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A cause de leurs excellentes propriétés électriques, thermiques et mécaniques, les
polymeres organiques synthétiques trouvent actuellement de nombreuses applications
touchant pratiquement tous les domaines technologiques (microélectronique, aérospatiale,
optique, métallurgie, biomédicale et agroalimentaire) [1]. Cependant, certains polymeéres ne
possédent pas de bonnes propriétés de surfaces nécessaires pour certaines applications
(impression, peinture, collage, teinture, emballage ...). Le probléme est li¢ essentiellement au
caractere hydrophobe et apolaire, c'est-a-dire, a leur surface chimiquement inerte qui se
traduit par une faible énergie de surface (= 20 mJ/nT) et a un angle de contact assez élevé
avec l’eau et d’autres liquides polaires [2]. A cet effet, dans certaines applications
industrielles, le traitement de surface des polymeres est d’une importance considérable
permettant de modifier les propriétés de cette surface sans affecter ses propriétés de volume.
Plusieurs techniques ont été développées pour le traitement de matériaux polymeres, telles
que le traitement par 1’ozone [3,4], le traitement par rayonnement [3-5] et les traitements par
décharges ¢lectriques. Ces derniers englobent les traitements par décharges plasmas froids [5-
7] et les traitements par décharge couronne [3,8,9]. Ce sont des techniques relativement

récentes et parmi les plus fiables.

Bien que durant les vingt dernieres années 1'évolution des techniques modernes qui
¢tudient la charge d'espace dans les matériaux isolants, prétraités ou traités, a réduit le nombre
des études consacrées aux mesures du potentiel de surface et a leur interprétation [10],
cependant, les mesures de potentiel de surface sans contact sont essentielles dans le
développement de la fabrication des électrets ainsi que des matériaux photosensibles utilisés
dans les photocopieuses ou les imprimantes laser. Leurs applications sont nombreuses aussi
bien dans le domaine de l'industrie électrique que dans I'évolution de la compréhension des
phénomenes de base nécessaires dans l'injection de charges ¢lectriques [11]. La technique de
mesure de potentiel de surface a donné lieu a divers développements. Citons notamment les
mesures de déclin de potentiel de surface [12,13], les cartographies de potentiel [10,14] ainsi
que les mesures de retour de potentiel qui apparait apres neutralisation des charges en surface
[15,16]. La mesure du déclin de potentiel de surface, aprés dépdt de charges, est une méthode
convenable et relativement puissante pour l'étude des propriétés électriques des matériaux

isolants, particulicrement les polymeéres, pour comprendre les phénomeénes de transport de
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charges ¢électriques d’une part et pour I’optimiser pour des applications diverses, d’autre part
[11,12,17]. L'intérét principal de cette méthode est d'éviter tout contact avec la surface
chargée dont le potentiel de surface est mesuré par une sonde vibrante telle que la sonde de

Monroe.

Le travail présenté dans cette thése rentre dans le cadre des études menées sur la
détermination des propriétés de surfaces de films de polymeéres, dans notre cas le polyimide
(appelé communément le Kapton) et le polypropyléne. Il a été organisé en trois étapes :

La premicre étape a consisté, d’une part, en une analyse de 1’évolution du déclin du
potentiel de surface des échantillons de polyimide soumis a une décharge couronne, de la
variation du profil du potentiel de surface ainsi que du retour de potentiel qui apparait apres
neutralisation des charges et, d’autre part, en une simulation de la cinétique du déclin de
potentiel de surface de ces films.

Dans une seconde étape, nous nous sommes intéressés aux modifications des propriétés
de surfaces de films de polypropylénes (PP) traités par décharge couronne. La caractérisation
de cette modification a été faite a travers 1’étude de :

- I’évolution de I’énergie de surface par la mesure de 1’angle de contact.
- D’évolution de la structure chimique par I’enregistrement des spectres infrarouges a
réflexions internes multiples (FTIR-ATR).

Enfin, dans une troisiéme étape, nous avons analysé les modifications engendrées a la
surface de films de polypropyléne (PP) et de polyimide (PI) traités par le dépot d’une couche
mince a caractere fortement inorganique de type SiOy €laborée par décharge plasma micro-
onde (2.45 GHZz) dans un réacteur a couplage RCER (Résonance Cyclotron Electronique
Répartie) a partir d’un mélange d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) et d’oxygeéne (O,). Cette
analyse a ¢ét¢é faite a travers :

- I’étude de la mouillabilité des surfaces (mesure de ’angle de contact et mesure de

I’énergie de surface).

- la détermination de la topographie et la rugosité des films par la microscopie a force
atomique (AFM).
- la détermination de la nature des atomes en surface ainsi que de leurs fonctions

chimiques par spectroscopie de photoélectrons X (XPS).

Les principaux résultats que nous avons obtenus ont été rassemblés dans cette these que

nous avons structurée en quatre chapitres :
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Le premier chapitre sera consacré dans une premicre partie a la présentation de quelques
notions sur les polymeres, sur la décharge couronne comme technique de chargement
¢lectrostatique des polymeres et la description de quelques phénoménes physiques
responsables du déclin de potentiel. Dans une seconde partie nous rappellerons les principes
de quelques techniques de traitement de surface de polymeéres et plus particulierement les
deux procédés utilisés dans ce travail, le traitement par décharge couronne et le traitement par

plasma froid.

Dans le second chapitre, nous présenterons tout d'abord les dispositifs de chargement
par décharge couronne et de mesure du potentiel de surface que nous avons utilisés dans ce
travail. Nous exposerons ensuite les mesures expérimentales que nous avons menées
concernant 1'étude de 1’évolution du potentiel de surface de films de polyimide chargés par
décharge couronne et sa dépendance vis-a-vis de différents paramétres de décharges (déclin
de potentiel de surface et le profil du potentiel de surface ainsi que le retour de potentiel de

surface).

Dans le troisiéme chapitre, nous exposerons le dispositif expérimental de traitement par
décharge couronne et la méthode de caractérisation par angle de contact, la méthode de calcul
de 1'énergie de surface et le banc d'analyse par spectroscopie infrarouge a réflexion interne
multiple (FTIR-ATR) que nous avons utilis€¢. Les résultats des effets du traitement par

décharge couronne déterminés par ces techniques seront présentés a la fin de ce chapitre.

L'effet d'un dépdt de couches minces de type SiOx sur des films de polypropyléne et de
polyimide fera 1’objet du quatrieme et dernier chapitre. La premiére partie de ce chapitre sera
consacr¢ a la présentation du réacteur PMM/RCER (Plasma Multipolaire Micro-onde obtenu
par Résonance Cyclotronique Electronique Répartie) utilisé pour le dépdt de couches minces
de type SiOx. Dans une seconde partie, nous présenterons les différentes techniques de
caractérisation de surfaces utilisées pour analyser les surfaces des films de PP et de PI traitées
par le dépdt de couches minces de SiOy. Enfin, nous terminerons ce chapitre par la
présentation, 1’interprétation et la corrélation des résultats expérimentaux obtenus relatifs aux

traitements des films de PP et de PI par le dépot de ces couches minces de type SiOy.

Une conclusion générale fera la synthése des principaux résultats obtenus dans le cadre

de cette étude.
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Chapitre 1 : Généralités sur les techniques de chargement et
de traitement de surfaces de polymeres

1.1. Introduction

L’industrie de polymeéres est I’un des plus importants secteurs dans les pays développés.
L’un des volets de cette industrie consiste & modifier la surface de certains polymeres pour
permettre I’obtention de matériaux multi-fonctionnels présentant des propriétés améliorées et
pouvant conduire a des avancées technologiques importantes. Les polymeéres sont
généralement utilisés pour leurs propriétés particulieres et leur aptitude a étre mis en ceuvre.
Ces propriétés sont étroitement liées a leur structure. Ce sont des matériaux trés versatiles,
légers, malléables et ayant souvent des propriétés physiques et chimiques pouvant étre
modifiées. Ces propriétés ont permis leur utilisation dans une grande variété d’applications,
s’é¢tendant de 1’emballage alimentaire, I’industrie automobile, I’électroménager, 1’industrie
¢lectronique, les revétements protecteurs, le secteur médical, etc...

Dans ce chapitre, nous donnerons quelques notions sur les polymeéres, sur la décharge
couronne comme technique de chargement électrostatique de polymeéres, ainsi que sur les
différents mécanismes physiques responsables du déclin de potentiel. Nous présenterons
¢galement les principes de quelques techniques de traitement de surfaces de polymeres et plus
particulierement les deux procédés que nous avons utilisés dans ce travail, le traitement par

décharge couronne et le traitement par plasma froid.

1.2. Polymeres

Le mot "polymeére" vient du grec "polus" plusieurs, et "meros" parties. Il désigne
communément une famille, toujours plus nombreuse, de produits constitués de
macromolécules caractérisées par la répétition du méme groupe d’atomes appelé motif
constitutif (ou monomere, du grec mMonNos : un seul ou une seule, et meros : partie). Ce dernier
différe d’un polymeére a I'autre et détermine en grande partie les propriétés physiques et
thermomécaniques du produit fini (aprés sa mise en oeuvre). Si 'unité de base d’un polymeére
est constituée d’un seul type de monomere, le matériau est dit homopolymere. Dans 1’autre
cas, le matériau est un copolymere. Il existe différents types de polymeres caractérisés par des
propriétés différentes : certains sont utilisés pour leurs propriétés élastiques, thermiques ou

encore ¢lectriques. Hormis les applications électriques, nous pouvons citer leur utilisation
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dans les emballages, les fibres textiles, la peinture, les adhésifs, les cosmétiques, les
pneumatiques, etc...

Un polymeére peut étre d'origine naturelle (c'est-a-dire trouvés en ’état dans la nature),
ou obtenu par modification chimique d'un polymére naturel (polymeres artificiels ou
régénérés), ou bien entierement fabriqués par I’homme a partir de petites molécules réactives,
appelées monomeres (polymeres synthétiques). La plupart des polymeres utilisés aujourd’hui
sont d’origine synthétique. Les macromolécules synthétiques sont obtenues par
polymérisation du monomeére. Les réactions de polymérisation, établissant des liaisons
covalentes entre de petites molécules monomeéres, conduisent a la formation de
macromolécules ayant une structure tridimensionnelle [1].

Parmi ces différents types de polymeres organiques, on peut trouver des polymeres

polaires et d'autres non polaires.

1.2.1. Polyméres organiques polaires

Les polyméres organiques polaires sont composés d’atomes possédant des
¢lectronégativités différentes tels que le fluor, I’oxygene, 1’azote, le chlore, ce qui favorise la
distribution des charges asymétriques. Les polymeéres polaires ont donc des hautes valeurs de
pertes diélectriques et leur constante dié¢lectrique va étre dépendante de la fréquence. Parmi
ces polymeres, on trouve le poly(chlorure de vinyle) PVC et le poly(méthacrylate de méthyle)
PMMA.

1.2.2. Polymeér es or ganiques apolaires

Un polymeére organique apolaire ou a faible indice de pertes di¢lectriques est caractérisé
par une liaison entre ses molécules de type covalent (C-C). Par définition, les polymeéres a
faibles pertes possedent une constante di¢lectrique indépendante de la fréquence. Parmi ces

polymeres, on trouve le polypropyléne (PP) et le polyéthyléne (PE).

1.2.3. Caractéristiques des polymeér es étudiés

Les polymeéres que nous avons utilisés pour mener notre étude sont le polypropyléne

(PP) et le polyimide (PI).
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1.2.3.1. Les polypropylenes (PP)

Les polypropylénes sont des polyméres qui appartiennent a la famille des polyoléfines.
Ces structures sont totalement composées de carbone et d'hydrogéne ; sur un carbone sur deux
de la chaine principale, il y a un groupe méthyle attaché. Les polyoléfines comprennent
plusieurs familles importantes de polymeres : le polyéthyléne (PE) (de basse densité (LDPE)
ou de haute densit¢é (HDPE)) et tous leurs copolymeéres [2]. Comme leur structure est
totalement construite avec des hydrocarbones, leur surface est apolaire, ce qui fait que ces
polymeres ne peuvent pas étre utilisés dans le domaine de I’adhésion sans un traitement. Les
polypropylénes sont des thermoplastiques ayant des champs d'applications trés larges.
Découvert en 1954, ils occupent aujourd’hui une grande part de notre vie matérielle
quotidienne. Ils trouvent leurs applications dans de nombreux domaines industriels
notamment dans les emballages alimentaires et pharmaceutiques ainsi que dans les
équipements automobiles, particulierement les pare-chocs. Les polypropylénes sont obtenus
par polymérisation du propyléne dont le groupement additionnel R est un groupement

méthyle et I’'unité monomeére CH,=CH—CH3 (figure 1.1) [3].

P{ }{ polymérisation I? If
y=( - H—o,

H CH; H CH;

propyléne polypropyléne

Figure1.1: Structure générale du polypropyléne.

Suivant que les groupes méthyles (—CHj3) sont ordonnés ou non le long de la chaine du

polymere, le PP peut avoir trois structures différentes [3] :

» Un polymére isotactique (semicristallin) : tous les groupes méthyles sont situés toujours

du méme c6té du plan formé par les atomes de carbone.
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» Un polymeére syndiotactique : les groupes méthyles sont alternés par rapport au plan

formé par les atomes de carbone.

PP syndiotactique

H
x!f
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» Un polymeére atactique (amorphe): la position des groupes méthyles est aléatoire par

rapport au plan formé par les atomes de Carbone.
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Le polypropyléne est un polymére non polaire, de faible énergie superficielle (la

composante polaire de 1’énergie de surface est inférieure a 2 mJ/m2) [4]. C’est un trés bon
isolant ¢lectrique quelle que soit sa cristallinité [3]. Cette derni¢re dépend fortement de sa
tacticité. Le polypropyléne supporte relativement bien les températures élevées (Tr =160-
180°C) mais il est sensible au froid et il se rigidifie en dessous de sa température de transition
vitreuse Tg (-20°C) [5]. Son indice optique est de 1.47 et sa densité varie entre 0.85 et 0.94
g/cn? suivant la cristallinité.
Les propriétés du polypropyléne dépendent de leur cristallinité, de leur masse moléculaire, de
leur distribution moléculaire ainsi que de leur composition chimique [3]. Ses principales
propriétés sont :

* bonne rigidité et dureté ;

= grande résistance a la déformation a chaud ;

= bonne inertie chimique (peu de réactivité) ;

= faible perméabilité a la vapeur d'eau ;

= faible densité d’ou un bas coit volumique ;

=" mise en ceuvre aisée ;

= transparance possible.
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Dans notre travail, nous avons utilisé du PP isotactique sous forme de films de 20 et 100
um d’épaisseurs (fourni par Propyplast (référence CPXN NG)). Sa cristallinité est de I’ordre
de 60%.

L’analyse XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy ou spectroscopie de photoélectrons
X) faite sur la surface des échantillons de polypropyléne utilisés a révélé une composition de
93.1% de carbone et 6.9% d’oxygene (figure 1.2). L’analyse AFM (Atomic Force
Microscopy) de la surface du PP (figure 1.3) a montré une structure presque uniforme avec

une valeur de la rugosité R.mns de 4,8 nm comparable a celle trouvée dans la littérature [6].
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Figure 1.2 : Spectre général XPS d’un film de PP non traité.

Figure 1.3 : Image AFM de la surface d’un film de PP non traité.
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1.2.3.2. Les polyimides (PI)

Les polyimides constituent un groupe de polymeéres possédant de remarquables
propriétés €lectriques, thermiques, mécaniques, physiques et chimiques qui les recommandent
pour un grand nombre d'applications dans de nombreux domaines tels que l'industrie
aérospatiale et l'industrie microélectronique (pour la fabrication des circuits imprimés
flexibles [7]). Les polyimides sont des polyméres parmi les plus résistants aux températures
¢levées. Le polyimide est une macromolécule qui contient dans son unité répétitive la
fonction chimique "imide" (CO-N) (polymére a base d’imide), qui peut étre linéaire ou

aromatique [8] (Figure 1.4).

,0
o 0 c
i ||_} T@: AN
L R—C—N—C N—R
L | C{
o

R

Polyimidelinéaire Polyimide aromatique hétérocyclique
Figure 1.4 : Structures des polyimides.

Dans notre cas, nous avons travaillé sur des films de 50 zm d'épaisseur (Kapton-HN® de
DuPont Nemour Teijin). Sa structure (figure 1.5) hautement aromatique lui confére des
caractéristiques tout a fait particuliéres, dont :

* une trés haute température de transition vitreuse (entre 360 et 400 °C), donc une trés
large plage thermique d’utilisation allant de -269°C a +400°C.

* une faible constante diélectrique (3.4) ;

» une grande résistance chimique ;

= une bonne résistance a la radiation ;

= une densité relativement faible (1.53 g/cnt) ;

* une faible énergie de surface (composante polaire 9 mJ/m?2).

11
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Figure 1.5 : Formule chimique du Kapton®.
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Nous avons analysé la composition chimique de la surface des films de polyimide que
nous avons utilisés par spectroscopie XPS. Les compositions chimiques des éléments carbone,
oxygeéne et azote sont respectivement de 78.6%,15.0% et 6.4% (figure 1.6). Les films non
traités possedent une surface relativement lisse comparable a celle trouvée dans la littérature

[9] avec une rugosité mesurée de 1’ordre de Rims = 2.5 nm (figure 1.7).
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Figure 1.6 : Spectre général XPS d’un film de PI non traité.

Figure 1.7 : Image AFM d’une surface d’un film de PI non traité.
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1.3. Définition d’une surface

La structure d’une surface peut différer considérablement de la structure du volume. La
surface est la frontiére physique entre une phase liquide ou solide et une phase gazeuse ou un
vide. On peut donc la définir comme étant la derniére couche atomique incluant
¢ventuellement des atomes étrangers absorbés. L'épaisseur d'une surface est de quelques
distances atomique (quelques nm). Elle est caractérisée de la méme maniére qu’une molécule
ou un solide : on doit connaitre 1’identit¢ chimique des atomes, leurs états vibratoires et la
distribution spatiale et énergétique des électrons. Les propriétés électriques des surfaces des
matériaux diélectriques dépendent de D’arrangement atomique/moléculaire et de la
composition chimique du matériau. La surface du solide peut avoir des propriétés électriques
différentes de celle du volume du matériau a cause de la présence de liaisons pendantes, de
'adsorption d’atomes étrangers (des atomes étrangers peuvent se physisorber ou se
chimisorber en surface, en des endroits précis (sites)) dont les plus courants sont les atomes
d’oxygene qui entrainent une oxydation de la surface ou d'autres réactions chimiques en

surfaces [10].

1.4. M écanismes de char gement électrique de la surface desisolants

Depuis les années soixante dix, plusieurs méthodes expérimentales ont été utilisées pour
créer les charges électrostatiques sur la surface des isolants. Cependant, les principaux
procédés de chargement d’un isolant sont le contact (liquide ou solide), le bombardement par
un faisceau d’¢électrons et I’exposition a une décharge couronne. Dans le cas d’un contact, la
charge est déposée dans des états de surface du matériau. La densité de ces états contrdle la
densité de charges de surface qui peut résulter durant le chargement par contact. Un transfert
d'une grande densité d’états de charges entre deux matériaux amenés en contact se produit
pour l'alignement des niveaux de Fermi comme dans le cas des contacts métal/métal
et métal/semi-conducteur. Cependant, si la densité d’états de surface est faible, il y a
insuffisance d’échange de charges pour permettre aux niveaux de Fermi de s’aligner et le
transfert de charges est limité a un faible niveau [11].

Dans le cas d’un faisceau d’électrons, la charge est directement injectée, avec une
certaine énergie, dans le volume du matériau, et son parcours dépend ensuite des propriétés de
piégeage du matériau.

La décharge couronne est le moyen le plus simple et le plus fiable pour reproduire le

chargement ¢lectrostatique des isolants. Grace a ce moyen, il est possible de déposer des
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charges aussi bien positives que négatives selon la polarité du systéeme de décharge dans les
niveaux de surface de I’isolant [12]. La méthode de chargement par décharge couronne
suscite un intérét toujours croissant a cause du besoin de charger électriquement des films de
polymeéres pour diverses applications telles que I’¢lectrophotographie et les électrets [13,14].

La décharge par effet couronne est une décharge é€lectrique autoentretenue dans un gaz
qui se produit quand une différence de potentiel suffisamment élevée (quelques Kilovolts) est
appliquée entre deux électrodes trés dissymétriques (par exemple une pointe ou un fil de
faible diamétre et une ¢lectrode plane ou un cylindre) distantes de quelques millimétres afin
d’obtenir un champ électrique beaucoup plus important au voisinage de I’'une des ¢électrodes
[13]. Les processus d’ionisation sont alors initi€¢s dans la région ou le champ ¢électrique est le
plus intense. Cette décharge existe sous différentes formes et dépend du niveau et du signe de
la tension appliquée, ainsi que de la configuration géométrique des électrodes [15]. A cause
du champ ¢lectrique ¢élevé proche de 1’électrode active (électrode a faible rayon de courbure
(une pointe ou un fil)), I’air, normalement isolant, devient ionisé et les ions résultants (positifs
ou négatifs selon la polarité de la pointe) sont dérivés vers 1’électrode passive (le plateau) a
faible champ. Le seuil d’excitation de la décharge couronne dépend de I’existence d’électrons
libres d’énergie suffisante pour déclencher le phénomene d’avalanche responsable de
I’ionisation du gaz présents entre les deux électrodes. Les électrons sont des agents ionisants
effectifs parce que lors des chocs, ils transférent toute I'énergie acquise du champ électrique,
aux molécules du gaz [13]. Il se crée une région d’ionisation au voisinage de la pointe qui
contient des porteurs de charges des deux polarités (figure 1.8). Autour de cette région on
retrouve une région de dérive ou unipolaire ou les ions de méme signe que la pointe dérivent
jusqu’a leur neutralisation sur I’autre ¢électrode. Pour controler le potentiel de surface ainsi
que l'uniformité de la répartition des charges déposées sur des films de polymeéres par
décharge couronne, une configuration courante pointe-grille est utilisée. Cette grille,
interposée entre la pointe et I’échantillon, collecte les ions de la région de dérive et permet
¢galement leur passage vers la surface de 1’échantillon a charger sous I’effet du champ
¢lectrique.

Les types d’ions générés dans les décharges couronnes positives et négatives selon la
polarité de la tension appliquée ont été déterminés par les techniques de spectroscopie de
masse [13]. Par exemple, dans D’air les especes les plus rencontrées dans le cas d’une
décharge positive sont des ions hydratés avec la formule générale (H,O)nH', ot n est un
entier qui augmente avec le taux d’humidité relative. D’autres espéces d’ions peuvent

apparaitre & des faibles taux d’humidité tels que (H,0).NO" et (H,0),(NO,)". Pour la
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décharge négative, les ions les plus déposés sont : COs’, CO4’, Oy et O3 ainsi que d’autres

ions hydratés (H,0), CO3;™ a 50% d’humidité relative [13]. La décharge couronne produit aussi

des especes neutres excitées comme 1’ozone (O3), Oz, N, et ’oxyde d’azote [14,16,17]. Baum

et al [18] ont mis en évidence le role des photons de la décharge couronne et des especes

neutres excitées dans I’injection de charges dans le volume pour les échantillons de

polyéthyléne chargés par décharge couronne négative.

Zone d'ionisation

Zone de dérive

Electrode a faible rayon de
courbure (pointe)

Lignes de champ et de
déplacement des ions

Figure 1.8 : Zones d’ionisation et de dérive dans la décharge

couronne continue [13].

1.5. Phénomenes physiques intervenant dans le déclin de potentiel de surface

Les phénomenes physiques qui interviennent dans le déclin du potentiel de surface d’un

isolant aprés dépdt de charges (le plus souvent par décharge couronne avec un montage

pointe-grille permettant de contrdler le potentiel de surface) sont nombreux. C’est pourquoi,

I’interprétation des courbes d’évolution du potentiel de surface au cours du temps nécessite

une connaissance de ces mécanismes et qui sont [16,17,19] :

neutralisation atmosphérique.
- phénomene piézoélectrique.

- conduction de surface.

- polarisation de 1’¢échantillon.

- injection de charges.

La figure 1.9 résume schématiquement les différents processus qui peuvent contribuer

au déclin du potentiel de surface.
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Figure 1.9 : Différents processus qui peuvent contribuer au
déclin du potentiel de surface [16].

1.5.1. Neutralisation atmosphérique

La charge déposée en surface par décharge couronne peut étre neutralisée par les
charges libres provenant directement de 1’atmosphére environnant le matériau. On peut

trouver un exemple de neutralisation par le gaz dans des études sur le Téflon [20].

1.5.2. Phénomene piézoélectrique

L’effet piézoélectrique est un processus physique qui peut contribuer au déclin du
potentiel de surface d’un matériau. L’application d’un champ électrique ¢élevé a un
diélectrique peut générer dans le matériau une pression électrostatique. Cette derniére conduit
a une contraction mécanique du volume du matériau qui peut avoir une influence sur le

potentiel de surface [16].

1.5.3. Conduction de surface

La conduction de surface constitue une des causes du déclin. Elle est observée surtout
dans les cas d’échantillons €pais vieillis par décharge couronne [17] alors que la conduction
volumique est présente surtout dans le cas d’échantillons minces (épaisseur de 1’ordre du

micron) et certains polymeres épais [21]. Les charges se déplacent sur les couches primaires
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de la surface. De manicre générale, la conduction de surface ne prédomine généralement sur
les phénomenes en volume que pour les échantillons d’une certaine épaisseur.

Dans les matériaux isolants désordonnés que sont les polymeéres, en dehors de
conditions particuliéres d’activation (par la température, le champ, le rayonnement), la
conduction proprement dite se manifeste surtout sous forme de conduction de surface [12].
Dans le cas de films de polyéthylénetéréphtaléte (PET), les charges implantées sur la surface
du (PET) s’étalent latéralement par un processus de diffusion de la charge le long de la
surface de film [22]. Ce processus a été prouvé par une augmentation des charges a la partie

périphérique de la surface du matériau.

1.5.4. Polarisation del’ échantillon

Des études antérieures ont montré que les phénomenes de polarisation sont responsables
du déclin de potentiel de surface [12,19]. Le champ appliqué par les charges déposées en
surface oriente les dipdles déja existants (pour le cas des matériaux dipolaires) ou crée des
dipoles dans le volume qui provoquent une charge en surface de signe opposé. Ce phénomeéne

est caractérisé par une constante diélectrique croissante avec le temps £(t) [19].

1.5.5. Injection de charges

La plupart des modeles décrivant le déclin de potentiel développés dans la littérature
scientifique supposent que sa cause physique est 1’injection dans le volume de la charge
déposée sur la surface du matériau. Le premier modele développé est celui de Ieda, Sawa et
Shinohara en 1969 [23]. Dans ce travail, il a été montré sur le polyéthylene que les courbes de
déclin de potentiel obtenues a divers niveaux de chargement par décharge couronne se
croisaient. Autrement dit, le potentiel de surface de films chargés a une tension élevée
déclinait plus vite que celui de films chargés a une tension inférieure. Ce phénomene,
intéressant pour les théoriciens, appelé le "cross-over" a été¢ depuis observé dans plusieurs
travaux pour différents matériaux isolants [24,25]. Batra et al [26] ont développé un modéle
du déclin de potentiel qui inclue I’hypothése d’une injection partielle des charges (rétention
partielle de charges a la surface). Si I’injection de surface est instantanée, ce modele prévoit
une décroissance linéaire initiale du potentiel tant que le front de charges n’a pas atteint
I’¢lectrode de masse. Le taux initial du déclin est extrémement sensible au processus
d'injection de la charge déposée ; il augmente avec l'augmentation des valeurs initiales du

potentiel. Le modele de Sonnonstine et Perlman [24] développé pour le déclin de potentiel
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dans les isolants chargés par décharge couronne explique le phénomeéne de cross-over par une
mobilité et une efficacité d’injection qui dépendent du champ électrique ainsi qu’une injection
dépendante du temps. L’hypothése d’une injection dépendante du champ conduit & une
transition d’un régime limité par le volume a champ élevé a un régime limité par la surface a
champ faible. D’autre phénoménes, notamment le piégeage et le dépiégeage des charges
injectées dans le volume sont inclus dans certains modeles surtout dans un matériau
désordonné [25]. Wintle [27] a pris en compte 1’évolution de la mobilité en fonction du
champ ¢lectrique. Cette mobilité est déterminée par le transport par sauts par les niveaux de
transport entre pieges peu profonds. Une partie de la charge est définitivement piégée dans le
volume du matériau dans les niveaux énergétiques profonds. Ce type de modele prévoit un
déclin tendant vers une valeur constante non nulle du potentiel de surface. Von Berlepsh [25]
a ensuite développé un modele bas¢ sur le transport par sauts (hopping) dépendant du
piégeage en surface et en volume des charges injectées. Le transport des charges injectées
dans le volume se fait par I’intermédiaire de sauts entre les sites localisés, sous 1’action de
leurs propres champs électriques. Ce modele introduit également 1’existence des picges
profonds et peu profonds dans le volume. En plus, les expériences qui ont €té menées par
Baum et al [18] ont mis en évidence le réle des photons et des espéces neutres excitées
produits par la décharge couronne dans I’injection de charges. Perlman et al [28] ont mis en
évidence que ce sont uniquement les espeéces neutres excitées qui assistent I’injection de
charges et non pas la radiation de la décharge couronne. L’énergie de la décharge couronne, le
temps d’exposition a la décharge couronne, la température et I’humidité sont des facteurs qui
peuvent jouer un réle important dans 1’injection de charges [16].

Tous ces travaux confirment 1’intérét de la technique du déclin de potentiel par sa

simplicité et son importance comme outil puissant dans 1I’étude du transport de charges.

1.6. Lestraitements de surfaces des polymeres

1.6.1. Pourquoi lestraitements de surfaces de polymeéres ?

De nombreuses applications nécessitent une bonne propriété d’adhésion des polymeres.
Ceci comprend les liaisons adhésives, l'impression, la peinture et la métallisation [29]. Bien
que les polymeéres aient de nombreuses excellentes caractéristiques, cependant certains
polymeéres ont des surfaces chimiquement inertes et non poreuses, ainsi que de faibles

énergies de surface (hydrophobie), ce qui les rend par conséquent, non réceptives au collage
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avec des encres d'imprimerie, des enduits, ou des adhésifs. Le traitement de surface permet de
palier a ces inconvénients. Il a plusieurs roles [30] :

v' élimination des contaminants (revétements provenant de la mise en forme, pollution
organique...).
modification de 1’énergie de surface afin d’augmenter ou de diminuer I’hydrophilie.
création de fonctions chimiques pour favoriser les interactions chimiques a I’interface.

amélioration de I’inertie chimique.

S SUNEENEEN

modification de la morphologie de surface (création de rugosité afin d’augmenter la

surface de contact a I’interface).

(\

augmentation de la contuctivité électrique de surface.

\

augmentation de la lubricité de surface.

v" modification de la réticulation de la surface.

1.6.2. Traitement par décharge couronne

La décharge couronne n’est pas uniquement un moyen de dépot de charges électriques
sur un isolant en polymeére mais aussi un moyen d’en modifier la surface en vue d’améliorer
ses propriétés. Ce type de décharge représente une source d’ions et de rayonnements capables
de modifier les caractéristiques physiques de la surface du polymere surtout si la durée du
traitement est suffisante. En effet, les ions et les rayonnements contenus dans la décharge
permettent de réarranger les molécules des premieéres monocouches. Les capacités de
piégeage sont modifiées par de tels traitements surtout si les courants sont ¢levés et la distance
pointe-surface est faible. Les especes d’ions et le taux d’humidité dans le milieu ou s’effectue
la décharge couronne peuvent étre des parametres non négligeables dans les traitements de
surface [13]. Ce type de traitement est facile a mettre en ceuvre et plus pratique que d’autres
techniques de traitement, parce que les matériaux sont traités a l’air et a la pression
atmosphérique. Des études par spectroscopie XPS ont montré que lors du traitement, il y a
oxydation du polymere, par un processus faisant intervenir les radicaux libres [2].

La modification des surfaces de polymeéres par décharge couronne a une large utilisation
commerciale. C’est un procédé industriel largement utilisé pour le traitement des films et des
fibres plastiques [31], il provoque I’augmentation de 1’énergie de surface par des actions
physicochimiques, et donc peut améliorer les propriétés hydrophiles et adhésives des surfaces
polymériques. Ce procédé est tres utilis€ pour activer la surface des matériaux c-a-d pour

modifier la mouillabilité ou 1’adhérence mais il ne convient pas pour faire des dépots de
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couches minces [31]. Le traitement par décharge couronne est efficace pour les polymeres
hydrocarbonés (les polyoléfines comme le polypropyléne et le polyéthyléne), les polyimides

et les polysteres (polyéthylenetéréphtalate) [2,32].

1.6.3. Traitement de surfaces par plasma froid

Le terme "plasma" a été introduit en 1928, par le physicien américain Irving Langmuir
pour désigner un gaz ionisé, ¢lectriquement neutre. Les plasmas sont largement utilisés pour
le traitement des surfaces car ils permettent de transformer 1’énergie €lectrique en énergie
chimique en dissociant les molécules gazeuses en radicaux [33]. Ce genre de procédés est
utilisé dans de nombreux secteurs industriels comme la microélectronique, le biomédical,
I’alimentaire, le textile et I’automobile [34].

Dans [D’industrie microélectronique, les plasmas servent principalement pour le
nettoyage des surfaces de silicium, la gravure anisotrope des motifs (gravure de grilles de
transistors ou de trous de contact) et le dépot de couches minces diélectriques pour la
passivation des surfaces, I’isolation intermétallique ou comme masque dans les processus de
photolithographie.

Dans I’industrie du textile, les plasmas sont utilisés pour modifier la mouillabilité des
vétements.

Dans I’industrie biomédicale, les plasmas sont utilisés pour modifier les propriétés des
surfaces comme la dureté ou la mouillabilité des matériaux ou pour rendre biocompatible des
protheses implantées dans le corps humain ainsi que pour stériliser le matériel médical [35].

Dans I’industrie de I’emballage agroalimentaire, les plasmas servent a déposer sur des
polymeéres des couches barri¢res imperméables a la vapeur d’eau et a I’oxygene [5].

Dans I’industrie métallurgique, les plasmas servent a déposer des couches pour la

protection des matériaux (les métaux par exemple) contre I’humidité ou la corrosion.

1.6.3.1. Principe

Un plasma est un milieu gazeux partiellement ou complétement ionis€¢ qu’on peut
obtenir par la fragmentation d’un gaz sous faible pression en appliquant une décharge
¢lectrique entre deux électrodes. Il est constitué donc :

- de particules neutres : atomes et/ou molécules.
- d’ions positifs et/ou négatifs.

- d’électrons.
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- de radicaux libres appelés fragments moléculaires.
- de photons résultants de la désexcitation des molécules excitées.

Le plus souvent, le plasma est globalement neutre électriquement, il comprend autant de
charges positives (ions positifs) que de charges négatives (électrons et éventuellement ions
négatifs). Sur I’échelle de transformation de la maticre, les plasmas font suite aux trois états
de la matiere classiques : solide, liquide et gazeux.

Les plasmas sont classifiés en deux grandes familles, selon qu’ils soient faiblement ou
fortement ionisés, appelées respectivement plasmas froids et plasmas chauds [34].

On définit le degré d’ionisation d’un gaz (proportion d’atomes ionisés) par la
relation [36] :

n

a= (1.1)

Ny, +nN
oll No = 7.25 107 Py/T est la densité des espéces neutres pris a la température T, & la pression
P, et n désigne la densité électronique,
La valeur de a conditionne le comportement des particules dans le plasma. On peut
classer les gaz ionisés en deux grandes familles :

- Les gaz faiblement ionisés appelés plasmas froids ou plasmas non ionisés ou plasmas
non thermique pour lesquels o est inférieur a 10™. Dans ces plasmas, les interactions
entre particules seront en large majorité des collisions neutres-¢électrons (sans transfert
d’énergie notable a part une déviation de la trajectoire). Les électrons sont les particules
fondamentales du plasma grace a leur mobilité (énergie cinétique moyenne) qui est
beaucoup plus ¢élevée que celle des particules lourdes (ions, molécules ou atomes). Ils
sont responsables en grande partie des dissociations, ionisations et excitations dans la
décharge. Par conséquent, dans ces plasmas la température des électrons est grande
devant celle des ions et des neutres. C’est pourquoi ces plasmas sont appelés plasmas
hors équilibre thermodynamique (c'est-a-dire que les températures moyennes de chaque
espece sont différentes et la température du gaz reste voisine de la température
ambiante), c’est ce type de plasma qui est utilis¢ dans le domaine du traitement des
surfaces de polymeres [37]. Ces plasmas fonctionnent généralement a basse pression (<
133 Pa) [2].

- Les gaz fortement ionisés appelés plasmas chauds ou plasmas thermiques pour lesquels
la valeur de o est supérieure a 10™. Dans ces plasmas la proportion des particules

chargées est tellement élevée par rapport au cas précedent que les fréquences des
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collisions entre électrons et neutres sont trés faibles devant les interactions entres

particules chargées. Ces plasmas sont en équilibre thermodynamique (figure 1.10).

- phénomeénes aux

¢électrodes
faibles densités de - pression _ | fortes densités de
courant ou de puissance " | courant ou puissance
Energie électrique Energie électrique
JE ﬂ faible J faible E ﬁ JeE
fort E fort J
électrons
ions
collisions ﬂ ﬁ collisions
Excitation Excitation
Ionisation Ionisation
Hors équilibre » Equilibre thermodynamique

Figure 1.10 : Plasma hors-¢équilibre et évolution vers 1’équilibre thermodynamique [33].

1.6.3.2. Exemple de classification des plasmas froids

Selon la fréquence excitatrice f appliquée par le générateur, on peut distinguer trois
types de plasmas. Avant de présenter ces trois types de plasmas, rappelons que la fréquence

plasma ¢lectronique fpeet la fréquence plasma ionique f, sont données par les relations [36] :

(1.2)

(1.3)

ou : Ne et n; sont la densité électronique et la densité ionique, respectivement.
mMe et My désignent la masse des électrons et des ions, respectivement.

e la charge ¢électronique.
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Les plasmas basses fréquences (f<fg<fpe): f < 450 kHz, les ions comme les

¢lectrons répondent aux variations instantanées du champ alternatif.

Les plasmas radiofréquences ( f, <f<fpe) : dans une gamme de fréquence entre 0.5 et

quelques MHz les ¢électrons du plasma continuent a suivre les variations du champ
¢lectrique alors que les ions sont confinés ou pié¢gés dans le plasma. En radio fréquence,

la fréquence la plus couramment utilisée est de 13.56 MHz

Les plasmas hyperfréquences ou micro-ondes ( f,<fpe<f ) : dans ce type de plasma,

les électrons et les ions ne peuvent plus suivre les variations du champ électrique. La
fréquence d’excitation des plasmas micro-ondes destinés au traitement de surface par
plasma a été fixée a 2.45 GHz Les décharges micro-ondes permettent, en général,
d’obtenir des plasmas de densité plus ¢élevée que dans les décharges basse fréquence ou
radio fréquence (Ne = 10" cm). 11 existe divers modes d'excitation micro-ondes parmi
lesquels ’excitation a la résonance cyclotronique électronique (RCE) est I’une des plus

récentes.

1.6.3.3. Avantages et inconvénients de I'utilisation des plasmas froids dans les
traitements de surface

Les plasmas froids offrent plusieurs avantages [38,39] :

le succes des traitements par plasma réside dans le fait qu’ils permettent des
modifications de surface sans affecter les propriétés intrinséques en volume du matériau
trait¢. Typiquement, la profondeur de pénétration est de quelques centaines
d’Angstroms, selon le niveau de puissance, le temps de traitement et la nature du
matériau.

par le choix du gaz utilisé, il est possible de choisir le type de modification chimique a
apporter a la surface du polymere.

les traitements par plasmas froids évitent les problémes habituellement rencontrés lors
de I’utilisation des techniques chimiques humides tels que la présence de résidus de
solvants sur la surface.

les traitements par plasma sont des traitements rapides (de quelques secondes a
quelques minutes) et permettent aussi bien de nettoyer la surface, d’en changer la

topographie, que d’y déposer une couche mince.
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la modification est uniforme sur la totalité de la surface (traitement par plasma basse

pression).

- on peut controler la composition et la structure du film déposé.

- il est possible de traiter un matériau et d’y déposer une couche mince successivement,
sans avoir a le remettre en contact avec I’air, ce qui évite toute recontamination et
réoxydation.

- le dépdt par plasma froid se fait a une température proche de la température ambiante
alors qu’une dissociation thermique nécessiterait une température nettement plus élevée.
Cela permet donc un traitement de films de polymeéres sensibles a une élévation de la

température.

Cependant [I’utilisation des plasmas froids présente quelques inconvénients
[38,39], parmi lesquels :

- les traitements par plasma s’effectuent le plus souvent sous vide, d’ou une augmentation
du colt du procédé.

- les paramétres du traitement sont trés dépendants du systéme utilisé (chaque systeme a
ses propres paramétres optimum).

- les processus physiques qui régissent les plasmas sont trés complexes, la
compréhension des phénomenes présents aussi bien dans la décharge gazeuse qu’a

’interface matériau-plasma, est encore limitée.

1.6.3.4. Interaction plasma surface

Il est généralement admis que les radicaux, les ions et les photons jouent un rodle
important dans le transfert d’énergie du plasma a la surface du matériau. L’interaction
plasma-surface permet soit de déposer des films, soit de graver ou d’éliminer des especes sur
cette surface ou de l'activer. On peut classer les principales interactions entre les especes

générées par le plasma et la surface en plusieurs catégories :

a- Lafonctionnalisation de surface (greffage) :

De nouvelles fonctions chimiques spécifiques choisies en fonction des applications
voulues, sont créées en surface par rupture de chaines polyméres, éjection de certains types
d'atomes et greffage d'atomes connus pour leurs propriétés particuliéres. Ainsi, on modifie la

mouillabilité superficielle des polymeéres par I’introduction de groupements polaires et par
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conséquent I’augmentation de I’énergie de surface [40]. Ce type de traitement affecte
uniquement les premiers nanometres de la surface exposée au plasma sans qu’il y ait un
dépot. La surface d’un polymere ainsi activée peut ensuite étre mise en contact par exemple

avec des molécules biocompatibles spécifiques [37].

b- L e nettoyage de surface:

Le nettoyage, essentiel pour obtenir une bonne adhérence, permet d’¢liminer une
couche indésirable a la surface du polymere. Il s’agit d’une couche de contamination ou d’une
couche superficielle de faible cohésion. Les espeéces du plasma peuvent réagir avec les
impuretés en surface pour les transformer en produits volatils. Si le nettoyage par le plasma
n’est pas suffisant, le contaminant peut étre modifi¢é et devenir mouillable. Les plasmas
contenant 1’oxygene sont utilisés pour enlever les contaminants organiques en surface et qui

ont été laissés par les autres procédures de nettoyage [2,38].

c- Lagravureou |’ablation :

Elle se distingue du nettoyage par la quantité du matériau enlevé. Selon la nature des
gaz et le procédé utilisé, il est possible de graver un bon nombre de matériaux. La gravure est
due a P’action des especes réactives (oxygene, azote, fluor, chlore...), des UV (ultra violet) et
des ions ayant suffisamment d’énergie. Les plasmas d’oxygene et les plasmas contenant
I’oxygéne et le fluor sont fréquemment utilisés pour la gravure des polymeéres [38]. Par
exemple, dans I’industrie microélectronique, les plasmas d’oxygene sont utilisés pour enlever

sélectivement des couches de résine.

d- Laréticulation :

La réticulation ou le CASING (Crosslinking via Activated Species of Inert Gases) peut
étre notamment provoquée par 1’action du bombardement ionique et des VUV (Very Ultra
Violet). Elle intervient lorsque le polymere est exposé a un plasma de gaz inerte (Ar, He, etc)
possédant des métastables énergétiques en plus des photons VUV. La réticulation peut créer
des radicaux libres, mais n’ajoute pas de nouvelles fonctions chimiques. Le principe consiste
a briser des liaisons covalentes C-C ou C-H par exemple, ce qui engendre de nouveaux liens
entre chaines macromoléculaires différentes ; les radicaux libres créées peuvent réagir avec

des radicaux de la surface ou avec d’autres chaines du polymeére par une réaction en chaine. Si

25



Chapitre 1 Généralités sur les techniques de chargement et de traitement...

le radical peut migrer le long de la chaine, il peut y avoir recombinaison, branchement ou

réticulation [2,41].

e- Ledépot des couches minces:

Le milieu plasma peut permettre la formation d’un dépot d’une couche mince sur la
surface du matériau traité dans des conditions plasmas précises. L’épaisseur du dépdt dépend
des conditions expérimentales et notamment du temps de traitement par plasma.

L’originalité du traitement par plasma froid est le fait que 1’on soit capable de réaliser, a la
température ambiante, des dépdts inorganiques minces présentant une excellente adhérence
qui sont normalement obtenus a température relativement élevée (supérieure a 500°C) par les
procédés de dépot classiques. La flexibilité dans le choix du matériau a déposer (nature,
caractéristiques et propriétés) est trés importante, ce qui rend cette méthode de dépdt tres

intéressante [42].

f- La polymérisation par plasma:

La polymérisation plasma est une technique unique pour modifier les polyméres et la
surface de différents matériaux en déposant dessus un mince film de polymere [5,38]. Ces
films déposés présentent certains avantages :

- élaboration facile pour des épaisseurs allant de quelques angstroems (A) a quelques
micrometres (4m).

- exempt de trous (pin-hole free) et fortement réticulés, donc ayant une bonne
imperméabilité.

- grande cohérence et bonne adhérence sur une grande variété de substrats comme le
verre, les polymeres, les semi-conducteurs et les surfaces métalliques.

- grande résistance aux agents chimiques et une bonne stabilité thermique.

La polymérisation par plasma est un procédé trés complexe qui n’est pas bien compris.
Les réactions développées entre la surface et le plasma sont de natures chimiques plus ou
moins complexes. L’ensemble des ¢éléments mis en jeu lors d’un processus de dépot est

résumé sur la figure 1.11 [43].
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Plasma
Radicaux en  padicaux
provenance du  gegorhes
plasma
Photons Tons Electrons

Couche en croissance

Figure 1.11 : Espéces mises en jeu dans les réactions plasma-surface.

Le dépot de couches minces a partir d’'un monomere fragmenté par une décharge
plasma est communément appelé polymérisation. Ainsi, une polymérisation plasma est une
réaction entretenue entre une surface et des espéces chimiquement active (telles que les
¢lectrons et les radicaux) dans le plasma. Son principe est analogue a celui du dépot PECVD
(Dépdt chimique en phase vapeur assistée par plasma) ou les éléments chimiques a déposer
sont entierement apportés sous forme de molécules gazeuses. La seule différence porte sur le
gaz réactif qui est un monomeére organique qui peut étre un hydrocarbure (méthane,
¢thyléne...), un fluocarbure (fluor, fluor d’hydrogéne...) ou comme dans notre cas un
organosilicié¢ tel que I’ hexaméthyldisiloxane (HMDSO).

Les mécanismes de polymérisation par plasma impliquent [5] :

- un amorcage par dissociation par impact électronique de la molécule initiale en
radicaux précurseurs.

- une propagation par réaction en chaine des radicaux précurseurs vers le substrat.

- une terminaison par condensation et réaction chimique a la surface du film en
formation.

La structure des films déposés par plasma est compliquée et dépend de nombreux
facteurs. Elle peut dépendre de la géométrie du réacteur utilisé, de la puissance fournie a la
décharge, de la fréquence du signal excitateur, de la nature et du débit du monomere de
départ, de la pression du gaz dans I’enceinte et de la température du substrat.

En fait, on peut distinguer deux mécanismes de polymérisation par plasma [5] :
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v" Le mécanisme proposé par A.T. Bell montre que les collisions entre les molécules et la
phase gazeuse et les électrons du plasma, forment des ions et des radicaux qui
interagissent avec le monomere pour former de nouvelles especes [43].

v' Le mécanisme donné par Yasuda [44] qui a montré que deux processus, d’effet
contraire, se produisent simultanément et entrent donc en compétition. Il s’agit du
processus de gravure qui accompagne le processus de dépot. On peut favoriser 1’un au
déterminant de 1’autre en jouant sur la puissance fournie a la décharge et la composition
du gaz. Pour qu’il ait déposition d’un film de polymére, il faut que le processus

dominant soit celui de la polymérisation.

1.7. Conclusion

Nous avons rappelé dans ce chapitre quelques notions sur les polymeéres. Nous avons
ensuite présenté¢ la décharge couronne comme technique de chargement électrostatique des
polymeres ainsi que les phénomeénes physiques responsables du déclin de potentiel. Enfin,
nous avons rappelé quelques notions sur les traitements de surface de polymére et plus
particulierement les deux procédés utilisés dans ce travail, le traitement par décharge

couronne et le traitement par plasma froid.
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Chapitre 2 : Etude du chargement de la surface de films de
polyimide (Pl) par une décharge couronne

2.1. Introduction

A cause de leurs bonnes propriétés telles que : leur excellente résistance mécanique,
leur faible constante di¢lectrique, leur faible densité, leur forte résistance chimique et leur
grande résistance thermique (-269°C, +400°C), les polyimides (PI) sont considérés parmi les
polymeéres ayant le plus de potentialités dans de nombreuses applications telles que 1’industrie
biotechnologique, 1’industrie électronique et 1’industrie aérospatiale [1,2]. Cependant, dans
beaucoup d’applications, I’accumulation de particules chargées sur la surface du polyimide
par contact en présence d’un fort champ électrique et/ou lors de ’interaction de la surface du
polyimide avec les radiations énergétiques, peut induire une augmentation du potentiel de
surface. Ce dernier peut étre une cause importante de la destruction d'un systéme électronique
(surtout dans le cas d’applications aérospatiales).

Afin de déterminer les principaux mécanismes responsables du transport de charges
dans les isolants, on a recours a diverses méthodes expérimentales [3] dont la plus connue est
la mesure de la décroissance du potentiel a la surface d’un film de polymére chargé par
décharge couronne en utilisant une sonde électrostatique sans contact. Cette technique
convenable et relativement puissante est fréquemment utilisée pour étudier les propriétés de la
conduction et les phénomenes électrostatiques des matériaux isolants [4-6] et particuliérement
les polymeres. D’apres les résultats rapportés dans la littérature, les principaux mécanismes
responsables de la décroissance du potentiel de surface des isolants sont : la conduction de
surface, 1’injection de charges, le piégeage et/ou les mécanismes de polarisation [6-9]. Ces
mécanismes peuvent exister séparément ou coexister avec un ou plusieurs autres mécanismes
avec une prédominance de I’un par rapport aux autres. Ils peuvent prévaloir dans un polymere
selon les conditions expérimentales de chargement telles que : la température, 1’humidité
relative et la durée de chargement [10-12]. La mesure de 1’évolution du potentiel de surface
(Ie déclin du potentiel de surface d’un film chargé, la mesure de la variation du profil du
potentiel de surface sur la surface de 1’échantillon chargé et le retour de potentiel qui apparait
aprés neutralisation des charges) est I'une des méthodes qui permet de cerner pour chaque

polymere les mécanismes ¢€lectriques provoquant 1’évolution du potentiel.
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Dans cette partie, nous nous intéressons a 1’é¢tude de 1’évolution au cours du temps du
potentiel de surface de films minces de polyimide dont I’'une des surfaces a été soumise a une
décharge couronne. Nous avons mesuré 1’évolution du profil du potentiel de surface sur la
surface de films de PI et le retour de potentiel généré apres neutralisation de charges. De plus,
nous avons développé un modele numérique qui simule la cinétique du déclin de potentiel de
surface de films de PI. Nous avons déterminé les parametres de transport qui controlent le
processus du déclin et ce, par la régression numérique des courbes expérimentales et des

courbes théoriques du déclin.

2.2. Chargement et mesure du potentiel de surface

La caractérisation de 1'évolution du potentiel de surface peut étre temporelle ou spatiale.
L'évolution spatiale consiste a relever la valeur du potentiel de surface en chaque point de
cordonnées (X,Y) de l'échantillon, c'est a dire faire une cartographie du chargement
¢lectrostatique. Dans le cas de I'évolution temporelle, la sonde est maintenue fixe en un point
(généralement au centre du chargement) et le relevé du potentiel se fait pendant des
intervalles de temps choisis par l'utilisateur. Nous avons mené cette étude sur des films de
polyimide (PI) de type Kapton® HN Dupont Nemour d'épaisseur 50 um en utilisant le
dispositif expérimental représenté sur la figure 2.1 et qui permet le chargement et la mesure
du potentiel de surface. Nous avons découpé les films sous forme de carré de dimension
50x50 mm®. Avant tout processus de chargement, les échantillons sont rincés a I’eau
déminéralisée et séchés avec une soufflette d’air comprimé. Pendant le chargement et la
mesure, I’'une de leurs faces est fermement plaquée sur une surface métallique reliée a la

masse alors que 1’autre face reste libre pour le dépdt de charges.

34



Chapitre 2 Etude du chargement de la surface de films de polyimide (PI)...

5

.-" o
=~ )
Py
F.J

A |
.
!
i |I
St i
' .
— o f
_Il—-' “'F?/ |
’
=== l.)
e

Figure 2.1 : Dispositif de chargement par décharge couronne et de mesure
du potentiel de surface.

(1) Alimentation haute tension de la pointe métallique.

(2) Pointe de Tungstene.

(3) Alimentation haute tension de la grille métallique.

(4) Grille métallique.

(5) PC pour le pilotage du déplacement du porte échantillon suivant les axes (X,Y) et
I’acquisition des mesures du potentiel de surface.

(6) Systéme de déplacement avec carte de commande.

(7) Echantillon a caractériser.

(8) Carte d’acquisition.

(9) Voltmetre ¢€lectrostatique pour la mesure de la valeur du potentiel de surface.

(10) Sonde électrostatique (sonde de Monroe).

2.2.1. Partie chargement par décharge couronne

Nous avons réalis¢ le chargement des films de polyimide par décharge couronne en
utilisant un systéme pointe grille représenté sur la figure 2.2. L’¢échantillon est chargé par
décharge couronne en utilisant une pointe métallique de Tungsténe de rayon 50 um alimentée

avec une tension continue variable jusqu’a 10 £V (courant variable de 200 u4 a 2 mA) et une
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grille métallique reliée a une source de tension continue variable jusqu’a 3 kJ (courant
variable de 0 a 6 mA). La grille (2.5 cm de diamétre) est interposée entre la pointe et la surface
de I’échantillon pour controler la densité de charges de surface déposée et également pour
uniformiser la distribution spatiale de ces charges. Pendant tout le processus de chargement,
nous avons gardé un écart de 4 £V entre les tensions de pointe et de grille. En choisissant les
potentiels de la pointe et de la grille (respectivement V), et V,) et les distances pointe-grille et
grille-échantillon (respectivement D et d), il est possible de déposer des charges de 1’'un ou
I’autre signe selon la polarité de la pointe et de la grille. La distance entre la grille et
I’échantillon d est choisie égale a 5 mm, alors que la distance entre la pointe et la grille D est
choisie égale a 10 mm. Nous avons limité la durée de chargement & 30 s pour éviter toute
modification de surface. Le principe de chargement est basé sur l'ionisation de l'air au
voisinage de la pointe. Les charges créées par la décharge couronne sont accélérées vers la
grille par le champ électrique existant entre la pointe et la grille. Une fois arrivées au niveau
de la grille, un autre champ électrique existant entre la grille et la surface de I’échantillon fait
accélérer ces charges vers la surface libre de I’échantillon. Au fur est 2 mesure que les charges
s'accumulent a la surface de 1'échantillon, le potentiel de surface augmente. Le processus de
chargement s'arréte lorsque la surface atteint le potentiel de la grille et le champ entre la grille
et la surface s’annule. Une fois que 1’opération de chargement est terminée, un systéme de
déplacement permet de positionner I’échantillon sous la sonde de mesure du potentiel pour le

relevé des profils et des déclins de potentiel de surface.

Pointe
Echantillon a caractériser \ Grille

Plateau

Figure 2.2 : Dispositif de chargement par décharge couronne.
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2.2.2. Partiemesure

Juste apres le processus d’implantation de charges, 1’échantillon est immédiatement
placé sous la téte d’une sonde vibrante de Monroe (Monroe 1017 AS) (figure 2.3). La sonde
est connectée a un voltmetre électrostatique (modéle Monroe 244A-2) qui mesure le potentiel
de surface dans la plage + 3 £V. Cette configuration du banc de mesure a déja été utilisée dans
notre laboratoire dans un travail sur le polypropyléne [5,6]. Dans le cadre de notre travail
nous avons rajouté a ce banc un systéme qui permet de réaliser des cartographies ou des
profils du potentiel de surface par le déplacement du plateau porte échantillon suivant les
deux directions X et Y du plan horizontal grace & deux moteurs pas a pas commandés par un
PC. Les mesures sont effectuées sans contact avec la surface du film chargé, donc sans aucune
modification physique de cette surface. La distance entre la sonde et I’échantillon ayant subit
une implantation de charges a été choisie égale a 1 mm. L’¢lectrode de mesure voit la surface
a travers un trou de faible dimension a la base de la sonde. Le trou est successivement ouvert
et fermé. Le principe de mesure par la sonde électrostatique qui a connu une grande diffusion
est le méme que celui d’un suiveur de tension équipé avec un vibrateur de capacité [13]. Le
potentiel de surface est mesuré par une sonde a condensateur vibrant qui asservit son propre
potentiel au potentiel de la surface en annulant le courant d’influence entre la surface et le
condensateur vibrant. L’avantage de ce systéme est de permettre une mesure absolue du
potentiel, en perturbant le moins possible la surface. Les mesures du potentiel de surface
débutent 5 secondes apres la fin du processus de chargement et le déclin du potentiel de
surface est enregistré pendant 60 minutes.

Nous avons enregistré la distribution spatiale du potentiel de surface aprés dépot de
charges (profil du potentiel de surface le long d'un axe passant par la zone centrale de
chargement du film de PI).

Le retour de potentiel est mesuré aprés neutralisation de la surface chargée. La
neutralisation est réalisée par une décharge couronne de polarité opposée (la grille est portée a
la masse).

Nous avons effectué toutes les mesures a température ambiante sous atmospheére
normale, une humidité relative variant entre 30 et 50% et en configuration de circuit ouvert.
Le temps de chargement est fix¢é a 30 s. Toutes les opérations de dépdt de charges

¢lectrostatiques et de mesure ont été pilotées par un microordinateur.
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Figure 2.3 : Dispositif de mesure du potentiel de surface.

2.3. Mesuredel’évolution du potentiel de surface
2.3.1. Mesure du déclin de potentiel de surface

La figure 2.4 représente la variation du déclin de potentiel de surface V(¢) obtenue sur
des films de polyimide chargés par effet couronne avec des valeurs de tensions de grille de
polarité négative variant de 400 a 2800 Volts. Nous remarquons que plus la valeur de la
tension de grille augmente, plus la valeur du potentiel initial de surface ainsi que le taux du
déclin de potentiel de surface augmente. Un comportement similaire a été observé dans des
travaux sur des films de polypropyléne [5,6]. Pour les faibles niveaux de chargement (faible
potentiel de grille V), le déclin observé est trés lent. Par contre, pour les forts niveaux de
chargement (fortes valeurs du potentiel de grille V), on observe un déclin de potentiel plus
important.

La figure 2.5 représentant I'évolution de la chute de potentiel de surface AV en fonction
du potentiel initial au cours du temps de mesure, montre que le comportement du déclin de
potentiel de surface dépend principalement de la valeur du potentiel initial de chargement
(potentiel de grille) et du temps de mesure. L’évolution de la chute de potentiel AV en
fonction du temps pour une tension de grille constante et en fonction de la tension de grille
pour le méme temps de mesure, ne présente pas des variations linéaires. Ceci montre
lI'existence probable de plusieurs phénoménes électriques influengant les mécanismes de
transport de charges dans les films de polyimide tels que la dépendance de la mobilité du

champ ¢électrique et les phénomenes de piégeage et de dépié¢geage de charges [10].
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2.3.2. Mesuredu profil du potentiel

Les mesures des cartographies (en général uniquement des profils) du potentiel de
surface permettent d’avoir plus d’informations sur la conduction de surface. On mesure
I’évolution du potentiel de surface le long de la ligne centrale d’un film de polyimide a
différents temps de mesure apres la fin du chargement. Le systéme de balayage est assuré par
un moteur pas a pas commandé par un PC grace a un logiciel que nous avons ¢élaboré en
langage DELPHI. Sur la figure 2.6 nous avons reporté 1’évolution de la répartition du
potentiel de surface le long de la ligne centrale d’un film de polyimide a différents temps de
mesure depuis I’arrét du chargement. Ce film est chargé par décharge couronne négative a
pression atmosphérique pendant une durée de chargement de 30 secondes et avec une tension

de grille égale a 2000 Volts.
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Figure 2.6 : Evolution du potentiel de surface le long de la ligne centrale d’un film
de PI a différents temps de mesure aprées la fin du chargement (V= 2000 V).

Le profil du potentiel enregistré pour différents temps de mesure depuis 1’arrét du
processus de chargement présente deux comportements distincts. A ¢ = 10 s, le potentiel de
surface reste presque uniforme avec une valeur moyenne proche de celle de la tension de
grille a lintérieur de la zone de dépdt. A I'extérieur de la zone de dépdt, le potentiel de
surface reste pratiquement invariable avec une faible valeur. Nous constatons que lorsque le
temps de mesure augmente, la valeur moyenne du potentiel de surface décroit
significativement dans la zone de dépdt et que la largeur de celle-ci reste pratiquement

constante. Cependant, a I’extérieur de la zone de dépdt, le potentiel de surface reste au méme
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niveau, ce qui montre que la diminution du potentiel de surface a I’intérieur de la zone
chargée n’est pas compensée par une augmentation du potentiel en dehors de la zone chargée.
Cette observation peut étre considérée comme une évidence que les charges implantées sur la
surface du polyimide ne s’étalent pas (I’étalement des charges sur une surface devrait étre
accompagné par une augmentation du potentiel de surface en dehors de la zone de dépdt).
L’absence d’un étalement surfacique des charges déposées sur la surface du film suggere que
le mécanisme de transport de charges a I’intérieur du volume joue un réle important dans
I'évolution du déclin de potentiel observé au centre de la zone de dépot et la conduction
surfacique basée sur 1’écoulement par diffusion de charges déposées sur la surface de
I’échantillon ne contribue pas a 1'évolution du déclin de potentiel de surface. Ce
comportement de la conduction peut étre expliqué par le fait que la vitesse de dérive de
charges due au champ ¢électrique tangentiel induit par les charges elles-mémes, est négligeable
a la surface plane de I'échantillon. Ceci rend le phénomeéne de transport de charges dans les
films de PI unidimensionnel (conduction volumique seulement selon 1’épaisseur du film). Ces
résultats sont en bon accord avec les résultats publiés dans la littérature obtenus sur des films
de polyéthyléne (PE) [12,14] et sur des films de polypropyléne [15,16] dans lesquels aucun
¢talement de charges le long de la surface des échantillons chargés n’a été observé. Par contre,
ils sont en désaccord avec les résultats obtenus sur des films de polyéthylénetéréphtalete
(PET) [7], ou l'auteur a montré que les charges implantées sur la surface des films de PET
s’étalent latéralement par un processus de diffusion de la charge le long de la surface de film.
Ce processus a été prouvé par une augmentation des charges a la partie périphérique. Ce
désaccord peut étre li¢ a la présence d’une différence entre les états de surface de ces
matériaux.

Par ailleurs, nous avons remarqué la présence d’un faible pic qui augmente légerement
en fonction du temps de mesure. Ce pic indique que la décharge électrostatique dans le film
ne se fait pas de la méme fagon le long de la ligne de la surface (le déclin du potentiel de
surface dépend fortement du point de mesure [8,17]). Ceci peut étre dii a 1a non uniformité de

la structure cristalline du polyimide.

2.3.3. Mesuredu retour de potentiel

Pour avoir plus d’informations sur les phénomeénes physiques responsables de
I’évolution du déclin de potentiel de surface, nous avons enregistré le retour de potentiel de

surface qui apparait aprés neutralisation rapide de la charge. Nous avons réalis¢ cette
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neutralisation par une décharge couronne de polarité opposée en gardant le potentiel de la
grille a la masse. La figure 2.7 montre les évolutions, du déclin de potentiel de surface
enregistré pendant 5 min et du retour de potentiel enregistré pendant 25 min pour un film de
polyimide chargé par décharge couronne négative et neutralis€¢ par décharge couronne
positive avec la grille a 0 V. Apreés neutralisation des charges, nous avons remarqué que la
valeur du retour de potentiel de surface augmente lentement avec le temps jusqu’a atteindre
un niveau de saturation. La comparaison du déclin et du retour de potentiel montre que la
chute de potentiel due au déclin est plus grande que le retour qui se produit. Au bout de 5 min
on a perdu 200 ¥ pour un potentiel de 2600 V, alors que pour un potentiel de 2400 ¥ on
obtient un retour de potentiel de 40 V au bout de 25 min. L’origine du retour de potentiel est
expliquée par I’attraction des charges injectées restées pres de la surface par la présence des
charges de signe opposé déposées pour la neutralisation [18,19]. Cette observation a été
¢galement rapportée par Liovera et al sur des films de polypropyléne (PP) [8] et Yoshino et al
sur des films de polyéthyléne (PE) [20].
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Figure 2.7 : Représentation du déclin et du retour de potentiel de surface pour un
¢chantillon PI chargé par décharge couronne négative avec une tension de grille égale a
2800 V et neutralisé par décharge couronne positive avec la grille a 0V.

La figure 2.8 montre la variation du retour de potentiel de surface en fonction du temps,
enregistrée sur des films de PI pour trois valeurs de la tension de grille (-1200, -2000 et -2800
V). Nous avons remarqué que la valeur du retour de potentiel de surface ainsi que le temps de

saturation du retour de potentiel augmente avec la tension de grille (Figure 2.8). Ainsi, la
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valeur du retour de potentiel de surface passe d’une valeur de 33 V pour V, = 2800 V" a une

valeur de 4.75 V pour V, = 1200 V apres 1500 secondes de mesure.

35+ Vg=2800V

30 |-

Vg=2000V

20 |-

15 -

Potentiel de surface (Volts)

Vg=1200V

1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temps de mesure (S)

Figure 2.8 : Retour de potentiel aprés neutralisation des charges pour trois
valeurs de la tension de grille.

La variation de la valeur de saturation du retour de potentiel en fonction de la tension de
grille est représentée sur la figure 2.9. Les valeurs du retour de potentiel pour les niveaux de
chargement élevés (au-dessus de 1200 V) différent considérablement de celles enregistrées
pour les faibles niveaux de chargement (inférieurs a 1200 V). Cette différence dans la
variation du retour de potentiel de surface pour plusieurs valeurs de la tension de grille est due
a D’injection des charges dans le volume de 1’échantillon [8,19]. Cette injection devient plus
importante lorsque la tension de grille augmente. Cependant, le phénoméne du retour de
potentiel n’est pas suffisant pour expliquer le comportement du déclin de potentiel puisque les
valeurs des retours de potentiel enregistrées sont trop faibles par rapport a celles des déclins
de potentiel correspondants. Cette observation peut étre considérée comme une évidence de
l'existence des phénomenes de piégeage et de dépiégeage de charges. Ces derniers ont une

grande influence sur le mécanisme du transport de charges dans les polymeres [10].
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Figure 2.9 : Evolution de la valeur de saturation du retour de potentiel en
fonction de la tension de grille.

2.4. Modélisation du déclin de potentiel de surface desfilms de polyimide chargés

Durant les derni¢res années, plusieurs auteurs ont développé des théories sur le transport
de charges dans les polymeres chargés [5,6,21,22]. Récemment, Liovera et Molinie [8] ont
publié un article dans lequel ils proposent différents processus qui contribuent a I’évolution
du déclin du potentiel de surface d’un film de polypropyléne chargé par décharge couronne.
Utilisant un mod¢le mathématique et variant quelques conditions expérimentales, différents
phénomenes affectant le déclin de potentiel ont été identifiés. Un mode¢le utilisant I’émission
des picges de surface et 1’échange de charges entre la décharge couronne et la surface de
I’isolant a été¢ également ¢élaboré. La réalisation d’une simulation numérique du transport de
charges a permis d’estimer de nombreux paramétres physiques et électriques difficiles a
déterminer expérimentalement et ce, en ajustant les résultats numériques pour obtenir le
meilleur accord avec I’expérience. La majorité des modeles mathématiques élaborés et
publiés ont été appliqués sur le polyéthyléne [23], le téflon [24] et le polypropyléne [6] alors
que la littérature reste pauvre concernant la modélisation du déclin de potentiel a la surface
des films de PI. Dans notre travail, nous avons entrepris de simuler les courbes du déclin de
potentiel de surface que nous avons registrées expérimentalement sur des films de PI et ce,
afin d’obtenir plus d’informations sur les parameétres physiques et électriques qui contrdlent le

processus du déclin de potentiel dans ce type de polymere.
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2.4.1. Modéle théorique

Dans ce qui suit, nous proposons un modele numérique unidimensionnel qui simule le
déclin de potentiel de surface dans le film de polyimide aprés dépdt de charges par décharge
couronne. Ce modele est basé¢ sur la solution numérique simultanée de trois équations
différentielles gouvernant le déclin de potentiel. Les valeurs de la densité¢ de charges, du
champ ¢lectrique et du potentiel de surface en fonction du temps ont été obtenues en utilisant
la méthode des différences finies [5,25].

Considérons un film mince de polyimide non chargé d’épaisseur d et de permittivité
relative &'&, = 3.4 [26] dans une configuration de circuit ouvert avec [’une des surfaces (x = d)
maintenue en contact avec une plaque métallique reliée a la masse et I’autre restée libre (x =

0) (figure 2.10). Une charge de surface o, (C.cm™) déposée sur la surface libre par une
décharge couronne négative correspond & un potentiel de surface initial ¥, (v, =, /d-¢) ou a
un champ électrique £, =0, /¢.

Dans une configuration de circuit ouvert (le déclin a ét¢ mesuré avec une sonde

Monroe), la densité du courant totale mesurée par le circuit extérieur est nulle, d’ou ;

OF (x, t)
ot

pF(x,t)~y-E(x,t)+508r- =0 (2.1)

L’équation de Poisson peut étre exprimée comme suit :

OE(r.0) _ppxt)  py(n) (22)

Ox £,€, £,E,
Le taux de la densité de charges (équation qui caractérise le phénoméne de piégeage et de

dépiegeage) s’écrit [27] :

opr(x,1) _ Pr(x,1) _Pr (x,7) (2 3)

ot T, Tp

Le déclin de potentiel de surface V(¢) est relié au champ ¢€lectrique du film par la relation :

V(e )= B(x.t yx (2.4)
ou:

E, x et t représentent respectivement le champ électrique local, la distance (profondeur)
et le temps.

u - la mobilité des porteurs libres ;
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Pr (x,t): la densité de charges presque libres ;

py(x,¢): la densité de charges piégées ;

7, . le temps libre moyen avant capture, appelé temps de piégeage (le temps de vol de
porteurs dans la quasi bande de conduction avant le piégeage) ;

7.+ le temps moyen de capture avant dépiégeage, appelé temps de dépiégeage (le temps

durant lequel les charges restent dans les piéges peu profonds avant qu'ils soient libérés) ;

.t , . . .
M . représente le taux d'augmentation de p,(r,z) dii au piégeage des porteurs
r
libres ;
pr(x,10) , e e " f
L1227 ¢ représente le taux de diminution de p,(x,r) di au dépiégeage des porteurs
T
piégés ;

Si on admet que toutes les charges déposées sur la surface libre ne sont pas injectées
profondément dans le volume et que le volume de I’échantillon est complétement déchargé,
les conditions initiales et aux limites sont comme suit :

- le champ électrique est nul 4 la surface supérieure (£(0,7)=0).

- le champ électrique a 1’¢électrode de masse est égal a E(d,t): v, /d avant le temps de
transit du front de charge (le temps de transit défini par le temps de I’arrivé du front de
charge a 1’électrode de masse est donné par ¢, =d>/uv, ou V,est le potentiel de surface
initial) [28].

- pour x # 0 nous supposons que E(x,O) =V, /d , Pr (x,O) =0 et p;, (x,O) =0.

o) V)

Plateau

Figure 2.10 : Schéma de I’échantillon reposant sur un plateau relié a la
masse avec une densité surfacique o(7) et une densité volumique p(x,f).
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2.4.2. Résultats dela modéisation

Apres avoir résolu le systeme d’équations aux dérivées partielles (équations 2.1, 2.2, 2.3
et 2.4) par la méthode des différences finies en tenant compte des conditions initiales et aux

limites définies ci dessus, les courbes théoriques du déclin sont comparées avec celles issues

de I’expérience (Figure 2.11).

La régression numérique des courbes théoriques avec les courbes expérimentales du
déclin a permis d’estimer les différents parametres responsables du comportement du déclin

de potentiel. Les valeurs de ces parameétres obtenues pour différentes valeurs du potentiel de

surface initial V7, sont reportées dans le tableau 2.1.

Potentiel de surface (Volts)

Figure 2.11 : Comparaison entre les courbes expérimentales (¢¢*) et les courbes
théoriques (—) du déclin de potentiel (e** : courbes expérimentales du déclin de
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potentiel de surface représentées sur la figure 2.4).

Dans notre mode¢le du transport de charges dans les films, les trois paramétres tr, zr et
7w sont utilisés. Pour évaluer l'influence de chaque parameétre sur le comportement du déclin
de potentiel, nous avons comparé le déclin de potentiel de surface expérimental pour un

chargement initial V, = 2560 V" aux courbes théoriques du déclin de potentiel calculées apres

I’introduction de trois différentes hypotheses (Figure 2.12).
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Vo(¥V) (107EV° w'y | (107 512/ ) tr (s) 7r (s) 0
403 0.806 2.5 24813.9 1420 2100
802 1.604 2.55 12224.3 1125 2350
1177 2.354 2.6 8169.4 900 2350
1535 3.07 3.1 5253.7 950 2200
1889 3.778 33 4010.4 785 2300
2246 4.492 35 3180.2 650 2250
2560 5.12 4.2 2325.1 620 2200

Tableau 2.1 : Dépendance des paramétres du modéle de transport de charge déterminés
par la procédure de régression numérique en fonction

Figure2.12 : Les courbes du déclin de potentiel de surface pour différents modéles de

de la valeur du champ électrique initial.
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transport (*** : points expérimentaux obtenus pour V,= 2800 V). (a) Mode¢le sans le
processus de piégeage et de dépiégeage de la charge; (b) Modele avec processus de
piégeage et sans dépiégeage; (c) Modele avec les processus de pi¢geage et de

Dans le premier modele (courbe (a) de la figure 2.12), les phénomenes de piégeage et de
dépiégeage sont ignorés. La comparaison de la courbe du déclin de potentiel de surface que
nous avons obtenue par simulation a celle que nous avons mesuré expérimentalement montre
une nette différence dans le comportement du déclin sur tout le domaine temporel de la
simulation exploré (3600 secondes). Nous remarquons qu’avec ces hypothéses, le déclin du

potentiel de surface est une fonction linéaire jusqu’a la valeur du temps de transit du front de

dépiégeage (V, =2560 V).
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charge. Cette linéarité n’est pas observée expérimentalement. Ces résultats montrent par
ailleurs que le déclin théorique est plus prononcé que celui que nous avons obtenu par
l'expérience. Ceci suggere 1’influence possible des phénomeénes de piégeage et de dépiégeage.
Cependant, on peut déduire de la courbe obtenue en utilisant ce premier modéele, le temps du
transit du front de charge et par conséquent la mobilité libre.

La courbe (b) de la figure 2.12 est obtenue en ignorant le processus de dépiégeage des charges
piégées dans les porteurs. En plus du temps de transit #r, un temps de piégeage zr est inclus
dans ce cas. Nous remarquons que le déclin simulé en négligeant le dépiégeage de charges est
en bon accord avec celui trouvé expérimentalement avant le temps de piégeage. Cependant,
aprés le temps de piégeage la courbe théorique diverge progressivement de la courbe
expérimentale. Ce comportement peut étre dii a I’introduction du phénomeéne de piégeage qui
réduit I’injection des charges dans le volume et par conséquent la diminution du potentiel de
surface. Nous pouvons conclure que le modele sans dépiégeage des porteurs des charges reste
insuffisant pour décrire I’évolution compléte du potentiel de surface sur toute la gamme du
temps exploré. Néanmoins, en utilisant ce modele, nous avons estimé les valeurs du temps de
piégeages 7r. Dans le troisieme modéle que nous avons développé, nous avons pris en
considération les processus de pi¢geage et de dépiégeage des porteurs des charges de pieges
peu profonds. Dans ce modéle, les trois parametres tr, 7r et 7z controlent le processus du
déclin. Comme le montre la courbe (c) de la figure 2.12, un bon accord entre la courbe du
déclin de potentiel théorique et celle du déclin de potentiel obtenu expérimentalement est
obtenu sur toute la gamme du temps explorée. Ceci montre que le processus de dépiégeage
contribue a I’augmentation de la densité¢ de charges libres et donc au taux du déclin de
potentiel. Il apparait par conséquent, vu le bon accord entre les courbes du déclin du potentiel
mesurées et celles simulées, que notre modele traduisant le transport de charges injectées
assuré par un processus de sauts (hopping) entre des états localisés décrit parfaitement nos
résultats expérimentaux. Trois parametres caractérisent ce modele : le temps de transit du
front de charge, le temps libre moyen des porteurs entre deux pieges et le temps moyen de
capture dans les pieges.

Dans une seconde étape de notre étude, nous avons évalué le mécanisme de conduction
dans les films de PI par 1I’é¢tude de la variation de la mobilité avec le champ électrique (figure
2.13). Nous avons déterminé les valeurs de la mobilité par la simulation des courbes du déclin
pour différentes valeurs du champ électrique. Parmi les fonctions qui existent dans la

littérature pour prédire la dépendance de la mobilité du champ [10,29-31], la fonction
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(sinhE)/E a été largement utilisée. Par ailleurs, c'est la seule fonction qui donne un bon accord
avec nos mesures expérimentales en comparaison avec d’autres fonctions existant dans la
littérature [29]. Une telle dépendance de la mobilité du champ traduit un processus de sauts
entre les sites localisés assisté par le champ lui méme [30]. Von Berlepsch [10] ainsi que Nath

et al [31] ont proposé une relation de la mobilité s'écrivant sous la forme :

,u(E) = (,uo jsinh(ﬂj (2.5)
E 2kT

avec u, =262 exp(;—q)) (2.6)
T

ou ¢ est la charge électrique, 4 la distance entre deux sites consécutifs de sauts, o la fréquence
des tentatives de sauts (attempt of escape), ¢ 1’énergie d’activation, k la constante de

Boltzmann et 7 la température.

4,4x10™ [
u=c (sinhaE)/E
¢, =6.65x10"m/s
40x10%° b a=3.67x10"m/V _

3,6x10™

3,2x10™

Mobilité (m?/V.s)
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Figure 2.13 : Dépendance de la mobilité du champ (=: résultats expérimentaux;
—: modgele théorique).

La figure 2.13 montre un bon accord entre nos résultats expérimentaux et nos calculs en
admettant la relation (2.5) et ce, quand la valeur de 4 est supposée €gale a 1.9 nm, une valeur
du méme ordre de grandeur que celle trouvée pour des films de polyéthyléne haute densité
HDPE [10]. En utilisant une valeur de la fréquence des tentatives de sauts donnée par la
littérature pour les polyméres [32] et égale & 10'> 57", la valeur de ’énergie d’activation que
nous avons alors déduite est de 1'ordre de 0.7 eV. Cette valeur de 1'énergie d'activation est en

bon accord avec les valeurs généralement acceptées pour les polyimides [33].
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Les valeurs du temps de transit et du temps de piégeage déduites de la procédure de
simulation pour différentes valeurs du champ électrique ont été reportées sur le tableau 2.1.
Ces résultats montrent que lorsque le champ électrique augmente, le temps de transit ainsi que
le temps de piégeage diminue indiquant une dépendance inversement exponentielle avec le
champ électrique (figure 2.14), c’est a dire 71 ~ exp(-aE) et tr ~ exp(-aE). Cependant, le
rapport entre le temps de transit et le temps de piégeage diminue avec I’augmentation du
champ ¢électrique (Tableau 2.2). Si on consideére que Nr représente la densité de sites de
piégeage (trapping centers) et ny représente la densité de porteurs piégés (trapped carriers), le
temps libre moyen zr avant capture dépend de la concentration de piéges vides Ny-nt (cm™) et

de la section efficace de capture de piéges des porteurs libres S, (cm”) et est donné par [23] :
7 =[Ny = S| 2.7)

ou v est la vitesse des charges libres (cm.s™).

La valeur de densité de pieges vides (Nr-nt) peut étre déduite de :
Ny —np :(tT/TT)'(l/Scd) (2.8)

ou d est I'épaisseur de 1'échantillon (cm).

En prenant une valeur S, de 10%° m” donné par la littérature [26], nous avons calculé les
valeurs de la densité de picges vides (Nr-nt) déduites de 1’équation 2.8 et qui sont reportées
dans le tableau 2.2. Remarquons que la densité de pieges vides diminue lorsque le champ
¢lectrique augmente. Ce comportement peut étre dii a 1’augmentation des charges injectées
avec le champ électrique, ce qui méne a I’augmentation de la densité des porteurs piégés (nt)
et par conséquent a la diminution des pieges vides. Ces résultats sont en bon accord avec les
résultats de Sessler [34] qui a montré que la densité des piéges occupés dans les films de PI
augmente avec 1’augmentation de la densité de charges injectées amenant par conséquent a la
diminution de la densité de piéges vides. Le tracé du temps moyen de capture en fonction du
champ électrique (figure 2.15) montre que le temps moyen de capture 7 reste presque
constant dans tout le domaine du champ ¢lectrique exploré dans nos expériences avec une

valeur moyenne de I’ordre de 2250 s.
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i 007 Vo' e (105 e
403 0 .806 17.473 3.495
802 1.604 10.866 2.173
1177 2.354 9.077 1.815
1535 3.07 5.530 1.106
1889 3.778 5.109 1.021
2246 4.492 4.893 0.978
2560 5.12 3.750 0.750

Tableau 2.2 : Dépendance du rapport entre le temps de transit et le temps
de piégeage et de la concentration de pieéges vides en fonction
de la valeur du champ électrique initial.
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Figure 2.14 : Effet du champ électrique sur la variation du temps
de piégeage rr et du temps de transit ¢r.
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Figure 2.15 : Effet du champ électrique sur la variation du temps moyen de capture 7.

Nous avons reporté sur la figure 2.16 pour différents temps de déclin et un potentiel
initial V, = 2560 V, la distribution spatiale de la densité des charges libres (figure 2.16 (a)),
piégées (figure 2.16 (b)) et totales (libres et piégées) (figure 2.16 (c)) en utilisant les
paramétres de piégeage 7r = 620 et de dépiégeage 7= = 2200 s obtenus par ce modele
mathématique. Les résultats que nous avons obtenus montrent que I’augmentation du temps
de déclin induit une diminution du front de charge de la distribution. Ce dernier se déplace
plus profondément dans le volume du film. La largeur de la distribution augmente avec
I’augmentation du temps de déclin (figure 2.16 (a)). Cependant, la densité de charges totales
dans le volume du polymere (figure 2.16 (c)) reste constante et égale a la charge de surface
initiale jusqu’a ce que le front de charge de la distribution atteigne la contre électrode.
L’évolution de la distribution de la densité de charges avec différents intervalles du temps
correspond bien avec 1’évolution spatiale du champ électrique (figure 2.17). En effet, le front
de charge induit un champ électrique important qui provoque un étalement de charges a

I’intérieur du volume du film de polymere.
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Figure 2.16 : Distribution spatiale de la densité des charges libres (a), piégées (b) et totales
(c) dans le volume du polyimide a différents temps de déclin (V, = 2560 V).
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2.5 Conclusion

L’¢tude du déclin de potentiel de surface des films de polyimide (PI) aprés dépot de
charges négatives par décharge couronne montre que le potentiel de surface dépend fortement
du potentiel de chargement initial V;, et du temps de déclin. Sa décroissance est plus rapide
pour les forts niveaux de chargement c-a-d si la quantité initiale de charges déposées
augmente.

Les mesures de la variation du profil de potentiel de surface menées sur des films de
polyimide aprés chargement par décharge couronne montrent un déclin significatif du
potentiel de surface dans la zone de chargement. Cependant, a ’extérieur de la zone de
chargement, le potentiel de surface reste pratiquement invariable pendant tout le temps de
mesure montrant 1’absence de tout étalement significatif sur la surface du film de polyimide.
Par conséquent, la conduction en surface ne contribue pas au processus du déclin de potentiel
de surface. Le déclin significatif de potentiel observé dans le centre de la zone de chargement
est provoqué principalement par une conduction volumique due a une injection des charges
dans le volume du film de polyimide.

Les mesures faites sur le retour de potentiel de surface apparaissant apres neutralisation
de la charge montrent que la valeur du retour de potentiel dépend de la valeur de la tension de
grille.

Un mode¢le théorique dans lequel le transport des charges injectées se fait par
I’intermédiaire de sauts de porteurs entre sites de piégeages localisés est construit a travers un
systéme d'équations différentielles partielles. Trois parameétres décrivant le comportement du
déclin de potentiel (1, 7r et 7r) ont été estimés par la procédure de régression numérique.

La dépendance de la mobilité du champ électrique a été établit comme une fonction de
type (sinhE)/E. La distance séparant deux sites consécutifs de sauts (1) a été ajustée et pour
une valeur de 1.9 nm une bonne régression numérique a été trouvée. La valeur de 1’énergie
d’activation a ét¢ alors estimée aux environs de 0.7 eV.

Les valeurs de la densité de pieges occupés dans les films de polyimide augmentent
avec l’augmentation de la densité de charges injectées induisant par conséquent une

diminution de la densité de pie¢ges vides.
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Chapitre 3 : Modification de la surface des films de
polypropylene par décharge couronne

3.1. Introduction

Le polypropyléne (PP) trouve actuellement de nombreuses applications dans différents
domaines a cause de ses bonnes propriétés. Citons entre autre son faible poids, sa stabilité
thermique, sa grande résistance a la déformation a chaud, son excellente résistance aux agents
chimiques, son faible colt de fabrication et sa mise en ceuvre relativement aisée [1].
Cependant, le polypropyléne (PP) est limité dans quelques applications qui nécessitent une
bonne adhésion des surfaces de polymeres puisqu'il a une surface chimiquement inerte et non
poreuse ainsi que de faibles énergies de surface (surface hydrophobe); avec une composante
polaire de I’énergie de surface inférieure a 2 mJ.m™ [2], impliquant des difficultés a déposer
sur sa surface d’autres matériaux. Pour palier a ces problémes et réaliser une adhésion
satisfaisante, il est souvent nécessaire d’employer les traitements de surfaces pour modifier
ses propriétés surfaciques afin d’augmenter sa mouillabilité, son adhésion vis-a-vis de métaux
ou de polymeres, tout en gardant les bonnes propriétés désirables du volume [3,4]. Le
traitement par décharge couronne est I’une des techniques largement utilisées dans l'industrie
pour modifier la structure chimique et la réactivité de surface des polymeres (augmentation de
I'énergie de surface (hydrophilie)) et particulierement les polyoléfines (polypropyléne et
polyéthyléne) et les polysteres (polyéthyléne téréphtaléte) afin d'améliorer leur propriétés
d'adhésion, de mouillabilité ainsi que d'autres caractéristiques technologiques importantes. En
effet, l'interaction de la décharge couronne avec la surface des films polymeres change leur
propriétés physiques et chimiques. Ces modifications peuvent étre dues a l'introduction de
fonctions polaires par création de radicaux libres. La génération de ces radicaux libres est le
commencement du processus des réactions qui se produisent a la surface du polymere [4-7].

Dans cette partie, nous nous intéressons a I’étude de I’effet du traitement par décharge
couronne sur des films de polypropyléne de 20 um d’épaisseur. Cette étude a été faite :

- par la mesure de I’angle de contact pour le suivi de I’évolution de I’énergie de surface.
- par ’enregistrement des spectres infrarouges a réflexions internes multiples (FTIR-ATR
ou Fourier Transform Infra Red Attenuated Total Reflectance) pour le suivi de

I’évolution de la structure chimique de la surface.
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3.2. Energie de surface et angle de contact
3.2.1. Principe

La caractérisation de la mouillabilit¢ par la mesure de I’angle de contact est le
diagnostic le plus facile a mettre en ceuvre pour obtenir des informations sur les
transformations physiques et chimiques des premiéres couches atomiques de la surface, c-a-d
sur des épaisseurs de quelques angstroms [8]. L’angle de contact entre le liquide et le solide
est par définition, I’angle formé par la tangente a I’extrémité de la goutte d’un liquide avec la
surface plane du solide sur laquelle elle a été déposée (figure 3.1). Une mesure de ’angle de
contact permet de déterminer la tension interfaciale solide-liquide appelée énergie de surface.

A 1’équilibre thermodynamique, I’angle de contact pour un liquide test peut étre relié¢ a
I’énergie libre de surface (,) par I’équation de Young Dupré (valable dans le cas d’un solide

homogéne, indéformable, plan et horizontale) donnée par [9] :

}/ICOSQZQ/S—]/[S—ﬂ'e (31)
Ou:

7, : énergie libre de surface du liquide ;

0 : angle de contact ;

Vs : énergie interfaciale entre le liquide et le solide ;

7, : pression d’étalement du liquide. Celle-ci est négligeable dans le cas de surfaces de

polymeres compte tenu de leur faible énergie de surface [4,10].

1
’ Vapeur

FLiquide
Angle de contact : &

Liquide

 Fsolige FLiquide-solide
; %

Figure3.1: Schéma des forces superficielles présentes a I’interface solide-liquide.
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A partir de 1'équation 3.1, il est possible de déterminer le degré de mouillabilit¢ d’une
surface. L’angle de contact, mesuré expérimentalement, décrit le caractére mouillant
(hydrophile) pour 8 < 90° et non-mouillant (hydrophobe) pour 8 > 90° du systeme solide-
liquide [9,10].

Des exemples de divers angles de contact possibles sont représentés sur la figure 3.2.

(a) (b)
— E—
0=0° 0 > 180°

, © @ \ ?
0<90° 0>90°

Figure 3.2: Exemples de divers angles de contact possibles
(a) : surface complétement hydrophile, (b) : surface complétement hydrophobe,
(c) : surface hydrophile, (d) : surface hydrophobe.

3.2.2. Travail d’adhésion

Au cours de I’étalement d’un liquide sur un solide, la création d’une unité d’interface
solide-liquide provoque la disparition d’une unité d’interface solide-vapeur et d’une unité
d’interface liquide-vapeur lorsque les phases sont en équilibre.

Le travail d’adhésion, ou 1’énergie d’adhésion de Dupré, entre un liquide et un solide

(W ) est défini par :
sl p

Wa=vitVi—Va (3.2)
Cette énergie représente en fait la différence entre la somme des énergies superficielles des
deux constituants et 1’énergie interfaciale [2]. D'une fagcon générale, comme le montre la
figure 3.3, le travail d’adhésion entre deux phases distinctes o et f en contact est égal au

o . . 2
travail nécessaire pour les séparer sur une surface de 1 cm”.
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Wadhésionaﬂl = 7051/ + J/ﬁv - yaﬂ ( 33)

En utilisant 1’équation de Young (Eq. 3.1), le travail d’adhésion (W, ou W) peut

s’exprimer de la manicre suivante :

W, =y,(1+cosf) (3.4)

Cette expression donne donc une relation directe entre 1’angle de contact et 1’énergie

d’adhésion. Une mouillabilité totale correspond au maximum du travail d’adhésion.

Figure 3.3: Concept illustrant le travail d’adhésion.

3.2.3. Détermination de I'énergie de surface et de ses composantes pour une surface
solide

Selon la théorie de Owens et Wendt [11], 1’énergie libre de surface (7,) est la somme

des interactions de types polaires (;/Sp )et apolaires ou dispersives (7:’ ) [2,4]:

ve=ve +y! (3.5)
La composante apolaire ou dispersive de I’énergie de surface a pour origine les forces
dispersives liées a 1’oscillation des dipdles instantanés [12,13].

La composante polaire inclus les forces d’orientation et d’induction des dipdles [12,13].

L’énergie interfaciale (7;) entre le solide et le liquide test peut étre obtenue par la

méthode de la moyenne géométrique ( /s peut s’exprimer en fonction des énergies du liquide

et du solide et de leurs composantes polaires et dispersives) [4] :
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d d
Vi =V, +, —2(7S Vs )Vz —2(75 v )Vz (3.6)

- P . : : :
ou 7; et 7; sontrespectivement la composante dispersive et la composante polaire de
I’énergie libre de surface du liquide test.

En combinant les équations (3.2, 3.4 et 3.6) et en négligeant la pression d’étalement .,

nous obtenons :

(1+cost9)7/ :%:[(7;’75% +(71p;/§’)%} (3.7)

2 2

Le modele de Owens et Wendt, en utilisant la méthode de moyenne géométrique
(appelée Kaelble), peut étre résolu numériquement en mesurant les angles de contact obtenus
sur le polypropylene a I’aide de deux liquides différents (angle 6, et @, pour le liquide 1 et 2
respectivement). On résout le systeme de deux équations exprimant les travaux d’adhésions
des deux liquides sur le polypropyléne pour une valeur non nulle du déterminant (le nombre
de liquides utilisés (voir Tableau 3.1) nous permet d’effectuer le calcul avec trois couples
différents). La détermination par ce modéle de I'énergie de surface du polypropyléne, montre
que sa valeur et celle de ses composantes dépendent de la nature du couple du liquide utilisé
qui réagit avec les groupements chimiques présents a la surface du polymere.

Ce mod¢le peut également étre résolu graphiquement en effectuant des changements de

variable adéquats pour obtenir ’énergie de surface (). L’équation 3.7 peut s’écrire sous la

forme :

(roosO)y_(uys, [@]%(yf )? (3.8)
2(71d)/2 71

Graphiquement, nous obtenons 1’équation d’une droite ayant pour expression :

7’1p

1 - d
d
2(71)/2 Vi

|
Cette équation est de la forme y =ax+5 ou la pente a est égale a (7 sp )A (a représente la

]
] + b (3.9

racine carrée de la composante polaire de 1’énergie) et I’ordonnée a ’origine » s’écrit :

1
b= (75 )A (b représente la racine carrée de la composante dispersive de 1’énergie).
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1
Wa (ylp A
Alorsque V = — 17 et X=| 71 .
2(}/;1)4 Vi

Les énergies de surface des liquides utilisées dans ce travail et leurs composantes sont

reportées sur le tableau 3.1 [2].

Liquides 7 (mJ. m*) 7 (mJ. m?) y (mJ. m*) (Vf / ]//dyé
Eau (H,0) 21.8 51 72.8 1.53
Formamide (HCONH,) 39.5 18.7 58.2 0.56
Diiodométhane (CH,1,) 50.42 0.38 50.8 0.09

Tableau 3.1 : Tensions superficielles des liquides utilisés dans ce travail.

3.3. Dispositif de traitement par déchar ge couronne

Notre étude a été menée sur des films de polypropyléne (PP) d'épaisseur proche de 20
um. Nous avons découpé les films sous forme de carrés de dimension (50x50 mm?). Nous
avons ensuite rincé ces échantillons a I’eau déminéralisée puis nous les avons séchés en
utilisant un pistolet a air comprimé pour ¢liminer les contaminants de la surface.

Nous avons traité les échantillons de polypropyléne par décharge couronne en utilisant

le banc de traitement schématisé sur la figure 3.4.

Enceinte

Pointe

= ;

[ /
7
Echantillon a Plateau L G2
caractériser Yoo ;' ?
Alimentation haute

tension

Figure 3.4 : Dispositif de traitement par décharge couronne.
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La face arriere du film a traiter reste fermement plaquée sur une surface métallique reliée a la
masse. Une tension variant de quelques kilovolts a 10 £V est appliquée a une pointe
métallique de Tungsténe placée a 3 mm au dessus de la surface de I’échantillon. Le film de
polypropyléne est traité le long de la ligne centrale. Nous avons varié le temps de traitement
afin d’étudier son effet sur 1’angle de contact. Tous les traitements par décharge couronne ont

été effectués a I’air, a une température de 24 °C et avec une humidité relative de 33%.

3.4. Digpositif de mesure de I’ angle de contact

La figure 3.5 présente le schéma du dispositif que nous avons utilisé au laboratoire LMI

(Laboratoire de Microsystémes et Instrumentation) pour la mesure de I’angle de contact.

Apparel photo numerique

Ecran translucide

Mlicro serngue
goutte d'eau

Carter de lampe

Table

Forte d'échantillon /

Lentille

Micro ordmateur .

Figure 3.5 : Dispositif de mesure de I’angle de contact.

Nous avons mesuré les angles statiques de contact grace a ce systéme optique composé d’une
lampe délivrant une lumiére blanche pour 1’éclairage et la projection de 1’image de la goutte
déposée sur 1’échantillon (source lumineuse de type LEYBOLD (6 V, 30 W)) et d’une lentille
de projection permettant 1’agrandissement de 1’image de la goutte projetée sur un écran
translucide de dimension (30x30 c¢m?). Nous avons déposé une goutte de faible volume de

I’un des trois liquides suivants : I’eau (H,0), le formamide (HCONH,) et le diiodométhane
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(CH>I,), sur la surface de 1’échantillon a analyser en utilisant une microseringue différente
pour chacun de ces liquides. Nous avons fixé le volume du liquide entre 4 et 5 u/ afin d'éviter
I’effet de la gravitation sur la valeur de I’angle de contact. Nous avons utilis¢ une caméra
numérique pour 1’acquisition de la photo de la goutte et son transfert a un PC.

Signalons que la mesure de ’angle de contact a été réalisée de maniére statique sous
atmosphere ambiante. Chaque valeur retenue est la moyenne de cinq mesures. Les valeurs de
I’angle de contact mesurées nous ont permis de calculer les différentes composantes de
I’énergie de surface en nous basant sur le modele de Owens et Wendt avec 1'utilisation de la

méthode des moyennes géométriques (Kaelble).

3.5. Résultats du traitement de surface desfilms de PP par décharge couronne

Dans cette partie, nous allons étudier la variation de I’angle de contact et de 1’énergie de
surface des trois liquides (eau, formamide et dilodométhane), apres traitement par décharge
couronne, en fonction du temps de traitement (pour une tension de pointe V, = 5 kV et une
distance pointe-échantillon d = 3 mm) puis de la tension de pointe (pour d = 3 mm et un temps

de traitement tr = 120 s).

3.5.1. Angle de contact

La figure 3.6 montre la différence qui apparait entre une photo d’une goutte d’eau sur
un film de PP non traité et celle d'une goutte d'eau sur un film de PP traité par décharge
couronne. Afin d’éviter tout effet de 1’évaporation du liquide d’eau, toutes les mesures de
I’angle de contact sont effectuées avant 30 secondes apres le dépdt d’une goutte d’eau sur

I’échantillon de polymere.

[

(a) 0 =92° (b) 0=61°

Figure3.6: Photo d’une goutte d’eau sur un film de PP
(a) PP non traité, (b) PP traité par décharge couronne ¢tr = 120 s.
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Nous avons rapporté sur les figures 3.7 la variation de I’angle de contact des gouttes des
trois liquides (eau, formamide et diiodométhane) avec des films de PP traités par décharge
couronne en fonction du temps de traitement (a) et de la tension de pointe (b). Nous
remarquons que l’angle de contact décroit fortement aprés le traitement par décharge
couronne. L’angle de contact de I’eau décroit significativement avec le temps de traitement
passant de 92 degrés pour un film de polypropyléne non traité¢ a 61 degrés apres 120 s de
traitement. Pour des films traités pendant 120 s, ’angle de contact de 1’eau décroit de 75

degrés a pres de 62 degrés lorsque la tension de pointe passe de 3 a 7 kV.

T T T T T
—&— Eau
—— Formamide
Diiodométhane § -
<
3]
8
c
o u -
o
(]
©
@
(@]
c
< °
40 |- .
1 " 1 1 1 1 1 " 1
0 100 200 300 400 500 600
Temps de traitement (Sec)
T T T T T T T T T
—a— Eau
(b) —&— Formamide
70 - Diiodométhane
<
i3]
Il
e 60| 4
o
(8]
(4]
o
Q
[o)]
& 50 .
40 |- -
1 1 1 1 1

Tension de pointe (kV)

Figure 3.7 : Variation de I’angle de contact en fonction
(a) du temps de traitement (d = 3 mm, V, =5 kV),
(b) de tension de pointe (d = 3 mm, t = 120s).
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L’amélioration de la mouillabilité avec le temps de traitement et avec I’augmentation de la
tension de pointe est expliquée par une modification probable de la surface du polypropyléne
suite & une production par la décharge couronne d’espéces neutres activées. Ces especes
réagissent avec la surface de 1’échantillon pour créer des entités chimiques fonctionnelles

responsables de I’amélioration de la mouillabilité [5,7].

3.5.2. Travail d’adhésion

La figure 3.8 montre pour les trois liquides utilisés la variation du travail d’adhésion que
nous avons calculé en utilisant le modéle de Young et ce, en fonction du temps de traitement.
Nous constatons que pour un liquide apolaire (le dilodométhane), le travail d’adhésion subit
aprés 10 minutes de traitement, une variation de pres de 6.6%. Cette variation est plus
prononcée pour des liquides ayant une composante polaire importante comme l'eau et le
formamide (liquides polaires). La variation du travail d’adhésion de ces deux liquides, apres
10 minutes de traitement, est respectivement égale a 35 et 18%. Ceci est li¢ a 1’apparition, au
cours du traitement, d’'une composante polaire due a la création des nouvelles espéces

chimiques a la surface de I’échantillon traité [14].

110 B

=

o

o
T

90 -

80 |-

Travail d'adhésion (mJ.m?)

—=&— Eau
—&— Formamide
Diiodométhane

1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
0 100 200 300 400 500 600

Temps de traitement (Sec)

Figure 3.8 : Variation du travail d’adhésion en fonction du temps de
traitement pour les trois liquides déposés sur un film de
polypropyléne (V, =5 kV, d = 3 mm).

3.5.3. Energie de surface

L’étude de 1’énergie de surface du polypropyléne que nous avons déterminée (en

utilisant le modele de Owens et Wendt) montre que la valeur de cette derniére ainsi que celle
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de ses composantes dépendent de la nature du couple du liquide utilisé (eau-formamide, eau-
diiodométhane et formamide-diiodomédothane) qui réagit avec les groupements chimiques
présents a la surface du polymere.

La figure 3.9 illustre la méthode géométrique du modele de Owens et Wendt pour un
film de PP non traité et des films traités avec différentes durées (a) et différentes tensions de
pointe (b). Nous remarquons que les points concernant les mouillabilités pour chaque temps
de traitement (tension de pointe) sont parfaitement décrits par une ligne droite. Les
composantes polaire et apolaire de 1’énergie de surface calculées a partir des valeurs de la
pente et ’ordonnée a 1’origine du tracé de Owens et Wendt sont reportées sur les tableaux 3.2

et 3.3, respectivement pour différents temps de traitement et tensions de pointe. L’énergie de

. s - . . d
surface 7, du film de PP non traité est de 35 mJ.m™ avec une composante dispersive 7 de

33.9 mJ.m™ et une composante polaire ¥ ;D de 1.2 mJ.m™. Ces valeurs d'énergie montrent la

faible mouillabilité et la non polarit¢ des films de PP non traités. Aprés avoir traité par
décharge couronne le film de polypropyléne en variant le temps de traitement et la tension de
pointe, nous remarquons clairement que la composante polaire de 1’énergie de surface
augmente fortement jusqu’a atteindre une valeur maximale de 13 mJ.m™ aprés un temps de
traitement d’environ 120 s (pour une tension de pointe égale 5 kJV). La valeur de la
composante dispersive d’un film de PP traité reste pratiquement constante et égale a celle
d’un film de PP non traité, montrant ainsi que le temps de traitement n’a pas d’effet sur la
composante apolaire. Ce résultat est en conformité avec celui trouvé par A. Kaminska et col
[15] sur des films de polyéthyléne (PE) traités par plasma. Il apparait par conséquent que
I’augmentation de 1’énergie libre de surface est due principalement a I’augmentation de la
composante polaire. Ces résultats montrent que le traitement par décharge couronne induit
une amélioration de la mouillabilité de la surface du PP en lui conférant des propriétés
hydrophiles plus prononcées. L'augmentation de la composante polaire enregistrée sur nos
films est probablement due a l'oxydation de la surface du film de PP traité. En effet, ce
traitement active la surface du film et favorise l'incorporation en surface de I'oxygene. Cette
hypothese est supportée par des études publiées dans la littérature qui ont montré qu'un
traitement par décharge électrique produit a la surface différents groupes polaires contenant
l'oxygeéne [16,17] (voir analyse par FTIR/ATR). La présence de ces groupements induit

I'accroissement de 1'énergie de surface.



Chapitre 3

Modification de la surface des films de polypropylene par décharge couronne

m  t=0s (R = 0.99469)
e t=15s(R=1)
15 L t = 45s (R = 0.97185) ©) 4
< t=75s (R = 0.98192)
® t=180s (R = 0.98789)
® t=600s (R = 0.9901)
=
& 10f -
o
[72]
=}
(5]
X
=
5 | .
0 1 n 1 n 1 n 1 n
0,0 05 1,0 15 2,0
P, dy1/2
(M)
® Vp=3KkV(R=0098782)
® Vp=4kV (R=0,98678) (b)
Vp=5KV (R = 0,98695)
2 y vp=6kV (R=0,98897)
& Vp=7kV(R=0,98744)
=
N 8F
>
[}
[e]
(8]
¥
)
=
4
0 1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 05 1,0 15 2,0
P, dy1/2
(v )

Figure 3.9 : Tracé de la courbe y(x) issus du modéle de Owens et Wendt
(R : coefficient de régression).
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Temps de traitement (s) 7:’ (mJ. m-z) yP(mJ. m-z) 7, (mJ. m'z)
0 33.9 1.19 35.09
15 35.75 2.26 38.01
30 36.32 4.95 41.27
45 33.26 10.65 43.91
60 32.9 11.59 44.49
75 33.25 12.18 45.44
120 33.61 13.01 46.62
180 3391 13.20 47.11

300 33.98 13.26 47.25
600 33.98 13.26 47.25

Tableau 3.2 : Valeurs calculées de 1’énergie libre de surface et ses
composantes pour des films de PP traités a différents temps de traitement et
une tension de pointe de 5 kV.

Tensions de pointe (kV) y& (mJ. m?) yP(mJ. m?) 7, (mJ.m™)
0 33.9 1.19 35.09
3 35 6.07 41.07
4 34.17 10.95 45.12
5 33.61 13.01 46.62
6 34.22 13.01 47.23
7 34.09 13.12 47.21

Tableau 3.3 : Valeurs calculées de I’énergie libre de surface et ses
composantes pour des films de PP traités a différentes tensions de pointe
durant un temps de traitement de 120 s.

3.5.4. Expression analytique de |’ énergie polair e de surface

Comme nous avons vu précédemment que la composante apolaire de 1’énergie de
surface reste pratiquement indépendante du temps de traitement contrairement a la
composante polaire, nous limiterons notre étude a cette dernicre.

L’augmentation de 1’énergie polaire peut étre décrite par l'expression analytique de

forme exponentielle suivante [14] :
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p _ P p p |, —at
Y (t)_ysat_(j/sat_yo)e (310)
Cette expression permet de suivre 1’évolution de 1’énergie polaire en fonction du temps

de traitement pour des valeurs numériques des paramétres 7. ,y” et "a" déterminées au

préalable.
Nous avons assigné a 7. une valeur de 1.2 mJ.m™ (valeur de la composante polaire de

I’énergie de surface d’un film de polypropyléne non traité). Les valeurs de y”, (valeur de

saturation de la composante polaire de I’énergie de surface) et de "« " (constante décrivant la
cinétique du premier ordre du processus de traitement) ont ét¢ déterminées apres plusieurs
itérations permettant d’accorder au mieux les valeurs de 1’énergie polaire calculée a partir de

I’expression (3.10) avec les résultats expérimentaux (figure 3.10).

s —

=
o

* Vp=4kV a=1257ms" -
® Vp=5kV a=21.87ms"
m Vp=7kV a=12851ms"

Energie polaire de surface (mJ.m?)

0 L . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 100 200 300 400 500 600

Temps de traitement (Sec)

Figure 3.10 : Simulation de la composante polaire de 1’énergie de surface
en fonction du temps de traitement pour différentes tensions de pointe V.

Nous avons représenté sur la figure 3.10 la variation de la composante polaire de

I’énergie de surface en fonction du temps de traitement pour différentes valeurs de la tension

de pointe V}, (4, 5 et 7 kV). Une valeur quasi constante de y” est obtenue dans les trois cas
(rr, =13.43 mJm™ pour V, =4 kV, y?, = 13.63 mJm™ pour V, =5 kV et y2, =13.13

mJ.m~ pour V,= 7 kV). Par conséquent, 7, est indépendante de la tension de pointe. Par

contre, la valeur de la constante "« " augmente fortement avec 1’augmentation de la tension de



Chapitre 3 Modification de la surface des films de polypropylene par décharge couronne

pointe. Elle passe d'une valeur de 12.57 ms™ pour Vo=4 kV aune valeur de 128,51 ms™ pour

Vo="T kV (figure 3.11).

120 |- -

80 -

Constante (a)

40+ -

0 1 . 1 . 1 . 1
4 5 6 7

Tension de pointe (kV)

Figure 3.11 : Variation de la constante "« " en fonction
de la tension de pointe.

3.5.5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier par réflexion interne multiple
(FTIR-ATR)

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse des matériaux en phase liquide,
solide ou gazeuse, basée sur 1’absorption spécifique des molécules dans le domaine infrarouge
proche (12500 a 4000 cm™), moyen (4000 & 650 c¢m™) ou lointain (jusqu’a 10 cm™) [10]. La
spectroscopie infrarouge connait deux technologies [18] :

- la premicre technologie, qui est la plus ancienne, est la spectroscopie dispersive. Cette
technique est lente (acquisition lente), manque de sensibilité. La résolution est difficile a
maintenir et dépend de la longueur d’onde. La spectroscopie dispersive ne permet pas
d’effectuer de couplage et supporte peu d’accessoires.

- la deuxieme technologie est la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) dans laquelle les longueurs d’onde sont mesurées simultanément. Une opération
de transformée de Fourier permet ensuite 1'obtention du spectre. Cette technique est trés
sensible, trés rapide, compatible avec les couplages et offre une véritable gamme
d’accessoires. La résolution est parfaitement reproductible et ne dépend plus de la

longueur d’onde.
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3.5.5.1. Principe de la spectroscopie FTIR-ATR

Parmi les accessoires de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, I’ATR
(Attenuated Total Reflectance) est I’un des plus utilisés. L’ATR est ’'une des techniques qui a
subi la plus forte évolution ces derniéres années. Elle permet d’analyser spécifiquement la
surface des matériaux. Le principe consiste & mettre en contact un cristal (ZnSe, Ge ou Si le
plus souvent) avec I’échantillon a analyser. Le faisceau IR circule dans le cristal. Si I’indice
de réfraction du cristal est supérieur a celui de 1’échantillon, alors le faisceau subit des
réflexions totales au dela d’un certain angle d’incidence a D’interface échantillon-cristal
(figure 3.12) [10].

En réalit¢ une onde, dite onde évanescente, émerge du cristal et est absorbée par
I’échantillon. Ce systéme permet d’amplifier ’intensité du signal transmis et d’obtenir des
spectres d’absorption de la surface sur une profondeur qui dépend du cristal, de 1’angle

d’incidence et du matériau [10].

Echantillon

/

Cristal de ZnSe

Faisceau IR incident

Figure 3.12 : Principe de I’ATR.

La profondeur analysée par ’ATR est de I'ordre de 1 a 2 um. Notons toutefois que
I’ATR nécessite un contact intime entre le matériau analysé et le cristal. Des modifications de
la rugosité et/ou de la structure du polymeére induisent une variation de 1’épaisseur analysée,
donc de I’intensité du signal. C’est pourquoi la sensibilité¢ des spectres obtenus par I’ATR est

généralement plus faible que celle des spectres obtenus par transmission classique [10].

3.5.5.2. Banc de caractérisation par spectroscopie FTIR-ATR

Les spectres infrarouge ont été réalisés sur un spectrophotometre a transformée de
Fourier de type Thermo Nicolet Avatar 360 qui permet de relever des spectres IR dans la

gamme de nombre d’onde allant de 4000 a 400 cm™'. Nous avons choisi la réflexion interne
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multiple (HATR, Horizontal Attenuated Total Reflectance) qui permet d’analyser
spécifiquement la surface des matériaux. Le faisceau incident est envoyé avec un angle rasant.
I1 se réfléchit plusieurs fois a la surface de I’échantillon et dans un cristal posé sur sa surface.
Nous avons utilisé le cristal ZnSe avec un angle d'incidence de 45° et qui travaille dans une
gamme de nombre d’onde allant de 4000 & 650 ¢m™. La profondeur analysée par ATR sur un
cristal de ZnSe est de l'ordre de 2 wm. Lors de l’enregistrement des spectres nous
commengons par relever, en premier lieu, le spectre de référence (Background). Ensuite, nous
enregistrons le spectre relatif au film analysé. Le spectre final obtenu est le résultat de la
soustraction du spectre de référence de celui du film analysé. Il correspond a la moyenne de

32 balayages avec une résolution de 4 cm™.

3.5.5.3. Spectroscopie infrarouge par réflexion interne multiple (FTIR-ATR) du
polypropyléne

Le spectre FTIR-ATR que nous avons enregistré sur un film de polypropyléne non traité
est représenté sur la figure 3.13. Ce spectre est similaire a ceux présentés dans la littérature
[2,5,13]. Nous remarquons sur ce spectre la présence de nombreux pics de vibrations dont les
plus importants sont :

- entre 2800-3000 cm™', quatre pics situés aux alentours de 2950, 2917, 2866 et 2840 cm™
qui sont attribués, respectivement, aux vibrations des groupements CH; et CH, en mode
asymétrique, CH3 et CH, en mode symétrique.

- entre 1200-1500 cm™, les deux pics situés a 1462 et 1450 sont attribués aux vibrations
de déformation (bending) du groupement CH3 en mode asymétrique, alors que les deux
pics relatifs aux vibrations en mode symétrique du groupement CHjs sont situés a 1375
et 1359 em™.

Une série de pics attribués aux vibrations des groupements méthyles CHy avec x = 1, 2

et 3 apparait entre 600 et 1200 e’
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Figure 3.13 : Spectre FTIR-ATR d’un film de Polypropyléne non traité.

Sur la figure 3.14, nous avons représenté 1’évolution des spectres FTIR-ATR de films
de PP traités par décharge couronne durant 180 s avec une distance d = 3 mm et pour
différentes tensions de pointe.

La comparaison du spectre FTIR-ATR relatif & un film de PP non traité avec celui d’un
film de PP traité pendant 180 s avec une tension de pointe V,, = 7 kJ montre une modification
de la structure chimique de la surface du PP traité. Ceci est traduit par la génération de
nouveaux groupements polaires [19] situés dans les gammes 1800-1600 cm™ et 3900-3400
em’'. La création de ces groupements est due a une oxydation de la surface des films traités.
Ils correspondent respectivement aux groupements carbonyles C=0 et hydroxyles —OH. La
présence du groupement carbonyle C=0O est observée a travers la présence des deux pics
successifs situés entre 1719 et 1635 em™. Nous remarquons également sur la figure 3.14 que
lorsque la tension de pointe augmente les intensités des groupements carbonyles et hydroxyles

augmentent, alors que les groupements méthyles CHy avec x = 1, 2 et 3 diminuent.
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Figure 3.14 : Spectre FTIR/ATR de films de PP non traité (a);
traité avec une tension de pointe V, =5 kV (b); V, =6 kV (¢c); V, =7 kV (d).

La décharge couronne est une décharge ¢€lectrique entre deux électrodes, obtenue sous
pression atmosphérique, par I’application d’une haute tension. Le champ électrique généré
excite les molécules d’oxygéne présentes dans 1’air et ainsi, I’oxygeéne élémentaire (O), la
molécule d’oxygéne activée (O,) et/ou I’ozone (O3) sont créés [7]. En méme temps, des
radicaux libres sont immédiatement créés en surface par la dissociation des molécules du
polypropyléne. Aprés une période trés courte, I’oxygéne activé (O,") présent dans 1’espace
interélectrode réagit avec la surface activée pour former une surface oxydée et induit par
conséquent une augmentation de I’énergie de surface (figure 3.15). Ces groupements
carbonyles et hydroxyles sont responsables de la mouillabilité des films de polypropyléne que
nous avons traités par décharge couronne [5,6,7]. En effet, ’augmentation de la tension de
pointe induit une augmentation des especes actives réagissant avec la surface du film de PP et
ainsi, une augmentation des groupements carbonyles et hydroxyles diis a 1’oxydation de la
surface du film de PP traité par décharge couronne.

La corrélation entre les résultats que nous avons effectués par la mesure de 1’angle de
contact et les résultats que nous avons obtenus par 1’analyse FTIR-ATR montre que
I’introduction de groupements polaires (groupements carbonyles C=0 et hydroxyles —OH) sur

la surface de films de PP traités par décharge couronne est responsable de I’augmentation
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considérable de I’énergie de surface et par conséquent de I’amélioration de la mouillabilité de
la surface. Notre déduction est en bon accord avec des études antérieurs publiées dans la
littérature et qui ont montré que la modification de la surface des films de polymeéres par
décharge couronne [5,6,7,19-21], par plasma [2,22] ou par ozone [17,23] induit une
amélioration de mouillabilité de la surface. Cette derniere a été attribuée a la formation des

fonctions hydroxyles, carbonyles et carboxyles.

(]
hv ° 0, (I)O
—CH,— CH— — —CH2—(II — —» —CH,— C—
CH, corona CH, in Air dH3
I_f L
[ ]
. por
—CH,— é— -4+—— — CH&~ C—
|
CH, CH;

Figure 3.15 : Mécanisme de formation du groupement carbonyle.
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3.6. Conclusion

Nous avons soumis les films de polypropyléne (PP) a une décharge couronne générée
par une configuration pointe plan. Le temps de traitement et la tension de pointe ont été variés
afin d’observer les différentes étapes du processus de traitement. Nous avons évalué la
modification de surface par le calcul de 1’énergie libre de surface et ses composantes en
utilisant le modele de Owens et Wendt utilisant la méthode moyenne géométrique et les
mesures de 1’angle de contact.

L’¢étude de I’évolution de I’angle de contact en fonction de la durée de traitement par
décharge couronne (tension de pointe) a montré qu’un accroissement du temps de traitement
(tension de pointe) induit une diminution de 1’angle de contact et par conséquent une
augmentation de 1’énergie de surface due a I’augmentation de sa composante polaire.

L’augmentation de la composante polaire de I’énergie de surface en fonction du temps

de traitement peut étre décrite par une expression exponentielle 7p(f)=7’:;z _(7’ vt Yo )e_m-

Cette expression est caractérisée par un parametre "a" décrivant la cinétique au premier ordre,
du processus de traitement. Ce parametre dépend fortement de la tension de pointe alors que
la valeur de saturation de la composante polaire de 1’énergie de surface en est indépendante.
L’¢étude de 1’évolution de la structure chimique de la surface du polypropyléne traité par
I’enregistrement de spectres FTIR-ATR des films de PP montre 1’apparition des groupements
hydroxyles (—OH) et carbonyles (C=0) dont les intensités augmentent avec 1’augmentation de
la tension de pointe. Ces groupements induisent une amélioration des propriétés de

mouillabilité de surface.
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Chapitre 4 : Modification de surfaces de films de
polypropylene et de polyimide par un plasma de dépot

4.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté certains résultats relatifs aux
traitements de films de polypropyléne par décharge couronne. Bien que les résultats obtenus
par cette technique sont intéressants, il est connu néanmoins que la surface des films traités
avec ce procédé¢ vieillisse mal [1]. Pour palier a ce probleme, des travaux antérieurs ont
montré que les films de polymeére traités avec un dépdt par plasma d’une couche mince de
SiOy résistent mieux au processus de vieillissement [2].

Le traitement par plasma est une technique commode et efficace pour modifier les
surfaces des polymeres. Elle est parmi les techniques qui ont été développées pour le
traitement de matériaux de type polymeéres. Ce traitement connait des applications variées
aussi bien a I’échelle du laboratoire qu’au niveau industriel. Parmi celles-ci, on peut citer
I’amélioration des propriétés d’adhésion ou d’imprimabilité, la biocompatibilité, la
mouillabilité et le nettoyage des surfaces [3].

Le travail présenté dans ce chapitre a pour objectif la caractérisation des modifications
engendrées a la surface de films de polypropyléne (PP) et de polyimide (PI) par le dépdt
d’une couche mince de SiOy par plasma froid dans un réacteur RCER (Résonance
Cyclotronique Electronique Répartie) en utilisant un mélange de gaz composé¢ de 10%
d’HMDSO et de 90% d’O».

Différentes techniques d’analyse ont ét¢ mises en ceuvre pour la caractérisation des
modifications induites en surface de ces deux types de polymeéres en vue de déceler les
modifications de la mouillabilit¢, de la composition chimique et de la morphologie des
couches déposées [4]. La propriété de mouillabilité a été évaluée par la mesure de I’angle de
contact et le calcul de I’énergie de surface. Des analyses par spectroscopie de photoélectrons
X (XPS) et par microscopie a force atomique (AFM) ont permis de mettre en évidence des
modifications chimiques et topographiques des surfaces des films de polymeres recouverts

par ces couches déposées et ce, en fonction de I’épaisseur de ces derniéres.
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4.2. Dispositifs et méthodes expérimentaux
4.2.1. Dispositif expérimental de dépot

Le dispositif utilisé pour déposer les couches minces pour le traitement de surface des
films de PP et de PI par plasma est un réacteur de type RCER (Réacteur a Résonance
Cyclotronique Electronique Répartie) disponible au sein du Laboratoire de Plasmas et de la
Conversion de 1’Energie (LAPLACE) de Toulouse (figure 4.1). Ce réacteur a été également
utilisé pour le dépdt de couches minces d’oxyde de silicium sur un substrat de silicium [5].

Le réacteur de dépot est composé d’une enceinte principale cylindrique en acier
inoxydable a doubles parois reliée a la masse et constituée de deux parties égales : une partie
supérieure et une partie inférieure séparées par une grille en forme d’anneau, permettant de
dissocier la zone de production du plasma de la zone de dépot [4]. La partie inférieure du
réacteur sert comme connexion avec le groupe de pompage et le sas de transfert des
¢chantillons.

La partie supérieure de I’enceinte, appelée cage multipolaire ou s’effectuent les
traitement par plasma, comporte huit aimants répartis sur sa paroi extérieure et disposés
alternativement avec huit antennes distribuées sur sa paroi interne afin d’injecter dans
I’enceinte 1’énergie hyperfréquence délivrée par le générateur micro onde de marque Raytek
(RK 1200 DRT) via un adaptateur d'impédance. Afin de réduire I’échauffement da a 1'énergie
micro onde, un refroidissement est assuré par une circulation d'eau dans les parois du réacteur
ainsi qu'entre les antennes constituées de deux tubes coaxiaux en acier inoxydable.

Un sas de transfert pour 1’introduction des échantillons, isolé de I’enceinte grace a une
vanne tiroir, posséde son propre groupe de pompage turbo moléculaire qui permet la
réalisation d’un vide secondaire de 1’ordre de 10 Torr. L’introduction de I’échantillon dans
le réacteur via le sas permet de conserver le vide dans I’enceinte (de I’ordre de 10 Torr avant
le processus de dépot) et d’éviter la pollution de cette dernicre lors de 1’introduction et la
récupération des échantillons.

Le réacteur possede un systeéme de pompage composé d’une pompe primaire a palettes a
deux étages de type Balzers DUO 030 A et d’une pompe secondaire turbo moléculaire de type
Balzers TPH 510 qui permet d’atteindre un vide de ’ordre de 107 Torr.

Le mélange gazeux utilisé dans notre cas est composé d’oxygene et de vapeurs de
HMDSO. Ces deux précurseurs sont introduits simultanément dans ’enceinte a travers un
injecteur manuel. Le débit des gaz rentrant est controlé par des microvannes a commande

manuelle. L’entrée des molécules organosiliciées est disposée a part, car ces produits sont des
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sources liquides nécessitant parfois un chauffage pour leur évaporation. Grace a un bain
marie, le réservoir contenant le HMDSO est maintenu a une température constante d'environ
40°C alors que la ligne de gaz qui le véhicule est chauffée a une température d'environ 60°C
pour éviter sa condensation sur les parois.

Le porte substrat "télescopique”, placé dans la partie inférieure de réacteur, est en forme
de disque en acier inoxydable concentrique avec I’enceinte du réacteur et isolé €électriquement
du reste de l'enceinte. Par ailleurs, ce porte substrat peut étre éventuellement reli¢ par
I’intermédiaire d’une boite d’accord a un générateur radiofréquence fonctionnant a 13.56
MHz (le substrat est polarisé indépendamment de l'excitation du plasma). Ce signal de
polarisation est appliqué a la face arriere de 1’échantillon. Dans notre cas, la face arriere de
I’échantillon reste a un potentiel flottant (polarisation du substrat nulle). Un systéme de levage
pneumatique permet ensuite de faire monter ou descendre le porte substrat dans la partie
supérieure du réacteur a la position désirée (la position verticale dans le réacteur peut étre
ajustée). Trois positions différentes dans le réacteur peuvent étre utilisées [4] :

- Position 1 : I’échantillon est placé a 18 cm sous I’extrémité inférieure des antennes, qui
correspond également a D’extrémité des aimants. Il est donc dans la zone de "post-
décharge”. Dans cette position, les substrats sont exposés aux neutres réactifs et aux
photons (y compris les radiations énergétiques UV (VUV)) provenant de la décharge.

- Position 2 : le substrat est toujours en "post-décharge”, mais il est protégé des radiations
VUV par une plaquette de silicium de 500 um d’épaisseur et de 10 ¢m de diametre
placée a 8 cm au-dessus du substrat de polymere. Dans cette position, les substrats ne
sont expos€s qu’aux neutres réactifs.

- Position 3 : I’échantillon est placé directement dans la zone de décharge, confinée par
les aimants permanents. La surface est donc exposée a toutes les espéces actives et
énergétiques créées dans le plasma, a savoir les ions, les photons VUV et les neutres
réactifs.

Pour déterminer ’effet des radiations VUV émises par le plasma sur les propriétés
physiques et chimiques de la surface du polymere traité, les échantillons étudiés ont été placés
a deux positions différentes dans le réacteur. Position ou le substrat est placé en poste
décharge en présence des radiations VUV (position 1) ou bien en poste décharge ou il est
protégé des radiations VUV (position 2). La puissance micro onde (2.45 GHz) et la pression
totale dans la chambre de dépot sont respectivement de 400 W et de 2 mTorr. Le rapport

(Oo/HMDSO) est de 9/1. Des travaux antérieurs qui ont utilisé le méme réacteur et les mémes
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conditions de dépot ont estimé le taux de croissance a 0.471 4°s dans la position 1 et 4 0.16
A°/s dans la position 2 (mesures d’épaisseur faites par l'utilisation de la microbalance a quartz
(QMB) et I'ellipsométrie) [2].

Les échantillons utilisés pour étudier l'effet d'un traitement par le dépot d’une couche
mince de SiOy sont des films de polypropyléne (PP) et de polyimide (PI) de surfaces
d’environ 20x20 mm?®. Notons qu’avant la procédure de dépot de la couche mince, ces films
sont nettoyés dans un bain ultrasonique avec de I’acétone pendant 10 min puis séchés sous

flux d'azote sec.
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Figure4.1 : Réacteur RCER utilisé pour le dépdt des couches minces de SiOy.

4.2.1.1. Principe de fonctionnement du réacteur

Le principe d’excitation du plasma par la résonance cyclotronique électronique consiste
a superposer un champ magnétique perpendiculaire au plan de rotation du champ électrique
de I’onde incidente. Les électrons effectuent un mouvement de rotation autour des lignes de
champ magnétiques a une fréquence cyclotron f;. [6] :

e.B

S =Jce = (4-1)

2rmg,

ou e et m, sont respectivement la charge et la masse de 1’¢lectron et B le champ magnétique.
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La fréquence f de Ionde la plus utilisée pour exciter le plasma est de 2.45 GHz, a cette
fréquence le champ magnétique B est de 875 Gauss.

Ce type de réacteur, peut produire une grande quantité d'especes actives (atomes réactifs ou
radicaux) avec une densité électrique élevée (quelques 10" em™) [7] comparée a celle obtenue
dans d’autres réacteurs tels que le réacteur Radio fréquence (f = 13.56 MHz, la densité
électronique est de I’ordre de quelques 10° ¢m™) ou le réacteur basse fréquence (fréquence de

I’ordre de quelques kHz, la densité électronique est de I"ordre de quelques 107 cm™).

4.2.1.2. Choix du monomere (HM DSO)

Les couches d’oxyde de silicium sont trés utilisées comme couches protectrices et
couches barrieres. Celles-ci sont réalisées en utilisant diverses techniques dont celle par
plasma froid a partir d’un mélange gazeux d’organosiliciés et d'oxygeéne en forte proportion
(> 70%). Des travaux antérieurs ont montré qu’un mélange précurseur composé de 90%
d’oxygene et de 10% de vapeurs d’hexaméthyldisiloxane permet de déposer des couches
minces complétement inorganiques de type SiOy [8]. Des résultats analogues ont été trouvés
par d’autres auteurs qui ont utilis¢ comme produits organosiliciés soit de

I’hexaméthyldisilazane (HMDSN) [9] soit du tetraéthylorthosilicate (TEOS) [10].

CHs

H3C —Si —CH3 ;Hg

N

°\

HsC CH3

Figure 4.2 : Structure moléculaire de I’hexaméthyldisiloxane (HMDSO).

L'hexaméthyldisiloxane est liquide dans les conditions normales de température et de
pression. En plus de son faible cotlt et de sa facilit¢ d’emploi, sa pression de vapeur est
relativement ¢élevée [11]. Le HMDSO est choisi compte tenu de sa structure silicié. En effet,
la molécule de HMDSO est constituée de la structure Si—O-Si (figure 4.2). Cette structure est
connue pour sa grande stabilité thermique et mécanique. L’énergie de liaison de Si—O est de

799 kJ/mole ce qui confére aux films déposés une grande stabilité thermique [7].
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4.2.2. Techniques d’ analyse de surface utilisées

Les techniques d’analyse de surface ont pour but de déterminer la composition d’un
¢chantillon en surface, d’estimer son état de surface du point de vue morphologique,
structurel ou électrique. Une caractérisation de surface est indispensable a la compréhension
des propriétés intrinséques de la surface du matériau étudié¢ et des modifications qui

pourraient lui étre apportées.

4.2.2.1. Angle de contact

Cette technique de caractérisation a été bien expliquée dans le chapitre 3. Les angles de
contact avec 1’eau, le formamide et le diiodométhane ont été mesurés directement apres le
dépot d’une couche mince de SiOx sur des films de polypropyléne et de polyimide. Ces
mesures nous ont permis de calculer 1’énergie de surface et ses composantes polaire et

dispersive en utilisant le modele de Owens et Wendt.

4.2.2.2. Microscopie a force atomique : AFM

La microscopie a force atomique (AFM, Atomic Force Microscopy) donne acces a des
informations sur la topographie de la surface. Elle permet de visualiser la surface d’un
¢chantillon a 1’échelle nanométrique. Le matériau est scanné par une pointe de dimension
atomique (en général en silicium, en diamant ou en nitrure de silicium) et I’analyseur mesure
les forces d’interaction entre la pointe et les atomes de la surface d’un matériau en regard. La
pointe est fixée sur un micro-cantilever, immobile lors du fonctionnement du microscope.
L’¢échantillon est placé a une faible distance (< 1 nm) de la pointe puis déplacé sous la pointe
au moyen d’un tripode piézoélectrique [12]. La déflexion d’un signal laser focalisé sur la
partie supérieure du cantilever, associée a un systéme électronique d’asservissement, permet
de garder la distance entre la pointe et la surface constante, et de reconstituer une image
tridimensionnelle de la surface de 1’échantillon (figure 4.3).

L’opération de balayage de surface est caractérisée par la mesure de rugosité R, (root
mean square roughness) et la hauteur moyenne de la surface R, (arithmetic average of the

absolute values of the surface height) données par les formules suivantes :

R.= (Z, Zavg 4.2)
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_1N g,
Ravg_N;Zl (43)

L’AFM est une technique s’effectuant a 1’air ambiant a pression atmosphérique ce qui
rend I’appareil tres facile d’utilisation.

Dans notre cas, la microscopie a force atomique a été utilisée pour mesurer la rugosité
de la surface des couches déposées sur les films de PP et de PI. Pour cela, un microscope a
force atomique de type Autoprobe CP fabriqué par Park Scientific Instrument a été utilisé.
Les mesures sont réalisées en mode tapping™™ en utilisant un scanner de 100 um et un taux de

scanne (balayage) de 1 Hz/line [4].

Figure 4.3 : Schéma de fonctionnement de I’AFM : 1. Laser, 2. Miroir, 3. Photodétecteur,
4. Amplificateur, 5. Enregistreur, 6. Echantillon, 7. Sonde, 8. Cantilever, 9. Tripode
piézoélectrique [13].

4.2.2.3. Spectroscopie de photoélectrons par rayon X, (XPS ou ESCA)

La spectroscopie de photoélectrons par rayon X est utilisée pour analyser la
composition chimique de la surface des couches déposées par PECVD sur des films de PP et

de PI a partir d’un mélange composé de 10%HMDS0/90%0..

a. Principe et appareillage

La spectroscopie XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ou ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) est une analyse semi-quantitative de la composition

chimique de surface d’un matériau. L'échantillon est irradi¢ par des rayons-X
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monochromatiques qui provoquent l'ionisation de ses atomes par effet photoélectrique [13]
(figure 4.4). L'énergie cinétique E. de ses photoélectrons est mesurée, ce qui donne le spectre
de l'intensité des électrons en fonction de 1'énergie mesurée. Chaque photon X incident a la
méme énergie hv, puisque le faisceau est monochromatique. Lors de l'interaction avec
I'atome, une partie de cette énergie sert a arracher 1’¢électron de 1’atome (rompre la liaison
entre un électron de cceur et le noyau de 1’atome), c'est I'énergie de liaison E;. Le reste est
transmis a 1'électron sous forme d'énergie cinétique. Le spectre en énergie cinétique présente
donc des pics, et I'on peut déterminer 1'énergie de liaison correspondant a chaque pic par la

relation d'Einstein : E.= hv - E|.

Analyse en énergie

e

Photon X Photoélectron
Echantillon

Figure4.4 : Schéma de principe de la spectroscopie XPS.

Bien que les rayons-X puissent pénétrer profondément a 1’intérieur de 1’échantillon afin

de produire des photoélectrons, la plupart des é€lectrons ¢jectés perdent leur énergie a cause
des nombreuses collisions inélastiques. Seuls les photoélectrons éjectés pres de la surface de
I’échantillon peuvent étre détectés.
Le libre parcours moyen inélastique I, qui dépend de 1'énergie cinétique de 1'électron et du
matériau traversé, est la distance que peut parcourir un électron entre deux collisions
successives. La profondeur d’analyse est typiquement en dessous de 31 = 10 nm (pour un
angle égal a zéro degré). Cette profondeur peut également étre variée en changeant 1’angle
entre la normale de la surface et le détecteur pour aller étudier plus en surface ou un peu plus
en profondeur a I’intérieur de ces 10 nm.

Les mesures XPS que nous avons analysées dans ce travail ont été effectuées sur un
systeme VG Scientific en utilisant une source monochromatique AlKa (7v= 1486.6 eV) avec
un angle d’émission de photoélectrons normale afin de calculer la teneur des films en élément

silicium, carbone et oxygene.
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b. Principe dela déconvolution d’un spectre XPS

Le principe de la déconvolution des spectres XPS que nous avons effectuée dans ce
travail consiste a décomposer le spectre expérimental considéré en un ensemble de
gaussiennes. Chaque gaussienne est caractérisée par trois parameétres, la position (centre de la
gaussienne), I’intensité et la largeur a mi-hauteur (écart type de la gaussienne). Le spectre
expérimental sélectionné est approché par la somme des gaussiennes. La déconvolution est
basée sur la méthode de Lenverberg-Marquart et son application se fait directement sur la
partie sélectionnée du spectre expérimental en utilisant la fonction incluse dans le logiciel
Origin.6. Le nombre de gaussiennes est fonction du nombre de liaisons chimiques qui peuvent

exister dans le film a analyser.

4.3. Traitement de surface par dép6t plasma

Des mesures de 1’angle de contact (énergie de surface), des analyses XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) et des images AFM (Atomic Force Microscopy) ont été réalisées
sur des couches minces de SiOx déposées sur des films de polypropyléne (PP) et de polyimide
(PI) dans un réacteur RCER en utilisant un mélange de gaz composé de 10% d’HMDSO et de
90% d’0; et ce pour modifier la surface de ces deux polymeres. Le dépot est effectué avec
des durées variables pour observer les différentes étapes de la croissance des couches

déposées [4].

4.3.1. Etude de I'effet de I’épaisseur du dépbt sur les propriétés de la mouillabilité des
couches minces de SiOx déposées sur des films de polypropyléne (PP) et de polyimide

(P1)

4.3.1.1. Dépbt de couches minces de SiOx sur des films de PP et de Pl en présence des
VUV

La figure 4.5 illustre la variation de I’angle de contact (AC) de 1’eau en fonction du
temps de dépdt (en fonction de 1’épaisseur du dépot) de couches minces de SiOy sur des films
de PP et de PI placés en position 1 (dans cette position, les substrats ne sont sensés étre

expose€s qu’aux neutres réactifs et aux photons (y compris VUV) provenant de la décharge).
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Figure 4.5 : Evolution de I’angle de contact en fonction du temps de
dépot de couches minces de SiOy sur des films de PP et PI dans
le réacteur RCER (substrats exposés aux radiations VUV).

L’étude de I’évolution de I’angle de contact en fonction de 1’épaisseur de la couche
déposée montre que pour le polypropyléne traité en position 1, I’angle de contact de I’eau
décroit rapidement des les premicres secondes du dépot de 99.6 degrés pour un film de PP
non traité a 27 degrés en moins de 140 s de dépdt correspondant a une épaisseur de 6.6 nm. Sa
valeur se stabilise ensuite autour de 30 degrés pour des épaisseurs supérieures a 6.6 nm. Par
contre, pour un dépot sur des films de PI placés a la méme position (position 1) et les mémes
parametres de décharges, 1’angle de contact de 1’eau en fonction de I’épaisseur du dépdt
diminue trés rapidement passant de presque 63 degrés pour un film de kapton vierge a
uniquement 7 degrés pour un dépot d’épaisseur de 1’ordre de 2.8 nm, puis 1’angle de contact
tend a se stabiliser autour de cette valeur. Les valeurs de 1’angle de contact du palier de
stabilisation (30 degrés pour le PP et 7 degrés pour le PI) indiquent que le dépdt de couches
minces de SiOyx sur les deux types de polyméres confere a leur surfaces des propriétés
hydrophiles meilleures. Par ailleurs, le comportement de 1’angle de contact de 1’eau en
fonction de 1’épaisseur de la couche de SiOx déposée pour les deux types de polymeres en
position 1 en présence des rayonnements VUV fait apparaitre deux phases. La premiére phase
est la phase de décroissance ou I’angle de contact de I’eau diminue brutalement d¢s les faibles
épaisseurs de la couche élaborée et donc une amélioration de la mouillabilité. Cette
diminution se manifeste essentiellement par une augmentation de 1’énergie de surface

conséquence de I’augmentation de la composante polaire de I’énergie de surface. En effet,
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I’énergie de surface augmente d’environ 27 mJ/m* (50 mJ/m* pour le PI) correspondant & une
composante polaire d’environ 0.5 mJ/m* (9.5 mJ/m* pour le PI) pour les films de PP (PI) non
traités a plus de 63 mJ/m* (72 mJ/m* pour le PI) correspondant a une composante polaire
d’environ 35 mJ/m* (53 mJ/m* pour le PI) pour une couche mince de SiOy déposée sur des
substrats de PP (PI) (Tableau 4.1). La deuxiéme phase est la phase de stabilisation de I’angle
de contact ou la mouillabilité n’est plus améliorée par I’augmentation du temps de traitement
ce qui signifie que I’énergie de surface maximale est atteinte pour les deux types de
polyméres (63 mJ/m* pour les films de PP et 72 mJ/m” pour les films de PI) dans notre cas.
Cependant, dans cette phase de stabilisation, on remarque que la valeur de 1’angle de contact
mesurée sur la couche déposée sur des films de PI (7 degrés) est treés inférieure a celle
mesurée sur la couche déposée sur des films de PP (30 degrés) en utilisant les mémes

conditions de dépot.

Epaisseur Polypropyléne Polyimide
Temps de du dépot d d
dépot (s) (nmI; 2 v 7 7, vy 7
(mJm™) | (mJm™) | (mJ. m?) (mJm™®) | (mJm™) | (mJ. m?)
0 0 26.86 0.52 27.39 40.94 9.52 50.46
20 0.94 29.94 19.45 49.39 18.85 50.40 69.25
60 2.83 27.51 34.93 62.44 18.85 53.01 71.85
140 6.59 26.52 38.75 65.27 18.69 53.09 71.78
300 14.1 26.56 37.91 64.46 18.98 52.82 71.78
400 18.8 26.78 36.98 63.76 18.77 52.88 71.65
600 28.2 27.23 35.98 63.22 18.46 53.79 72.24

Tableau 4.1 : Energie de surface et leurs composantes pour différents temps de dépot
de couches minces de SiOy sur des films de PP et de PI (position 1).

La figure 4.5 montre que les variations de 1’angle de contact en fonction de 1’épaisseur de la
couche déposée pour les deux types de polymeéres suivent presque la méme évolution mais
avec un décalage constant de I’ordre de 23 degrés. Cette différence peut étre due au fait que
les deux couches déposées sur les deux types de polymeres (et qui sont responsables de
I’amélioration de la mouillabilit¢) auraient des compositions chimiques et morphologiques
différentes, provenant de la différence dans D’interaction du substrat avec les especes

énergétiques présentes dans le plasma (les neutres réactifs et les photons).
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4.3.1.2. Dépdt de couches minces de SiOx sur des films de PP et de Pl en absence des
VUV

Dans le cas du dépdt en position 2 ou les substrats ne sont exposés qu’aux neutres
réactifs (les substrats sont protégés des radiations VUV par une plaquette de silicium placée a
8 cm au dessus des échantillons polymeéres), 1’évolution de I’angle de contact en fonction de
I’épaisseur de la couche ¢élaborée (figure 4.6) montre un comportement différent de celui
observé dans le cas du dépdt en position 1 (avec VUV) pour les deux types de polymeres
(figure 4.5) se traduisant par 1’apparition d’une troisieme phase ou 1’angle de contact croit au
dela d’une épaisseur de 14 nm et qui correspond a un temps de traitement de 900 secondes.
Dans le cas de films de PP, I’angle de contact croit légérement jusqu’a atteindre la valeur de
39 degrés correspondant a une énergie de surface d’environ 59 mJ/m” avec une composante
polaire d’environ 32.2 mJ/m’. Par contre, dans le cas de films de PI, I’angle de contact
augmente brusquement de la valeur 7 degrés a une valeur de 36 degrés qui correspond a une
énergie de surface de 1’ordre de 61 mJ/m” avec une composante polaire d’environ 34.6 mJ/m*
(Tableau 4.2). Pour les deux positions de dépdt et pour les deux types de polymeres, la
composante dispersive de 1’énergie de surface reste pratiquement constante indépendamment
de I’épaisseur de la couche mince de SiOx déposée, montrant par conséquent que la
composante polaire est responsable de 1’amélioration de la mouillabilit¢ de la surface des
deux polymeres. Par conséquent, la nature polaire de la couche de SiOy déposée est
probablement responsable de la perte de I’hydrophobie de la surface des films de PP et de PI
apres dépot par plasma RCER. L’apparition de la troisiéme phase dans le cas ou les substrats
sont protégés des radiations VUV apreés une épaisseur de 14 nm est expliquée par une
différence de la densité des réactifs neutres qui atteignent la surface de 1I’échantillon pendant
le dépot. Cette densité est beaucoup plus importante lorsque I’échantillon est soumis aux
rayonnements VUV. Ce résultat a été obtenu également par d’autres auteurs sur des films de
polyéthyléne téréphtaléte [14]. Donc, pour des épaisseurs de couches minces de SiOx plus
importantes, on peut dire que le dépot élaboré en conservant le substrat de PP et de PI exposé
aux VUV permet d’avoir une meilleure mouillabilit¢é en comparaison avec un autre

échantillon protégé des VUV.
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Figure 4.6 : Evolution de 1’angle de contact en fonction du temps de
dépot de couches minces de SiOy sur des films de PP et de PI
(substrats protégés des radiations VUV).

Modification de surfaces de films de polypropyléne et de polyimide par...

Epaisseur Polypropylene Polyimide
Temps de du dénot y y
dépot (s) (nmI; 7, y? 7 7S vy 75
(mJ.m?) | (mJm?) (mJ.m’™) (mJm™) | (mJm?) (mJ.m™)
0 0 26.87 0.52 27.39 40.94 9.52 50.46
60 0.96 28.59 26.35 54.94 26.33 44.40 70.73
200 3.2 27.66 35.5 63.16 27.32 43.73 71.05
600 9.6 27.85 34.11 61.96 27.32 43.66 70.98
900 14.4 26.97 35.99 62.69 27.09 43.88 70.97
1200 19.2 27.85 30.46 58.31 26.05 37.089 63.14
1800 28.8 26.68 32.18 58.86 26.45 34.59 61.04

Tableau 4.2 : Energie de surface et leurs composantes pour différents temps de dépot
de couches minces de SiOy sur des films de PP et de PI (position 2).
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4.3.2. Etude de l'effet de I'épaisseur du dépbt sur les propriétés chimiques et
mor phologiques des couches minces de SiO, déposées sur des films de polypropylene
(PP) et de polyimide (PI)

L’amélioration de la mouillabilité des films de polymeres traités par dépot des couches
minces de type SiOy peut étre due a un changement de la composition chimique de la couche
déposée ou a un changement de sa topographie ou a la combinaison de ces deux effets. Pour
cela et afin d'expliquer la différence de comportement concernant 1’amélioration de la
mouillabilité observée entre les deux substrats placés a deux positions différentes, des études
structurales et morphologiques sur les couches déposées ont été réalisées. La caractérisation
des échantillons a été faite par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et par microscopie a
force atomique (AFM) (caractérisation faite au LGET de 1’Universit¢é Paul Sabatier de
Toulouse dans le cadre de conventions de coopération Algéro-Frangaise DEF/CNRS et

CMEP 04MDU613).

4.3.2.1. Dépdt de couches minces de SiOx sur des films de PP et de Pl en présence des
VUV

Comme le montre la figure 4.7, I’analyse par spectroscopie XPS a révél¢ la présence de
pics attribués au silicium, au carbone et a ’oxygeéne sur les spectres des couches de SiOy
déposées sur des films de polypropyléne et de polyimide. Nous avons reporté sur la figure 4.8
la variation de la concentration relative de ces éléments chimiques présents dans la
composition de la couche de SiOx déposée sur les films de PP et de PI en fonction de
I’épaisseur de ces couches minces. Nous remarquons que la composition de ces éléments
dépend fortement de 1’épaisseur de la couche de SiOy déposée. L’augmentation de 1’épaisseur
du dépot induit une diminution de la composition en élément carbone. Cette diminution est
accompagnée par une augmentation de la concentration de 1’oxygene et de celle du silicium.
Nous remarquons également que dans la plupart des cas, le pourcentage de 1’oxygene est
proche du double de celui du silicium, ce qui montre que la couche déposée est constituée de
I’oxyde de silicium quasi steechiométrique. Dans le cas de substrats (films de PP ou PI)
recouverts avec une trés faible couche de SiOy (environ 2.8 nm), une grande proportion
atomique de carbone a été détectée, dépassant les 50%. Cependant, pour des épaisseurs
inférieures a 31 = 10 nm [15] (I étant le libre parcours moyen inélastique des électrons)
considéré comme la profondeur d’analyse pour un angle d’incidence entre la normale a
I’échantillon et le détecteur égale a zéro degré, le signal XPS détecté provient en réalité non

seulement de la couche déposée, mais également des substrats de polymére. La composition
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chimique détectée correspond donc a celle d’un mélange de la couche de SiOy et des ¢léments

chimiques constituants le substrat.
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Figure 4.7 : Spectres XPS des couches de SiOx déposées sur des films
de PP (a) et de PI (b) placés en position 1 dans le réacteur RCER.
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Figure 4.8 : Evolution de la composition chimique des couches de SiOy
déposées sur des films de PP et de PI placés en position non protégée
des VUV en fonction de 1’épaisseur du dépot.

Pour des couches minces de SiOy é€paisses (environ 28 nm), la concentration du carbone
atteint la valeur de 23% et de 26% pour les couches déposées respectivement sur des films de
PP et de PI. La présence d’une forte proportion de carbone dans la composition chimique des
couches ¢élaborées est attribuée au phénomene de gravure par I’oxygene atomique fortement
présent dans le plasma (90%) assisté par la présence des VUV. En effet, durant les premieres
phases du processus de dépot, ’interaction du plasma avec la surface vierge du polymere
produit des espéces organiques volatiles provenant du polymeére. Ces fragments organiques se
mélangent avec le monomeére gazeux introduit dans le réacteur (le mélange HMDSO/0,), et
se redéposent sur la surface du polymere sous forme d’une couche organosiliciée
(Pinterphase) ou bien sont évacués par pompage. Le pourcentage de carbone diminue
graduellement au fur est a mesure que 1’épaisseur du dépdt augmente [16]. La stecechiométrie
des couches ¢laborées en présence des radiations VUV reste instable sur les valeurs des
épaisseurs des couches minces explorées, ce qui suggere par conséquent que la largeur de
I’interphase dans ce cas peut s’étendre au-dela des 28 nm de dépdt. Une interphase aussi large
a été également détectée dans le cas de dépdt par PECVD d’une couche de SiOy sur des films
de polyéthyléne téréphtaléte PET [16] et sur des dépots d’une couche de SiOy élaborées par
plasma radio fréquence (RF) sur des films de polycarbonate PC [17].

Pour compléter 1’é¢tude de I’effet de I’épaisseur du dépot (temps de traitement) sur la
composition chimique de la couche déposée sur des films de polypropyléne (PP) et de
polyimide (PI), nous avons procédé a une déconvolution des pics relatifs au carbone afin de

déterminer les différents environnements chimiques du carbone dans les couches déposées.
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En général, le spectre Cls de la couche de SiOx déposée sur les films de polypropyléne et de
polyimide en présence des VUV a partir d’un mélange composé de 90% d’oxygene et de 10%
d’HMDSO, se décompose en plusieurs pics correspondant aux différents types de liaisons du
monomeére et de la couche de SiOyx déposée (figures 4.9 et 4.10) : C-Si (283.6-283.4 ¢}), C-C
ou C-H (285-284.4 eV), C-O (286.5-285.6 eb) et C=0O (288 e)). La composante
caractéristique de I’aromaticité (transition n-m (shake up)) a 289.5 eV est souvent tres faible
pour étre exploitée.

Dans le cas du polypropyléne recouvert avec une faible épaisseur de SiOx (inférieure a 7
nm), les résultats de la déconvolution des spectres XPS (figure 4.9-a, b) indiquent la présence
de quatre pics. Le pic majoritaire représente 1’environnement chimique C-C (C-H), les deux
pics C-O et C=0 qui apparaissent avec des faibles intensités correspondant respectivement
aux groupements carboxyles et carbonyles et le quatriéme pic qui apparait également avec une
faible intensité correspond a la liaison C-Si. Comme le polypropyléne est un matériau
apolaire, sa structure ne contient que des groupements C-C et C-H; la présence de ces
groupements polaires C-O et C=0O provient probablement de la phase gazeuse du plasma.
Cette présence est due a une pulvérisation des atomes de carbone de la surface du
polypropyléne par les especes énergétiques du plasma suivie de leur réaction avec les atomes
de I'oxygene additif pour former ces groupements polaires qui peuvent se redéposer sur le
film substrat ou étre évacués par pompage.

La topographie observée par analyse AFM et représentée sur la figure 4.11, montre la
présence d’une compétition entre le phénomene de gravure et le processus de dépot. En effet,
les images AFM révelent une topographie irréguliere en forme et en taille avec la présence de
microvides (figure 4.11). Ces structures irrégulieres sont la conséquence du phénomene de
gravure assisté par les radiations VUV [18]. De cette observation on peut conclure que durant
les premiéres phases du processus de dépdt, le film de type SiOy croit sous forme d’ilots ou la
gravure se produit préférentiellement en présence des radiations VUV. En se basant sur le
concept de 1'état cristallin ou amorphe du polymere, il est clair que le processus de gravure
soit dominant dans les régions amorphes de la surface du polymeére plutét que dans les régions
cristallines [19,20]. Donc, la région amorphe de la surface du polypropyléne est facilement
pulvérisée pendant les premicres phases du dépdt, par contre, la gravure dans les régions
cristallines est plus difficile. Comme le polypropyléne utilisé est semi-cristallin (c’est-a-dire
une partie seulement des chaines est impliquée dans I’arrangement cristallin et le reste forme
une partie amorphe) dans sa forme (60%), par conséquent la surface du polypropyléne est

supposée ne pas étre uniformément pulvérisée.
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Figure 4.9 : Composition des pics de Cls pour des couches de SiOy élaborées sur des
films de PP en position 1.
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La présence des groupements polaires a caractére hydrophile dans la composition
chimique des couches déposées sur des substrats de PP en présence des VUV peut étre
considérée comme responsable de I’amélioration de la mouillabilité. Lorsque 1’épaisseur de la
couche déposée augmente, la déconvolution du pic Cls (figure 4.9-c) montre toujours la
présence des groupements polaires C-O et C=0O avec approximativement les mémes
intensités, ce qui explique la stabilité de I’angle de contact aux environs de 30 degrés (figure
4.5).

Dans le cas du polyimide recouvert avec une faible épaisseur de SiOy (inférieure a 7
nm) en position exposé aux VUV, les résultats de la déconvolution des spectres XPS du
carbone (figure 4.10-a, b) indiquent également la présence de quatre pics. Le pic majoritaire
représente toujours l’environnement chimique C-C (C-H), les deux pics C-O et C=0O
représentent respectivement les groupements polaires carboxyle et carbonyle et le quatriéme
pic qui apparait avec une faible intensité correspond a la liaison C-Si. La déconvolution du pic
Cls a montré que les proportions des groupements polaires C-O et C=0O dans le cas de la
couche de SiOy déposée sur des films de PI sont nettement supérieures a celles observées dans
le cas de la couche de SiOx déposée sur des films de PP a la méme position. Les grandes
proportions des groupements polaires détectés dans la couche élaborée sur des films de PI
sont responsables de la diminution de 1’angle de contact jusqu’a 7 degrés (figure 4.5)
permettant ainsi de transformer un matériau hydrophobe en un matériau hautement
hydrophile. Comme la molécule du polyimide est une macromolécule aromatique, sa structure
contient quatre groupements imides (figure 1.5). Ces groupements, particulierement sensibles
aux VUV peuvent €tre facilement brisés si I’énergie du photon UV est équivalent a 1’énergie
de la liaison —C=0 (photochimie) [21]. Ces groupements se redéposent en méme temps que la
couche mince élaborée menant vers la formation d’un environnement hautement oxydé du
carbone dans la couche élaborée [22]. La formation des groupements fonctionnels (C-O et
C=0) peut également provenir de la phase gazeuse du plasma a cause d’une contamination
des parois du réacteur. En outre, I’analyse par spectroscopie XPS a montré que la proportion
de I’environnement C-C présent dans la couche ¢élaborée sur des films de PI est nettement
inférieure a celle dans les couches déposées sur des films de PP. Cette différence est
expliquée par le comportement différent des deux matériaux (PP et PI) vis-a-vis du
phénomeéne de gravure induit par le plasma. L’analyse topographique met plus en évidence la
différence de comportement vis a vis du phénoméne de gravure de ces deux types de
substrats. Il apparait sur I’'image AFM (figure 4.12) que la couche déposée a une structure

relativement lisse avec une rugosité de 1’ordre de 2.3 nm avec l'absence de microvides
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comparée a celle observée pour la couche déposée sur des films de PP. De cette observation
on peut conclure que le mode de croissance couche par couche est plus probable dans le cas
de films de PI. La gravure homogéne de la surface du polyimide peut étre expliquée par le fait
que ce type de matériau résiste bien au phénomene de gravure [23].

Lorsque 1’épaisseur augmente a 28 nm, 1’analyse par spectroscopie XPS (figure 4.10-c)
révele que I’environnement oxydé du carbone (groupement carboxyle C-O) devient presque
majoritaire. La déconvolution montre également la présence des groupements carbonyles avec
approximativement la méme intensité. La présence de ces groupements polaires avec une
grande proportion explique la stabilité de I’angle de contact aux environs de 7 degrés, quelque

soit I’épaisseur de la couche déposée (figure 4.5).

Figure4.11 : Rugosité de la surface de films de PP traités par un
dépot de SiOy d’épaisseur 6.6 nm (Ryy = 4.9 nm, Rims = 6.2 nm).

Figure4.12 : Rugosité de la surface de films de PI traités par un
dépot de SiOy d’épaisseur 6.6 nm (R, = 1.8 nm, Riys = 2.3 nm).
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4.3.2.2. Dépot de couches minces de SIOy sur des films de PP et de Pl en absence des
VUV

Pour les couches minces de SiOy élaborées sur des substrats de films de PP ou PI
protégés des radiations VUV, les résultats XPS montrent toujours la présence des pics
attribués au silicium, au carbone et a ’oxygéne dans la composition chimique des couches
déposées (figure 4.13). La figure 4.14 illustre la variation de la concentration relative de ces
¢léments chimiques en fonction de 1’épaisseur de la couche déposée. Nous constatons que la
composition chimique de la couche élaborée varie significativement jusqu’a une épaisseur de
films déposés de 10 nm. Au-dela de cette épaisseur, la stoechiométrie de la couche commence
a se stabiliser. La variation de 1’angle de contact (figure 4.6) montre que ce dernier change de
valeur pour les deux types de substrats apres une épaisseur de 14 nm pour se stabiliser a une
valeur constante de I’ordre de 36 degrés. De cette observation on peut conclure que la largeur
de I’'interphase dans le cas de dépot en position 2 est aux environs de 14 nm et que cette
largeur dépend de la position de I’échantillon dans le réacteur et par conséquent de la vitesse
de dépot. Une interphase de largeur pouvant s’étendre de 11 nm a 30 nm selon la position du
dépot, est probable dans le cas d’un dépdt par PECVD d’une couche de SiOy sur des films de
PI [15]. Nous remarquons €¢galement que les films recouverts avec une épaisseur de 3.2 nm de
SiOx sont caractérisés par une concentration de carbone d’environ 24% et 21%
respectivement pour les films de PP et de PI. La concentration en élément carbone diminue
pour atteindre les valeurs 17% (PP) et 9% (PI) pour une épaisseur d’environ 29 nm. Ces
proportions sont moins importantes que celles enregistrées dans le cas de dépot de couches de
SiOx en position 1. Ceci nous laisse penser que cette constatation est une preuve
supplémentaire de la présence du phénomene de gravure, assisté par la présence des photons
énergétiques VUV. Par conséquent, les rayonnements VUV pourraient jouer un rdle
important dans la cinétique de gravure. Cette derniére qui s’opére simultanément avec le

dépot est moins prononcée dans la position 2.
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Figure4.13: Spectres XPS des couches de SiOy déposées sur des
films de PP (a) et de PI (b) placés en position 2 dans le réacteur.
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Figure4.14 : Evolution de la composition chimique des couches de SiOy
déposées sur des films de PP et de PI placés en position exposée
aux VUV en fonction de 1’épaisseur du dépot.

Les résultats de la déconvolution du pic de carbone montrent également la présence des
quatre pics (C-C (C-H), C-O, C=0 et C-Si) avec de faibles intensités (figures 4.15 et 4.16)
dans le cas ou les substrats sont protégés des photons VUV. Cependant, on remarque que
I’intensité des groupements polaires (carboxyles C-O et carbonyles C=0) diminue jusqu’a la
disparition des groupements carbonyles dés que 1’épaisseur de la couche déposée atteint 29
nm. Cette disparition des groupements carbonyles dans la composition chimique des couches
de SiOy ¢élaborées sur des films de PP et de PI protégés des VUV, explique 1’apparition de la
troisiéme phase dans le comportement de 1’angle de contact pour les deux types de polymeres
(figure 4.6) ou I’angle de contact croit au dela d’une épaisseur de 14 nm. Ceci vient du fait
que les groupements carbonyles sont sensibles aux radiations VUV. Nous retrouvons une
bonne corrélation entre la variation de 1’angle de contact et ’analyse par spectroscopie XPS
puisque 1’absence des groupements polaires dans la composition chimique des couches de
SiOx déposées sur les substrats de films de PP et de PI, améliore I’hydrophobie de la surface.
Cependant, I’image AFM montre que la structure irréguliére a disparu et qu’elle est remplacée
par une structure réguliere et par conséquent le mode de croissance couche par couche dans la
position 2 est plus probable. Lorsque I’épaisseur augmente a 29 nm, la croissance des
agglomérats de SiO, peut €tre observée pour les deux types de polymeres (figures 4.17 et
4.18), ce qui confirme que le phénoméne de gravure s’opére uniquement pendant les
premicres phases de dépot. Il parait alors que I’angle de contact augmente aprés la
stabilisation quand la composition chimique des couches élaborées approche la composition

chimique de dioxyde de silicium.

106



Modification de surfaces de films de polypropyléne et de polyimide par...

Chapitre 4

4000
Cls
[
3000 # \
n
" \
3 [
= I w CC
b f \
© 2000 | /
g f \
£ % \
- I \
f "
! .
1000 /
» W co
csi # c=0
o
0 T T |7 — T
282 284 286 288 290 292

Energie de liaison (eV)

a : SiOy sur PP (3.2 nm)

Cls
2500
[
/
s \
2000 ¥ "
[ \
/ '
) n \
i | "
3 1500 | \
= ! k cc
2 ¥
g ! .
€ 1000 | \
"
"
/ c-0o
500 y
C:Si c=0
0 T T T =
282 284 286 288 290

Energie de liaison (eV)

b : SiOx sur PP (9.6 nm)

Cis
2500 4 ;.(
'
2000 - ‘ \-\
/ \
_ " "
S )
3 1500 \
2
G
c
2
£ 1000

500

T T T T
282 284 286 288
Energie de liaison (eV)

¢ : SiOx sur PP (29 nm)
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des films de PP en position 2.
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Figure4.17 : Rugosité de la surface de films de PP traités par un
dépot de SiOy d’épaisseur 29 nm (Ray = 3.3 nm, Rims = 4.3 nm).

Figure 4.18 : Rugosité de la surface de films de PI traités par un
dépot de SiOy d’épaisseur 29 nm (R, = 3.1 nm, Ryys = 3.9 nm).

Il existe une bonne corrélation entre les images AFM, les résultats de I’analyse par
spectroscopie XPS et 1’évolution de I’angle de contact. Ces résultats sont en bon accord avec
les résultats de la déconvolution des pics de Si2p des couches de SiOx déposées sur des films
de PP et de PI en absence des radiations VUV, qui indiquent que la couche déposée se

transforme vers un état plus oxydé lorsque son épaisseur augmente [24,25].
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4.4. Conclusion

Des couches de SiOx ont été déposées sur la surface de films de polypropyléne et de
polyimide, dans un réacteur micro-onde RCER, en utilisant un mélange HMDSO/O,. Le
comportement de 1’angle de contact de 1’eau, en fonction de I’épaisseur de la couche de SiOy
déposée en présence des radiations VUV pour les deux types de polymeres, fait apparaitre
deux phases : dans la premiére phase, I'angle de contact de I’eau diminue brutalement des les
faibles ¢épaisseurs de la couche élaborée alors que la deuxieéme phase est la phase de
stabilisation de 1’angle de contact ou la mouillabilité n’est plus modifiée par I’augmentation
de I’épaisseur. Cependant, une troisieme phase dans 1'évolution de 1’angle de contact, au dela
d’une épaisseur de 14 nm, apparait dans le cas ou les substrats sont protégés des radiations
VUV.

Les résultats de 1'analyse par spectroscopie XPS indiquent que la steechiométrie des
couches ¢élaborées sur les films de PP et de PI, en présence des radiations VUV, reste instable
et par conséquent la largeur de I’interphase dans ce cas peut s’étendre au-dela des 28 nm de
dépat.

La déconvolution du spectre de carbone Cls a révélé la formation des groupements
polaires (C-O et C=0) responsables de la mouillabilité¢ des couches déposées. Les proportions
des groupements polaires C-O et C=0 dans le cas de la couche de SiOy déposée sur des films
de PI sont nettement supérieures a celles observées dans le cas de la couche de SiOx déposée
sur des films de PP. Ceci est dii a la dissociation photochimique des groupements imides
présents dans les films de PI due a I’irradiation aux UV de la surface du polymeére. Dans le
cas du dépot de couches minces de SiOy sur des films de PP, I'image AFM montre la
croissance d'une structure irréguliere en forme et en taille avec la présence de microvides.
Cette structure est due au phénomene de gravure.

Pour les couches de SiOy élaborées sans VUV, les résultats obtenus a partir des mesures
de l'angle de contact et ceux par spectroscopie XPS ont montré que la largeur de I’interphase
est aux environs de 14 nm. Les résultats de la déconvolution du spectre du carbone ont révélé
que les groupements polaires sont produits avec des proportions modérées jusqu’a la
disparition des groupements carbonyles avec l'augmentation de I'épaisseur de la couche. La
croissance des agglomérats de SiO, sur des couches déposées sur des films de PP et de PI, a

une ¢épaisseur d'environ 29 nm, est bien corrélée avec le comportement de 1'angle de contact.
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Conclusion générale

Le sujet de notre thése de doctorat sinscrit dans le cadre généra de I’ étude de la
modification de surfaces de polymeéres par décharge éectrique, une des techniques les plus
élégantes et les plus performantes parmi celles utilisées pour le traitement de ce type de
matériaux. Notre travail avait pour objectif :

- I"étude de I’ évolution du potentiel de surface de films de polyimide (Pl) chargés par
décharge couronne (étude du déclin du potentiel de surface d’un film chargé, mesure de
la variation du profil du potentiel de surface de I’ échantillon chargé et étude du retour
de potentiel qui apparait apres neutralisation des charges). Cette étude a conduit vers la
proposition d’ un modéle mathématique qui simule la cinétique du déclin de potentiel de
surface de cesfilms.

- I'étude de I’ effet d’un traitement par décharge couronne sur les propriétés de surfaces
des films de polypropylene.

- I"étude de I'effet du traitement de surface par le dépbt par plasma froid de couches
minces de type SiOx sur des films de polypropyléne et de polyimide.

L’ étude expérimentale de I'évolution du profil du potentiel de surface d'un film de
polyimide soumis a une décharge couronne a permis denregistrer une injection plus
importante des charges dans le volume et d’ observer |’absence d’'un étalement surfacique.
L augmentation du niveau de chargement initial influe significativement sur le comportement
du déclin du potentiel de surface. Sa décroissance est rapide pour les forts niveaux d’'injection
et plus prononcée si la quantité initiale de charges déposées augmente.

Les résultats obtenus a travers cette analyse nous a permis de proposer un modele
mathématique qui simule la cinétique du déclin de potentiel de surface de films de polyimide.
Ce modéle, basé sur I'hypothese que le transport des charges injectées se fait par
I’intermédiaire de sauts entre sites de piégeages localisés, est construit a travers un systéme
d' équations différentielles partielles. Trois paramétres ¢r, zr et 7= décrivant le comportement
du déclin de potentiel ont été estimés. La dépendance de la mobilité par rapport au champ
électrique a été trouvée de la forme (sinh(E£))/E. Nous avons obtenu un bon accord entre les
données expérimentales et théoriques pour une distance entre deux sites consécutifs de sauts
(4) d’environ 1.9 nm et lavaleur de |’ énergie d’ activation a été estimée autour de 0.7 eV. Nous
avons remarqué que les valeurs de la densité de piéges occupés dans les films de polyimide
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augmentent avec I'augmentation de la densité de charges injectées ce qui mene, par

consequent, ala diminution de la densité de pieges vides.

Nous avons effectué le traitement de surface de ces deux polymeres par le biais de deux

méthodes différentes :

- le premier procédé utilisé est la modification des propriétés de surface par décharge
couronne. L’effet d’ une décharge couronne sur la surface de films de polypropylene

(PP) a été étudié a travers le suivi de la variation de la mouillabilité et de I’ énergie de

surface ainss que de I'évolution de la structure chimique de la surface par

I’ enregistrement des spectres infrarouges a réflexions internes multiples (FTIR-ATR).

L es résultats de cette premiere procédure ont montré que la valeur de I’ angle de contact
d’une goutte d'un liquide sur la surface du film de PP décroit significativement lorsque la
durée du traitement et la tension de pointe augmentent. La composante polaire de I’ énergie
libre de surface des films de PP a été augmentée considérablement aprés le traitement par
décharge couronne, activant ainsi la mouillabilité des films. Les résultats de I'analyse
infrarouge montrent |’ apparition des groupements hydroxyles (-OH) et carbonyles (C=0)
dont les intensités augmentent avec I’ augmentation de la tension de pointe. Ces groupements
polaires sont responsables de I’ augmentation de I’ énergie de surface et par conséquent d’ une
amélioration des propriétés de surface.

- ladeuxiéme méthode du traitement est I’ utilisation d'un plasma froid créé a partir d’un
mélange de vapeurs d'hexaméthyldisiloxane (HMDSO) et d oxygene et ce, pour
modifier la surface des films de polypropylene (PP) et de polyimide (PI) en déposant
dessus par décharge plasma micro-onde (2.45 GHz) dans un réacteur a couplage RCER
(Résonance Cyclotron Electronique Répartie) une couche mince a caractére fortement
inorganique de type SiOy. Cette modification s'est traduite par un changement de la
mouillabilité de la surface.

Le comportement de |’ angle de contact de I’ eau en fonction de I’ épaisseur de la couche
de SiO, déposée en présence des radiations VUV pour les deux types de polymeéres a fait
apparaitre deux phases : dans la premiére phase, I'angle de contact de contact de |’ eau diminue
brutalement des les faibles épaisseurs de la couche élaborée alors que la deuxiéme phase est la
phase de stabilisation de I’angle de contact ou la mouillabilité n'est plus modifiée par

I” augmentation de I’ épaisseur. Cependant, une troisieme phase dans I'évolution de I’angle de

115



Conclusion générale

contact au dela d’ une épaisseur de 14 nm apparait dans le cas ou les substrats ont été protégés
desradiations VUV.

L’ analyse par spectroscopie XPS a montré que la stoechiométrie des couches éaborées
sur des films de PP et de Pl en présence des radiations VUV reste instable et par conségquent
lalargeur de I'interphase dans ce cas peut s étendre au-dela de 28 nm de dépét.

L es résultats de la déconvolution du spectre de carbone C1s ont révélé la formation des
groupements polaires (C-O et C=0) responsables de la mouillabilité des couches déposées.
Les proportions des groupements polaires C-O et C=0 dans le cas de la couche de SiOy
déposée sur des films de Pl sont nettement supérieures a celles observées dans le cas de la
couche de SiOy déposee sur des films de PP. Ceci est d0 a la dissociation par photochimique
des groupements imides présents dans les films de Pl et induite par I’irradiation UV de la
surface du polymeére. Dans le cas du dépét de couches minces de SIO4 sur des films de PP,
I'analyse par microscopie AFM a montré la croissance d'une structure irréguliere en forme et
en taille avec la présence de microvides. Cette structure est due au phénomeéne de gravure.

Pour les couches de SIOy élaborées sans VUV, les résultats de la déconvolution des pics
XPS ont révélé que les groupements polaires sont produits avec des proportions modérées
jusqu’a la disparition des groupements carbonyles avec I'augmentation de I'épaisseur de la
couche. La croissance des agglomérats de SIO, sur des couches déposées sur des films de PP
et de PI, & une épaisseur d'environ 29 nm, est bien corrélée avec le comportement de I'angle de

contact.
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Résumé

Le travail que nous avons entrepris est consacré a 1’étude de surfaces de films de polymeéres apres leur exposition
a une décharge électrique (décharge couronne et décharge plasma froid).

L’¢étude expérimentale de I’évolution du profil du potentiel de surface d’un film de polyimide soumis a une
décharge couronne a permis d’enregistrer une injection plus importante des charges dans le volume et d’observer
I’absence d’un étalement surfacique. Les résultats obtenus a travers cette analyse nous a permis de proposer un modéle
mathématique qui simule la cinétique du déclin de potentiel de surface.

L’étude de I’effet du traitement par décharge couronne sur des films de polypropyléne se fait par le suivi de
I’évolution de 1’énergie de surface déduite des mesures de 1’angle de contact et le suivi de la structure chimique par
spectroscopie FTIR/ATR. Cette derniére technique d’analyse a révélé que les groupements polaires (carbonyles et
hydroxyles) induisent une amélioration des propriétés de mouillabilité de la surface de polypropylene.

L’étude de I’effet du traitement de surface par dépdt par plasma froid de couches minces de type SiOy sur des
films de polypropylene et polyimide a été faite par 1’analyse de leur mouillabilité par la mesure de I’angle de contact
(énergie de surface), par spectroscopie de photoélectron X (XPS) et par microscopie a force atomique (AFM). Cette
étude a montré que les groupements carbonyles qui sont sensibles aux radiations UV sont responsables de
I’amélioration de la mouillabilité de la surface de ces polymeres.

Mots clés : polypropyléne, polyimide, potentiel de surface, angle de contact, énergie de surface, décharge couronne,
plasma, FTIR/ATR, AFM, XPS.

Abstract

The study of surfaces properties of polymers films after their exposure to an electric discharge (corona discharge
and discharge coating plasma) has been investigated.

The experimental study of the evolution of the surface potential profile of a polyimide films charged by corona
discharge effect has permitted to record a more important bulk injection of the deposited charges and to observe the
absence of a spreading surface. The injection was the origin of the surface potential decay observed after corona
discharge, shown by the measure of the potential return that appears after charge neutralization. This analysis has led to
the proposition of a mathematical model that simulates the kinetics of the surface potential decay.

The study of the effect of the treatment by corona discharge on polypropylene films surface was carried out by
the study of the evolution of the surface energy through the measure of the contact angle and by chemical analysis
through FTIR/ATR spectroscopy. This latter analysis revealed that the presence of polar groups (carbonyls and
hydroxyls) lead to an improvement of the surface wettability properties.

The study of the effect of the surface treatment by the deposition of thin SiOy-like layers on polypropylene and
polyimide films using plasma coating have been carried out by the analysis of their wettability through the measurement
of the contact angle (surface energy), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis and atomic force microscopy
(AFM). This study showed that the carbonyls groups is sensitive to UV radiations and is responsible for the
improvement of the surface wettability these polymers.

Keywords: polypropylene, polyimide, surface potential, contact angle, surface energy, corona discharge, plasma,
FTIR/ATR, AFM, XPS.
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