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ABSTRACT

This report deals with the study of a polypropylene surface
treatment reactor by a microwave discharge in argon/oxygen mixtures at a
frequency of 433MHz. The aim of this treatment is to improve the material
wettability. The sample is placed out of the discharge so that the surface
modifications are only due to the long life neutral active species, singlet
and atomic oxygen.

First, a bibliographic study allows us to compare the used reactor
with devices previously employed tostudy plasma-surface interactions.

Afterwards; the discharge, species source, and the post-discharge,
treatment area, are studied versus the following parameters: pressure (0.1
to 1 Torr), microwave power (0-60 Watts), plasma diameter (16 and 76 mm),
flow range (10-500 sccm) and gas nature (argon, oxygen and argon-oxygen
mixtures). Singlet and atomic oxygen densities are measured by V.U.V.
absorption spectroscopy.

Surface modifications of polypropylene are then analysed by contact
angle measurement (wettability), scanning electron microscopy, infrared
absorption (A.T.R.) and X-ray photoelectron spectroscopy (ESCA). It is
shown that the quick evolution of the material wettability (few minutes) is
mostly due to the creation of C-0 and C=0.

At last, we try to find correlations between surface modifications
and working parameters of the reactor. Thus, all the necessary indications
for a reactor building are given.
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INTRODUCTION GENERALE

En 1830, les fréres Hyatt mettent au point et commercialisent la
premiére matiére plastique, le celluloid. Depuis ce moment, les besoins en
matiéres plastiques se sont considérablement accrus, leur production
mondiale passant de 0.07 millions de tonnes en 1930 & 45 millions de tonnes
en 1974. Parallélement aux produits de gros tonnage apparait peu & peu la
nécessité d'obtenir des matériaux & hautes performances techniques. (tenue
en température, aux chocs, biocompatibilité...). Ainsi, la grande facilité
de mise en oeuvre des polyméres a entrainé la diversification de Teur
utilisation dans tous les domaines de T1'industrie (électricité,
&lectronique, alimentation, équipement de 1'habitat, aéronautique,
automobile et textile).

Cependant, Tles propriétés d'adhésion et de mouillabilité de ces
matériaux sont apparues insuffisantes pour certaines applications (tenue de
la teinture sur Tes fibres textiles, de la peinture sur les pare-chocs en

plastique des voitures, accrochage fibres-matrice des matériaux
composites...).

Le secteur textile en particulier s'est intéressé rapidement a ces
problémes. C'est la voie chimique qui a &té choisie dans un premier temps
(ensimage des fibres). Cette méthode présente cependant des inconvénients :
les réactifs aqueux pénétrent parfois dans la masse du matériau et
provoquent la chute de caractéristiques physiques. D'autre part, on ne peut
s'affranchir dans ce cas des processus de séchage-ringage, ni parfois de
1'existence d'effluents toxiques.

La grande révolution dans ce domaine a consisté a utiliser des
décharges dans les gaz pour produire des espéces capables de modifier les
propriétés de surface des tissus (accroissement des vitesses des cinétiques
d'enduction ou de teinture par augmentation de 1'énergie libre de surface,
accroissement de la tenue mécanique par augmentation du coefficient de
frottement entre fibres). Des organismes, tels quel'ITF (Institut Textile
de France) qui a suscité et cofinancéd cette étude, se sont alors penchés
vers 1'industrialisation des procédés plasmas et ont encouragé des études
théoriques et comparatives des différentes décharges existantes (couronnes,
radiofréquences,continues, microondes...). Les décharges couronnes é&tant
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produites a pression atmosphérique, elles ont &té les premiéres a étre
industrialisées.

Les décharges basse pression sont ensuite apparues dans 1'industrie
-~ en association avec d'autres traitements impliquants des techniques du vide
(dépét métallique par exemple, microélectronique...). Leur apparition
correspondait @&galement & la nécessité pour certains traitements d'éviter
que des particules chargées énergétiques viennent frapper la surface a
traiter (microélectronique). A ce stade, 1la conception de réacteurs de
traitement a entrainé 1'établissement de Tlois d'échelle a partir d'études
fondamentales sur les mécanismes d'interaction plasma-surface.

Dans cette thése, nous décrirons Tle réacteur de traitement de
surface par plasma microonde mis au point au laboratoire d'Orsay (LPGP)
pour 1'étude des modifications de surface du polypropyléne. Ce matériau a
6té choisi en raison de la relative simplicité de sa structure et des
nombreuses &tudes [66-67] dont i1 a fait 1'objet. Signalons que ce réacteur
a &té également installé, avec des modifications de 1'enceinte de
traitement adaptées aux besoins de chaque &quipe, au laboratoire de 1'ITF a
Lyon et au laboratoire de Chimie Macromoléculaire du Mans.

Une &tude bibliographique, faisant la  synthése de travaux
antérieurs sur la modification de surface des polyméres, nous permettra de
situer notre réacteur parmi les dispositifs utilisés jusqu'a présent.

Nous entreprendrons ensuite la description compléte du réacteur en
caractérisant la décharge d'une part, 1'écoulement dans lequel a lieu le
traitement d'autre part. Cette &tude permettra de connaitre, en fonction
des paramétres de fonctionnement de la décharge (pression , gaz, flux,
puissance et diamétre) Tles évolutions longitudinales de la densité
électronique dans la colonne de plasma, la densité d'oxygéne singulet dans
la décharge et 1'évolution de la densité d'oxygeéne atomique dans
1'écoulement en oxygéne.

Nous présenterons ensuite les modifications de surface du
polypropyléne obtenues @ 1'aide de ce dispositif et nous discuterons des
relations possibles entre Tles paramétres de la décharge et 1'évolution de
la mouillabilité du polypropyléne. '



CHAPITRE I - BIBLIOGRAPHIE PLASMA-SURFACE

I.1. Introduction:

La premiére utilisation d'une décharge en chimie organique date de
1796 [1] ; quatre chimistes hollandais ayant soumis de 1'éthyléne (C, H,)a
des "décharges d'étincelles". Les méthodes de création et d'entretien de
décharges se sont ensuite multipliées, étendant considérablement le domaine
d'application des plasmas [2]. Depuis quelques années, les plasmas froids
connaissent un développement important et s'appliquent & la nitruration et
1'oxydation des métaux [3 - 5], au nettoyage de surfaces [6], & la gravure
en microélectronique [7 -9], & 1la polymérisation et au dépdt en phase
gazeuse [10 - 14], & Jla modification des propriétés de surface [15 - 19]
ainsi qu'a d'autres disciplines.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons uniquement aux travaux de
laboratoire concernant les polyméres et tenterons d'en faire la synthése.
Pour cela, nous décrirons quelques réacteurs types de traitement de ces
matériaux mis au point pour favoriser tel ou tel processus &tudié par les
auteurs.

Le plasma étant une source complexe d'espéces diverses ioniques et
excitées et de rayonnement U.V., certains auteurs ont utilisé d'autres
sources pour mettre en évidence un mécanisme particulier. Les expériences
portent sur 1'action des U.V. sous vide, des U.V. en présence d'oxygéne et
de 1'oxygéne atomique, trés peu sur 1'effet des espéces excitées sur le
polymére. Nous rappellerons les principaux résultats de ces travaux.

I.2. Dispositif de.traitement: de surface :

La conception des enceintes de traitement peut permettre de
privilégier 1'un des facteurs de modification. Celui-ci peut &tre les U.V.,
1'oxygéne singulet 0,('A) ou 1'oxygéne atomique 0.
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1.2.1. Etude du rdle des U.V. et de la photooxydation:

L'étude de 1'action individuelle des U.V. est sans doute la plus
simple & mettre en oeuvre : 1'échantillon, conservé sous vide secondaire,
est exposé au rayonnement U.V. d'une Tlampe & vapeur de mercure.
L'utilisation de filtres appropriés offre la possibilité de se Timiter & un

certain domaine du spectre.

D'autre part, en balayant 1'enceinte avec de 1'oxygéne (ou de
1'air), on observe la photooxydation, c'est & dire la réaction de 1'oxygéne
avec les radicaux créés par les U.V.. Il est cependant vraisemblable que
dans ces conditions coexistent avec 1'oxygéne moléculaire a 1'état
fondamental, des fractions indéfinies d'oxygéne singulet et d'oxygéne
atomique, voire d'ozone, produites par 1'action des U.V. sur le gaz.

1.2.2. Rdle de 1'oxygéne singulet:

Le réacteur de la figure 1.1 permet 1la production d'oxygéne
singulet 02(1A) afin d'observer les modifications de la surface & traiter
[20]. Le plasma microonde & 2450 MHz dans 1'oxygéne & basse pression
constitue une source d'espé&ces multiples : ions, électrons et espéces
excitées. La disposition du polymére loin de la décharge supprime toute
possibilité d'avoir des espéces chargées en surface du matériau. L'oxygéne
atomique et 1'ozone, qui sont &galement produits par la décharge, sont
efficacement &liminés par les vapeurs de mercure dont on sature la zone de
décharge. Les U.V. n'atteignent pas la surface grace au repli du tube
d'écoulement. C'est donc simplement un flux d'oxygéne moléculaire singulet
et a 1'état fondamental qui entoure 1'échantillon.

1.2.3. Oxygéne atomique:

Les dispositifs schématisés figures I.2a et I.2b ont permis
d'étudier 1'interaction oxygéne atomique-surface. L'espéce réactive est
créée soit par décomposition photosensitivée au mercure de 1'oxyde d'azote
N,0 , soit par photolyse du dioxyde d'azote N,0 & 3660 A. Ces deux
technologies de production d'oxygéne atomique sont basées respectivement
sur les réactions suivantes [21-25] :



PUVICAL QENERATION OF
SINGLETY OXYOEN

DISCHAROE
cANTY

PHOTOMULTIPLAYER

1

MERCURY - HEATER

WACULNM- METER TO MICROWAYE .

-

FILTER , POLMER SAMeLE
— vACUUM
e ﬁ [ f-41-1- —in
T {the pumping
8posd 90U/ min)

LUBHT TRAP

leooled down o -196°C)

- &

SENERATOR (200waits al 2450 MHa)
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Fig.I-2-b: Production d'axygéne atomique par photolyse de N,0
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. Hg (1So) + hv (2537 ) — g (3P
Hg (3P1) + N0 — Ny + 0(3P) + Hg (1S,)
. N0, + hv (3660 &) — NO + 0 (°P)

Outre le fait qu'une autre espéce coexiste avec 1'oxygéne atomique
dans ces expériences, une remarque s'impose qui est valable & des degrés
divers pour Tles montages précédemment décrits : 1'oxygéne atomique ou
singulet é&volue suivant une chimie plus ou moins complexe conduisant
rapidement & un mélange d'espéces neutres constitué d'oxygéne atomique et
singulet, mais aussi é&ventuellement d'ozone et d'oxygéne atomique excité
dans des proportions mal définies. En fait, seule 1'action des U. V. peut

étre complétement isolée.

[.2.4. Cas des décharges:

Les décharges radiofréquences, couronnes ou microondes, dont les
structures d'excitation sont représentées figures I.3 et 1.4, produisent un
mélange d' U. V., d'espéces ioniques, d'électrons et d'espéces neutres
excitées dont la composition est variable.

Les décharges couronnes sont créées & pression atmosphérique ou
moyenne pression ( 15 & 20 bars). Elles sont caractérisées par des esp&ces
chargées ( &lectrons et ions) de forte é&nergie cindtique (15 a 20 eV) . Les
modifications de 1' &tat de surface sont donc importantes [26]. Le probléme
principal dans 1'étude de ces dispositifs réside dans la pollution due aux
électrodes d'une part, & la vapeur d'eau dont la probabilité de présence
augmente avec la pression d'autre part.

Avec les décharges R. F. et microondes, la nature des interactions
plasma-surface dépend de Ta position du substrat : en effet, s'il se trouve
dans la décharge, interviennent toutes les espéces chargées et excitées. De
plus, i1 se forme une gaine qui modifie 1'environnement du matériau.
Lorsqu'il est placé hors de la décharge, dans le flux de gaz, i} interagit
avec les espéces, excitées ou non, qui Tui parviennent mais n'acquiert
aucune charge en surface. D'autre part, les particules qu'il regoit ne
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possédent pratiquement pas d'énergie cinétique.
1.2.5. Conclusion:

I1 est donc trés délicat de chercher & analyser un type particulier
d'interaction sans tenir compte d'autres phénoménes 1iés & la conception du
réacteur (réactions parasites). I1 faut donc prendre avec certaines
réserves les interprétations concernant les travaux que nous allons
maintenant exposer dans leurs grandes lignes et qui ont trait au rdle de
quelques &léments spécifiques de la dégradation des polyméres.

1.3. Mécanismes de photodégradation, photooxydation et oxydation

par 1'oxygéne atomique:

1.3.1. Rdle des U. V. : Photodéqgradation:

L'énergie des photons U. V. frappant un polymére est dissipée par
rupture de liaisons covalentes ( C-C ou C-H par exemple). IT peut y avoir
coupure de chaines et réticulation. Dans le cas du polypropyléne ( PP), le

mécanisme se décompose de la fagon suivante [27] : la formule semi-éclatée
du PP est :

- CHy - CH -CHy- CH -
CH, cH,

soit la rép&tition un certain nombre de fois de 1'unité - CH, - CH -

ohl

A - Ouverture d'une 1iaison C-C:

L'ouverture d'une liaison carbone-carbone (C-C) produit deux
radicaux :

hv
1

~CH, - CH - CHy - CH — - CH, - CH-

H + CH, - CH -
| | ’
CH, Ch, CH

3 Cﬁ3

Ces radicaux sont notés sous la forme générale P+ pour indiquer
qu'il existe un carbone tétravalent qui n'est engagé que dans trois
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liaisons et dispose donc de 1la possibilité de réaliser une quatriéme
lTiaison. I1s présentent donc une trés grande réactivité chimique.
I1s peuvent, selon leur mobilité et leur proximité, se combiner :

1) Par addition pour donner :

- CH, - CH - CH, - CH - (PP)

ch, ch,

o - CHy -CH - CH - CH, -

ch,  ch,

ol encore CH - CH, - CH, - CH -

Les deux vradicaux en présence mettent donc leur &lectron non
appareillé en commun pour constituer une liaison covalente.

2) Par dismutation pour donner :

- CH, - CH:

e+ CHy = CH = — - CH = CH + CHy - CH -
CH

i
3 C1'|{3 Ci"l3 CH3

L'un des radicaux c&de un proton (H) & 1'autre, qui peut ainsi
compléter la valence de son carbone insaturé, créant un bi-radical

intermédiaire - CH- - -CH -

ch,

Les deux carbones mettent alors leur é&lectron en commun pour
réaliser une liaison w(C=C).

B - Ouverture d'une Tiaison C-H:
Si maintenant les U. V. ouvrent une liaison C-H (celle du carbone

portant le groupement méthyl -CH; &tant la plus probable), il y a création
d'un radical dans la chaine et d'un proton libre :



e P o

H
“CH, - CH - CHy —CH - — - CH, - e R L
[ [ H }!!
Ch, Cch, ; cHy

Ce radical peut se recombiner avec un autre donnant 1lieu & une
réticulation : '

CH, CHs
= CH2 = ¢ - CH2 + - CH2 - g - CH2 il - CHZ_ C = CH2 -
H !
’ - CHy= € - CHy -
CH
3

Ceci conduit a une réduction de la mobilité des chaines réticulées,
puisqu'&tant accrochées, elles ne peuvent plus glisser 1'une sur 1'autre.
D'autre part, 1le composé obtenu est insoluble car on ne peut plus
désenchevétrer les chaines qui sont liées entre elles et forment alors un
réseau tridimensionnel.

Ce méme radical peut subir un réarrangement intrachaine que 1'on
peut écrire :

CH, CH,

CH |
~CHy - € -CHy -Ch - — - CH=Ch +CH, - CH
- |

Dans cette réaction, on conserve un radical.

En définitive, 1'irradiation du PP par le rayonnement U.V. se
traduit par la formation de liaisons éthyléniques C = C et une réticulation
du matériau.

[.3.2.Action des U. V. en présence d'un gaz réactif.
Photooxydation.

Lorsque T1'exposition aux U. V. s'effectue en présence d'un gaz
réactif  (oxygéne, fluor, air...) 1'évolution des vradicaux est trés

différente dans la mesure ol ils peuvent réagir avec 1'atmosphére dans
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laquelle ils baignent.

En régle générale, les auteurs considérent que les U. V. n'activent
que le matériau et négligent Tleur effet sur le gaz réactif. Or, i1 faut
savoir que la dissociation de 0, peut se faire a 240 nm, celle de N, a
125 nm,celle de CO, (qui donne CO + 0) & 225 nm... et celle de F, a 756 nm
[28].

En atmosphére d'oxygéne, il n'y a donc certainement pas que de
1'oxygéne moléculaire & 1'8tat fondamental dans 1'enceinte lors de
1'irradiation aux U. V. I1 faut donc &tre conscient de ce fait, lorsque
1'on désire interpréter 1'action des U. V. sur un matériau polymérique en
présence d'un gaz réactif.

A- Données expérimentales :

La contribution des U. V. aux modifications de surface dépend
enormément du matériau, du gaz utilisé et de la longueur d'onde. Ainsi R.E.
Cohen et al. [29], utilisant le dispositif R.F. & couplage inductif a 13.56
MHz de la figure I.5 ont montré que les U. V. émis par un plasma d'hélium a
5 % de fluor augmentaient 1le rendement de fluorisation du polyéthyléne
basse densité (LPDE : (- CH, - CH,),) et du polystyréne. Dans le montage
utilisé le mélange He + 5% F,est envoyé a la fois dans 1'enceinte a plasma
et dans celle oil s'effectue le traitement. les deux parties sont isolées
1'une de 1'autre par un filtre transparent aux U. V. soit au-dessus de 180
nm, soit au-dessus de 115 nm. Tla feuille de polymére est placée dans
1'enceinte de traitement avec une face tournée vers le plasma. L'analyse
ESCA met en évidence un taux de greffage du fluor beaucoup plus important
sur la face en regard du plasma, donc exposée aux U. V., que sur 1'autre.

Yasuda [30] suggére que les U. V. d'une décharge luminescente sont
principalement responsables de la formation de vradicaux libres par le
plasma. L'expérience sur laquelle il se base est la suivante : une tige de
verre est enfermée dans une enveloppe de quartz ou de verre, remplie
d'azote ou d'oxygéne, ou mise sous vide (figure I.6 ). L'utilisation de
substances transparentes au-dessus de 165 nm (quartz, vide et azote) se
traduit par un signal ESR (Electron Spin Resonnance) notable, c'est-a-dire
une concentration substancielle de radicaux. Cette teneur en radicaux
diminue fortement avec 1'utilisation d'oxygéne, et disparait avec 1'emploi
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du verre.

Y. Kato et ai..[31] ont irradié le PP dans 1'air ambiant & 1'aide
d'une Tlampe & mercure haute pression placée derriére un filtre coupant a
300 nm. Ils ont mis en eévidence par spectrophotométrie d'absorption
infrarouge, 1'apparition de groupements oxydés (OH, C - 0, C = 0) en
surface. Ce dernier point peut s'expliquer par le mécanisme de
photodégradation décrit dans ce qui suit.

B- Mécanisme :

On suppose un mécanisme en quatre &tapes (nous raisonnons sur le PP
mais le schéma développé est tout a fait général) :

La premiére &tape consiste en une création de radicaux par action
des U. V. détaillée précédemment (I. 3. 1), soit :

1 - Amorcgage:
CT3 CHj
= CHZ 2 CH- + 'CHZ £ C}!] =
hv
-CH, -CH - CH, -CH - —
I CH
ch, chl 3
- CH, - & - CH, -CH - +H
o,

I1 peut ensuite y avoir réticulation ou recombinaison (cf II.3.1.)
mais @également maintenant réaction avec 1'oxygéne, ce qui constitue la

deuxiéme phase :
2. Propagation de 1'oxydation :
ITya, en premigr lieu, création d'un radical peroxyde
P- + 0, — POO

oi P- est 1'un des vradicaux créés par 1'amorcage. Le radical
peroxyde PO0' est trés avide d'hydrogéne et va donc capter cet atome sur la
chaine elle-méme, ce qui donne par exemple la réaction en chaine suivante :



- 15 =

CH, CH, CHy
- CH, - ¢ - CH, - +0, — - CH, - S - CH, - Ch -

CH,§ CH,
oy~ £ =N » L =

Ce radical peut & nouveau réagir avec 1'oxygéne ou se recombiner.

L'atome d'hydrogéne peut aussi @&tre capturé sur une chaine
voisine :

CH, CH CH, CH,
- CH, - é - Gy ~TH =+ =CH, = DH =, = O ~

CH, CH, CH, CH,
|
— - CHy - C -CHy =CH -+-CH - C -CH - Ch -

D'autres réactions "parasites" peuvent avoir Tieu & cause de la

décomposition des hydro-péroxydes POOH. Celle-ci peut prendre Tles trois
formes suivantes :

—» PO- + -QH AH = 42 kcal/mole ou 1.82 eV
POOH — |— P- + -QOH AH = 70 kcal/mole ou 3.03 eV
— POO- + -H AH = 90 kcal/mole ou 3.9 eV

Compte tenu des valeurs des énergies d'activation, c'est le premier
processus qui domine. L'énergie nécessaire a la réaction provient des U.V.,
de la température ou d'un transfert d'énergie par une espéce excitée.

L'évolution des radicaux PO- et -QOH constitue :
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3. Le branchement :

Les radicaux PO- et -OH peuvent réagir sur une autre chaine :

PO-+ - CH, - CA - — POH + - CH, - & 2

CH, CH,
MO + - CHy - Ch - — W0+ -CHy - C -

On peut noter au passage qu'il y a production d'eau lors de la

deuxiéme réaction.
Le radical alkoxy peut aussi subir une réaction de scission g :

CH, CH, CH, CH,
- CH, - i - CH, - R - — - CH, - $ =0+ CH - Ch -

ou donner une polycétone

CH, CH, CH,
o 0 = i “CH, - CA - — - CH, - B S CH, - CH - + ~CH,

I1 y a, dans ce dernier cas, formation du radical methyle -CHs.

Enfin le processus de photooxydation s'arréte lorsque les radicaux

s'annihilent deux & deux pour donner des produits inactifs :

4, Terminaison :

2 P
2 P0OO- .
P- + POO- — produits inactifs
P-+ PO

1.3.3. Remarques

1) En atmosphére d'oxygéne, les U. V. peuvent créer des molécules
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métastables et en particulier 1'oxygéne singulet noté 0, (ta) dont
1'énergie interne est de 0.98 eV et la durée de vie tra&s longue (environ 45
minutes). Cette molécule peut s'attaquer directement aux insaturations
présentes en bout de chaines [20] :

00K
l

S CHy - CH - CH=CH +0, (1a) —CH - C =CH-CH
|

Ch, ch, Chy ch,

2) F. Epaillard a montré [14] que le rayonnement U. V. avait,
semble-t-i1, peu d'effet sur le PP par rapport aux especes du plasma dans
le cas d'un traitement dans une décharge R. F. capacitive représentée
figure 1.7 . La technique employée pour déterminer la contribution des U.V.
3 la dégradation consiste a comparer 1'effet du plasma lorque le polymére
ne recoit que Tes U.V. & travers un filtre en quartz (x> 180 nm) et
lorqu'il est soumis directement au plasma (U. V. + espéces réactives). Les
résultats ne sont pas en contradiction avec ceux d'autres auteurs car d'une
part, les temps d'exposition au rayonnement (quelques minutes) sont dans ce
cas beaucoup plus courts gque lors des études de photodégradation (quelques
heures), d'autre part, 1'utilisation d'un filtre en quartz élimine les
rayonnements les plus efficaces selon Cohen [29].

1.3.4. Réaction de 1'oxygéne atomique avec les oléfines :

A- Introduction :

I1 n'existe pas & ma connaissance d'études publigées concernant
1'action de 1'oxygéne atomique sur les polyméres. I1 peut &tre intéressant
cependant de signaler les travaux de R. J. Cvetanovic et al.[21-25, 32] qui
ont étudié les réactions de 1'oxygéne atomique avec certains monoméres. Les
résultats de ces expérimentations peuvent en effet &tre extrapolés, dans
une certaine mesure, aux polyméres. )

B- Action de 1'oxygéne atomique :

L'oxygéne atomique est produit par photodécomposition, en présence
de mercure (Hg), du monoxyde d'azote N,0 a 254 nm ou par photolyse du
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dioxyde d'azote NO, & 366 nm soit :

Hg (150) + hv (254

nm) — Hg (3 Pl)

Hg (3 P1J+N20—>Hg (1 SO)+N2 (tz)+0 (3P

NO, + hv (366 nm) — NO + O(3 P)

Selon
liaison :

CHy - CH = CH, (propyléne) ->

La seconde

Cvetanonic [21],

réaction

T'oxygéne atomique 0 s'attaque a la double

CHy - CH - CH,
+0 6

est nettement minoritaire car le carbone

concerné est "plus substitué" que 1'autre.

Le premier composé subit ensuite un réarrangement qui peut prendre

les formes suivantes

:

[CH, - CH\(—)/CH2 (époxyde)
H
CHy - CH, - é = 0 (aldéhyde)

|décomposition

Poursuivant ces-recherches avec Sato, Cvetanovic [25] suppose que

1'époxyde est en

décompose en :

fait une

molécule excitée & courte durée de vie qui se
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CHy + CH - CH,

CHy - CH_- G —

H + CHy - CH - CH

i

Ces radicaux se réarrangent ensuite entre eux pour former de
nombreux COmMpPOSES.

L'extrapolation de ce mécanisme au cas du PP se fait en supposant
que 1'oxygéne atomique s'attaque aux insaturations en bout de chaine et
réagit avec le carbone porteur du groupement méthyle (le moins substitu@).

CH, CHy
CH, CH, - CH, - Ch - CH_- CH"
~0’
- CH, -Ch -CH= CH +0—
CH, CH,
- CHy - h -cHy- € =0

Le péroxyde peut se décomposer en :

CHy CHy
|
- CH, - CH + CH - ch
cH b -
CH, P CH, Y

CH™ — |- CH, - Ch -CH- C=0 + CH

CH 4 CH,
SCH, - Gho- CH - C=0 +H

‘Les différents radicaux peuvent 1la encore s€ recombiner ou se
réarranger,

C- Oxygéne atomique et oxygeéne moléculaire :
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Sato et Cvetanovic [29] se sont rapprochés des conditions régnant
en aval d'une décharge dans 1'oxygéne, en ajoutant de 1'oxygéne moléculaire
a 1'oxygéne atomique produit par photodécomposition de N,0 . Leurs efforts
ont porté sur le cis-2-penténe (CH; - CH = CH - C,H;) . Avant de donner les
principaux résultats de ce travail, nous allons exposer la cinétique
réactionnelle proposée :

. En présence uniquement d'oxygéne atomique, ont lieu les réactions
suivantes :

lére &tape : ouverture de la double Tiaison

CoHg - CH = CH - CHy + 0 — C,H; - CH - CH - CH,

2éme étape : Réarrangement interne du biradical

—C2H5 - CH, - CH - CHy; méthyl propylcétone (1)

:

- CH - CH - CH; oxyde de penténe (2)

6
' & H5 H
CHy - iH - (=0 2-méthyl butanal (3)

etapes suivantes : 1'oxyde de penténe peut se trouver dans un &tat excité
et se décomposer par désactivation en :

C,Hs + @H - CH - C,H, (4)
CoHg - CH_~ CH - CHy —
C,Hg +  CH - CH - C,H, (5)
I
0

- La réaction 3 n'est pas la seule & produire le 2-méthyle butanal
qui peut aussi &tre formé aprés 4 et 5 par :
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CHy + CH - CH - C,Hg

b

— CHy - iH - E =0

- Les autres composés observés proviennent des réactions de
recombinaison :

CHy
CHy + ﬁu S CH-CH —CHy -Ch - C=0  isobutyraldehyde (7)
CH + CH - CH - Gy — Cp; - CH - C =0  isobutanal  (8)

b

2 - CHg — €y Hyy n-butane (9)

C,Hg + 0 — CHy - CH = 0+H acétaldéhyde (10)

CH - CH - CHy + H — CH - CH, - CH, propanal  (11)

i g

CH - CH - CH - CH, RH ¢ - oy - oy (12)

g

- Lorsqu'on ajoute de 1'oxygéne moléculaire, les deux principaux
produits de réaction (1 et 2) ne sont pas modifiés en quantité. Le
troisieme produit, par ordre d'importance, est nettement moins fréquent,
suggérant une désexcitation tres efficace de 1'oxyde de penténe excité par
les molécules neutres d'oxygéne. Les proportions de propanal (11 et 12) et
d'acétaldéhyde(10) augmentent considérablement alors que 1'isobutyraldéhyde
(7) et 1'isobutanal(8) disparaissent. On constate par ailleurs 1'apparition
de méthanol (CHj - OH) et d'éthanol (CHy - CH, - OH).

Ceci peut s'expliquer par le remplacement des réactions (7) a (12)
par le mécanisme proposé en I1.3.2. de photooxydation. L'é&tape d'amorcgage
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peut &tre due soit aux U. V., soit a 1'oxygéne atomique. Cependant, les
résultats de Sato et Cvetanovic avec 1'oxygéne moléculaire seul, assisté
par les U. V., tendent & indiquer que 1'amorgage se fait principalement par
le biais de 1'oxygéne atomique.

I.4. Conclusion

L'étude bibliographique des interactions plasma - polymére montre
la complexité croissante des processus lorsque 1'on multiplie les espéces
réactives dans 1'enceinte du traitement. Jarvic et Cvetanovié 1'ont
confirmée encore, en étudiant les reéactions de 1'oxygéne activé par une
décharge é&lectrique avec le buténe - 1. Les auteurs font d'autre part
apparaitre dans cet article la nécessité absolue de bien connaitre les
caractéristiques chimiques et &lectriques de 1la décharge. En effet, leur
méconnaissance de celle-ci Tles empéche d'interpréter certains de leurs
résultats.

La caractérisation et Tla modélisation de la décharge utilisée est
donc le premier travail & effectuer Jlorsqu'on souhaite eétudier et
comprendre les mécanismes d'interaction plasma-surface.
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CHAPITRE II - ETUDE DU REACTEUR DE TRAITEMENT DE_SURFACE

Dans cette partie, nous décrirons le réacteur congu au laboratoire
pour  étudier les  interactions plasma-surface, en découplant Tla
caractérisation de 1la décharge et 1'atude de 1'écoulement des espaces
actives créges.

Nous montrerons donc comment les mesures expérimentales et les
calculs d'onde sont couplés pour décrire la décharge, c'est-a-dire le
profil  longitudinal de densita €lectronique. Aprés avoir défini 1la
fréquence effective de collision v, le champ effectif de maintien de la
decharge E,; et la puissance nécessaire au maintien d'un &lectron 8, nous
donnerons leurs &volutions en fonction de 1a nature du gaz (argon, oxygéne,
mélange argon-oxygéne), de la pression et du diamétre de 1la décharge. Des
modéles simples nous permettront ensuite de rendre compte du comportement
des grandeurs v et g.

Nous aborderons alors 1a description de 1'écoulement en donnant les
résultats du dosage des espéces neutres actives dans 1'oxygéne pour
différentes conditions expérimentales. Nous nous intéresserons ensuite aux
divers phénoménes de transport des espéces et a leur importance relative.

II.1. Dispositif expérimental :

La figure II.1. représente Tle schéma de montage du réacteur de
traitement de surface. On distingue 2 parties essentielles qui sont la
décharge et 1'enceinte ot a lieu le traitement.

Le plasma est créé a 433 MHz par un surfatron [33] dans un tube de
quartz. La figure II.2 montre les deux configurations géométriques
utilisées : ces tubes seront désignés par la suite comme tube 76 et tube
16. Les domaines de variation des paramétres du traitement que nous avons
explorés sont donnés dans le tableau suivant
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Fig.II-1: Réacteur de traitement de surface de polymeres




-2 -

76 mm

tube 76

16mmi [ 76mm

tube 16

Fig.II-2: Géométries de tube utilisées pourle traitement de surface
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Diamétre tube 76 16

(mm) '

Gaz argon oXygéne argon oxygéne
Pression (T) 0-0.2 0-0.2 0.2 0.05, 0.2 et 1
Débit  (sccm) 0 - 40 0 - 40 40 4 3 500
Puissance(W) < 10 < 55 2.3 < 60
Longueur (cm) 18.5 18.5 et 20 10 10 et 18
Temps d'expo-
sition (s) 2 a 900
dist. plasma- _
surface (cm) 3 3 et 15 30 7.5, 15 et 30

Les gaz sont introduits par le sommet du tube de quartz. Leurs flux
sont régulés par des contrdleurs de débit massique. Les pressions sont
mesurées en aval de Tla décharge (voir figure II.1) par un baratron.
L'ionisation du gaz est obtenue au niveau du surfatron par transfert de la
puissance d'un générateur H.F. de fréquence 433 MHz fixée. Le plasma
constitue la source d'espéces actives qui sont ensuite véhiculées par le

flux jusqu'a la surface a traiter.

A 1'aide de 1la canne mobile, 1'échantillon peut &tre déplacé soit
dans le tube de quartz, soit dans le sas métallique. Le rdle de 1'ensemble
"vanne-tiroir + sas" est de permettre le retrait d'échantillons traités ou
1'introduction d'échantillons & traiter, sans polluer 1'enceinte de
traitement au niveau du tube & décharge. En dehors des périodes de
traitement, cette enceinte est maintenue sous un vide secondaire d'environ

10-7 Torr. Aprés chaque introduction d'un nouvel échantillon dans le sas,
un vide de quelques 10°° Torr 'y est fait avant ouverture de Jla

vanne-tiroir.

Nous allons maintenant aborder 1'@tude de la source d'espéces
actives : 1la décharge microonde. Avant cela, signalons que certains
résultats présentés ici ont été obtenus & 390 MHz, ceci pour des raisons de
disponibilité du générateur pour Tles expériences d'absorption et de
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traitement de surface. Les écarts entre ces 2 fréquences sont négligeables,
et ne changent en rien les conclusions que nous avons tirées des résultats
obtenus.

II.2. Description de la décharge :

La particularité des plasmas microondes créés par une onde de
surface réside dans le fait que 1'onde crée son propre milieu de
propagation en cédant de 1'énergie au gaz pour 1'ionisation. La densité
électronique moyenne produite dans une tranche de plasma d'abscisse z
dépend bien slir de la puissance incidente de 1'onde dans cette tranche.
On congoit dés lors que 1'onde perdant son énergie pour pouvoir se propager
selon 1'axe de propagation, la densité &lectronique va décroitre depuis le
gap (point d'injection de 1la puissance) jusqu'au bout de plasma ol la
puissance résiduelle de 1'onde est insuffisante pour créer une densité
électronique minimale, appelée densité de coupure, nécessaire a la
propagation de 1'onde.

Nous allons montrer, dans la suite de ce chapitre, comment les
caractéristiques de la décharge peuvent étre déterminges, et les relations

qui existent entre les mesures expérimentales et les calculs théoriques.

La premiére &tape de cette caractérisation consiste & déterminer

expérimentalement le profil axial de la densité électronique EEXP(z).

I1.2.1. Caractérisation expérimentale de 1la décharge :

A - Détermination de la densité &lectronique :

a - Courbes de phase :

On mesure expérimentalement 1la décroissance axiale de la longueur
d'onde X°**P(z) en utilisant le dispositif de la figure II.3 qui permet
d'obtenir la courbe de phase [34-35]. Celle-ci s'acquiert & la sortie du
mélangeur dont les signaux d'entrée sont :

- un signal, proportionnel au champ électrique a 1'extérieur du
plasma, prélevé par une antenne :
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z 2w
Eext. & COS [Ll)t - J'VO )\_(ZT dZ]

ol w est la pulsation angulaire de 1'onde excitatrice.
- un signal de référence prélevé au niveau du générateur.
Eres = Eg cos(ut - @)

Le signal de sortie du mélangeur, aprés é&limination de Tla
composante temporelle, est de la forme :

s(z) o cos( JE ;%ET dz - qh]

Les variations de X le Tlong de la colonne é&tant faibles, on peut
écrire entre 2 zéros consécutifs z; et z,

2 2w 2m
le mdl"' )\—(ZO) (ZZ = Zl) = 7

soit AM(zy) = 2(z, - z;) ol z; est le point milieu de z, et z,.

Lorsque la 10ngdeur d'onde est grande par rapport a la longueur de
la colonne, 1la méthode précédente ne donne qu'un nombre restreint de
valeurs X¢*P (z) vrendant le dépouillement impossible. On s'affranchit de
cette difficulté en déphasant le signal de référence d'une valeur Ay connue
et ce autant de fois que nécessaire (déphasage de Ap, 209, 30p ..L).

Cette fois on peut écrire entre 2 zéros consécutifs Z, €& &

2 2w 2
J:l ) dz_&PNI(_ZO—)(ZZ -2,) - =0

. 2 : Z, * z
soit A(zy) = m_i (z, - z,) avec z, = ———2~i

Ces 2 méthodes sont illustrées figure II.4.

Pour obtenir les valeurs des densités &lectroniques correspondant
aux valeurs expérimentales de X, i1 est nécessaire de connaitre la relation
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de phase A( ﬁ;). Cette relation découle de la résolution des équations de

propagation de 1'onde.
b - Equation de dispersion :

La résolution des é&quations de Maxwell permet de déterminer les
champs. Elle est effectuée avec les conditions suivantes :

* structure cylindrique représentée figure II.5.
* plasma considéré comme un diélectrique de permittivité relative
donnée par :

w. 2

= p
Ep—l-m (F]-)

ol v est la fréquence effective de collision &lectron-neutre pour le
transfert de la quantité de mouvement, w la pulsation angulaire de 1'onde

excitatrice et « la pulsation angulaire plasma moyennée radialement,

P
avec :
3 T @il
W, = [EO . ] (F2)
— 1 (a
et Ny = ———~ID ne (r).2mrdr (F3)
mal

n, est la densité &lectronique moyennée radialement, a le rayon du plasma,

€y la permittivité du vide, e et m, la charge et la masse de 1'@lectron.
* Hypothéses
- Plasma globalement neutre
- Champ magnétique extérieur nul

- Plasma froid (gradient de pression cinétique nul).

Le dispositif d'excitation (le surfatron) n'autorise que la
propagation du mode a symétrie azimutale. D'autre part, les conditions de



- 33 -

Fig.II-5: Schéma de la structure "2a-2b-2d"
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continuité aux différentes interfaces imposent 1'existence de seulement

trois composantes du champ &lectromagnétique : E,, E. et Hy .

Z I

Ces composantes vérifient les relations suivantes [36] :

& E; 1 2 de/dr] 9,
dr? ' IF'+ k2 (r) €(r) l a k®(r) E;(r) =0 (F4)
dE
EATY = o st ot (F5)
k2 (r) dr
_ alp] 95 |
H¢(r) = - w €y kZ(r) HF_ (F6)
avec
k#(r) = k§ e(r) + v
Y=o+ JB et kg = 9

C
ep(r) dans le plasma

e(r) = |e, (=4) dans le diélectrique
g, (=1) dans 1'air

o« est le coefficient d'atténuation de 1'onde, g le nombre d'onde ( égal a
;I, X étant Tla longueur d'onde), c¢ la vitesse de la lumiére et v la

constante de propagation.

La résolution du systéme de quatre &quations a quatre inconnues
[annexe A] obtenu en écrivant les équations de continuité de E, et Hy aux

interfaces plasma-diélectrique et diélectrique-air, et en résolvant les
équations F4, F5 et F6, permet 1'obtention :

* de 1'équation de dispersion f( B ) = ]

* des profils de champs normalisés au centre :

3 e
E,(0)' E(0) ° E(0)

ouE, = [|Ezp‘2 + IErpF)Uz

est le champ &lectrique total dans le plasma,de composantes E, et E. .
P p
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Dans nos conditions de pression (inférieure a quelques Torrs) et de
fréquence excitatrice (433 MHz), on peut considérer v << w. On a alors :

e, el- et vxj

f[-_—.ﬁa]=0 ou f(ﬁnme,x)=0

Pour résoudre 1'équation F4, il faut se fixer la forme de la
densité &lectronique n_ (r). Nous avons choisi la forme suivante :

ng(r) =n,(0) Jy (w r/a) (F7)

ol J, est Tla fonction de Bessel de lére espéce d'ordre zéro [37], et p un
paramétre variant de 0 (plasma homogéne radialement ou n,(r) = Cte) a 2.405
(profil de diffusion ambipolaire parfaite). Cette Timite supérieure n'est
en fait jamais utilisée afin de satisfaire 1la condition d'existence de
1'onde de surface, soit ep(r) < 0, tout au long d'un rayon.

Les résultats du calcul appliqué & nos structures sont représentés
figures II.6a et II.6b sous 1la forme A( ﬁ;). Les domaines de longueurs

d'onde mesurées expérimentalement y sont &galement reportés.

Ces courbes montrent la présence de deux valeurs particuliéres de
la densité électronique :

* la densité critique, ou de coupure, notée nec , au-dessous de

laquelle 1'onde de surface ne peut plus se propager.

* |a densité de résonnance, notée ﬁ; , correspondant a la limite
r

d'un nombre d'onde g infini (ou une Tlongueur d'onde X nulle). n, est

r

définie par la relation [38, 39] :
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) 1

R (F8)

L'écart entre n 3 et ner augmente quand le rapport de 1'@paisseur du

C
diélectrique au rayon du plasma diminue [40]. Ceci est particuliérement

bien visible sur les courbes en profil plat du tube 76 (figure II.6a, ﬁ; =
C

6.1 x 10% cm3 et n, ="1.17 x 10! cm3) et du tube 16 (figure II.6b, n,
c

7
er.)'

|

s

=

La 1limite physique de propagation de 1'onde étant ﬁ; , nous avons
Cc

-

dans ce qui suit interrompu le tracé des courbes & cette valeur.

Muni des courbes A( ﬁ;), on peut maintenant déduire, des valeurs

XNeXP(z), les valeurs expérimentales de densités &lectroniques.
¢ - Evolution longitudinale de la densité électronique :

Les Figures II.7a et II.7b montrent deux exemples de résultats du
dépouillement de X®XP (z) en considérant dans chaque cas un profil radial
plat et un profil & p = 2.15. La figure II.7a correspond au tube 76 et la
figure I1I.7b au tube 16, pour une décharge de 200 mTorrs d'oxygéne en flux.
On constate que dans le tube 16, le choix du profil radial pour Tle
dépouillement importe peu, les valeurs de densités déduites pour p = 0 ou
w= 2.15 @étant trés voisines. En revanche, dans le tube 76, 1le
dépouillement a p = 2.15 donne des valeurs 30 a 40 % plus élevées qu'en
profil plat, alors que 1'incertitude relative expérimentale n'est que de

15 %.

Par la suite, nous considérerons toujours, Tors de la présentation
des résultats expérimentaux, un profil plat pour le tube 16 et, pour le
tube 76, un profil & p = 2.15 qui a priori traduit mieux la réalité
[41-42]. '

Afin d'étre en mesure de prédire 1'évolution longitudinale de la
densité @&lectronique, pour une pression, un diamétre de tube et une
puissance donnés, il est nécessaire de déterminer certaines
caractéristiques de la décharge que nous allons préciser.
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B - Détermination des caractéristiques de la décharge :

a - Calcul du profil longitudinal de densité électronique :

Le calcul du profil théorique ﬁg“(z) est basé sur le bilan

d'énergie que traduit T1'égalité entre 1la puissance perdue par 1'onde et
celle absorbée par le plasma en z, soit [35] :

2 a(z) Py, (z) =6.n,(2).5 (F9)

oi 8 est la puissance nécessaire au maintien d'un é&lectron dans la
décharge, S 1la section du plasma et P, .(z) la puissance incidente a

1tabscisse z :
P (z) =P0 exp[~ 2[? a(2) dz] (F10)

o P9

inc est la puissance incidente au niveau du gap.

La dérivation de F9 compte-tenu de F10 donne [30] :

]

dn, - 2an (F11)
dz

Cette relation indique que la variation de la densité électronique
ne dépend que de la relation entre 1'atténuation o« et la densité ﬁ;. Par

ailleurs, le coefficient d'atténuation o peut &tre obtenu en fonction de ﬁ;
par un calcul de perturbation [43].

Les résultats de ce calcul sont représentés figures 11.8a et II1.8b

sous la forme §-= fu( ﬁ;) pour le tube 76 et un tube 16. On peut observer

qu'a la coupure, o devient infinie, ce qui signifie que toute 1'énergie
résiduelle de 1'onde est absorbée par le plasma lorsque cette densité est
atteinte. La figure II.8a montre également qu'aux faibles densités, « croit
avec 1a courbure p du profil et qu'aux fortes densités, le profil radial
n'a plus d'effet notable sur 1'atténuation.
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La relation %-: f, ( ﬁ;), introduite dans 1'équation F11, donne

dge ) -2 He fu (He) =

= —v'l o dfu(ﬁe)'v%(ne) o
fu () dn,

La fonction ¥, ( E;) est entiérement calculable pour une géométrie
;41 suffit
donc de connaitre v pour intégrer numériquement [44] la relation F'll et

de tube, une fréquence d'excitation et un profil radial donnés

obtenir 1'&volution longitudinale de la densité, ﬁg: (z) . Un exemple de

résultats de calculs est donné figures II1.9a et II.9b. On constate qu'a
Tongueur et fréquence v fixées, les densités électroniques calculées dans
le tube 16 sont supérieures a celles du tube 76. De plus, dans le cas du
tube 76, les densités obtenues a p = 2.15 sont supérieures & celles

obtenues pour un profil plat (p = 0).

La méthode de calcul que nous venons de développer met en évidence
la nécessitéd de connaitre les variations de v en fonction des conditions
expérimentales (rayon du plasma, pression, gaz) pour pouvoir modéliser
correctement la décharge. Le principe de détermination de v est exposé dans
le paragraphe suivant.

b - Détermination expérimentale de la fréquence de collision :

Pour une pression P, fixée, Tle profil de densité &lectronique
expérimental ESXP(Z) le long de la décharge est déduit des courbes de phase
(paragraphe I1.2.1.A). Ce profil peut &tre comparé a un faisceau de courbes
nth_(z) de paramétre v, la fin de plasma, définie par nth (L) = ﬁ;c , étant
ajustée a la longueur L observée expérimentalement. La valeur de v,
assurant le meilleur accord possible entre ﬁ:“v(z) et ﬁgxp(z) , est
attribuée a la pression P, . La figure II.10 illustre cette méthode qui

permet, en outre, d'avoir une évaluation de 1'incertitude sur v (25 % dans
le cas présent).

Deux autres grandeurs caractérisent la décharge : le champ effectif
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de maintien de la décharge E ., et la puissance nécessaire au maintien d'un

électron dans la décharge ©.

Voyons comment les déterminer.

¢ - Champ effectif de maintien de Jla décharge :

C'est 1'équivalent du champ é&lectrique d'une décharge continue
correspondant & la méme puissance absorb&e par unité de volume du plasma.

I1 est défini en H.F. par la relation [35,43] :

(E,? v(P)

Z {72+

o (E ) est la moyenne radiale du champ &lectrique total dans le plasma, w

Eers(P) =

(F12)

la pulsation angulaire excitatrice et v la fréquence effective de collision
électron-neutre.

(E.3
Les calculs d'onde permettent d'obtenir ——B—-[43] en fonction de
P

ne avec P; puissance é&lectromagnétique de 1'onde. Le calcul de nih(z)
v

(formule F'11) donne simultanément P; (z) [43]. D'autre part, on montre

expérimentalement [43] que dans nos décharges, (E,) est constant le long de

la colonne. Ainsi, ayant détermingé v et n,(z=0) & partir de ne*P(z) et

0

ayant mesuré P, (z =0)= P, on peut connaftre la valeur de (E, ) au gap, qui
inc

est constante dans la colonne, et en déduire Ec¢¢ pour une pression donnée.

d - Puissance nécessaire au maintien d'un électron :
La puissance 8 est &gale au rapport de la puissance incidente,

injectée au niveau du gap, P?nc y au nombre total d'é@lectrons dans la
décharge N,, soit :

B = N (F13)

avec



Ji = neo c

N, = S. 0 HAZ)dz + Suls =g (F14)

N, est calculé en supposant un profil du type de celui représenté
figure II.11. ﬁ;o et E;c sont les densités é&lectroniques au gap et de
coupure, S la section du plasma, L et 1 les longueurs du plasma hors et
dans le surfatron.

Les variations de ﬁ;(z), v, E.¢¢ €t 8 avec la pression, la nature
du gaz et le diamétre du plasma sont données dans le paragraphe suivant.
Nous développerons &galement les modéles de calcul de v et 8, sachant que
dans 1'argon nous présenterons un calcul trés simplifié qui a déja ete
effectué de fagon beaucoup plus complexe par C.M. Ferreira [41-42].

[1.2.2. Résultats - Discussion :

A - Résultats :
a - Densités électroniques :
- Influence de la pression

L'évolution de ﬁ; avec la pression est illustrée par la
figure 11-12a. On observe qu'a longueur donnée, les densités électroniques
le long de la colonne augmentent avec la pression. La figure correspond a
1'oxygéne mais on observe le méme phénoméne en argon. La densité de coupure
gtant fixée pour une fréquence fixee, c'est donc la pente de la densité

électronique qui croit avec la pression dans ces conditions.
- influence de la nature du gaz

Elle apparait sur la figure II.12b ol on constate, a pression et
puissance incidente égales, une diminution importante de 1la Tongueur du
plasma et de 1la pente de la densité &lectronique. On peut remarquer qu'a
puissance et pression fixées, le nombre total d'électrons créés dans la
décharge est beaucoup plus faible en oxygéne qu'en argon.
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gap

Fig.II-11: Profil axial de la densité électronique dans le sens de

propagation (z>0) et dans le surfatron.
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- Influence du diamétre

La figure II.12c montre 1'influence du diamétre du plasma, a
Tongueur fixée, dans 1'argon. Les densités du tube 16 sont nettement
supérieures & celles du tube 76. Les puissances incidentes sont quasiment
les mémes cependant, mais les densités de puissance ( = puissance/volume)
sont différentes (0.177 W.cm 3 dans le tube 16 et 0.008 W.cm-3 pour le tube

76). Les conclusions sont Tes mémes dans 1'oxygéne.

b - Fréquence de collision :

- Influence de la pression

L'évolution de v avec la pression est représentée figures II.13a et
IT.13b pour différents diamétres de tubes. v est une fonction croissante de
la pression en argon et en oxygéne.

- Influence de la nature du gaz

La comparaison des 2 figures précédentes fait apparaitre une
diminution de v, & pression fixée, entre I'argon et 1'oxygéne. Les
variations sont cependant inégales d'un tube a 1'autre.

- Influence du diamétre

Les figures II.13a et II.13b ne font pas apparaitre d'influence
précise du diamétre, que ce "soit en argon ou en oxygéne. C'est ce que
montre le tracé des points correspondant & un tube 8 et un tube 52 [45,48],
en sus du tube 16 et du tube 76.

¢ - Champ effectif de maintien de ]a décharge :

Les variations de E,; sont illustrées par les figures II.14a et
IT.14b

- Role de la pression et du gaz

Les comportements de Eers €n oxygéne et en argon sont opposés. Dans
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T'argon E.¢¢ décroit quand la pression croit alors qu'il augmente avec la
pression dans 1'oxygéne. I1 faut noter que les points obtenus & trés basses
pressions dans le tube 76 en argon sont entachés d'une trés grande
incerfitude pour-la raison suivante : le gradient de densité électronique
le long de la colonne diminue avec la pression. Lorsque la pression devient
trop basse, 1'évaluation de v devient trés imprécise et le calcul de Eers
par la formule F12 donne donc Tui aussi un résultat trés incertain.

- Influence du diamétre

Dans 1'oxygéne comme dans 1'argon, E.¢+ augmente, & pression fixée,
lorsque le diamétre du tube diminue.

d - Puissance de maintien de la décharge:

Les figures II.15a et II.15b donnent les &volutions de 8 avec la
pression pour différents tubes.

- Influence de la pression et du gaz

De 1la méme fagon que Eerp. © diminue fortement lorsqu'on augmente
la pression en argon et croit légérement avec la pression dans 1'oxygéne.
On peut noter d'autre part que 8 est plus &levée dans 1'oxygéne que dans
1'argon pour un tube et une pression fixés.

- Influence du diamétre

En oxygéne comme en argon,8 augmente, a pression fixée,lorsque le
diamétre du tube diminue.

Nous allons, dans ce qui suit, essayer de développer des modéles
simples pour calculer v et © en argon et en oxygéne en fonction de la
pression. Nous verrons alors comment ces modéles permettent de retrouver
les évolutions de v et 9.
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B - Modélisation - Interprétation :

Nous nous intéressons dans un premier temps a la fréquence de

collision v .
a. Calcul de la fréquence de collision :

Le calcul théorique de v découle de la relation suivante [45] :

dv (F15)

e

dar
- — | viv,) Ug

3 0 dv

vV =
e

avec

P
(T, Ve o) PG,

v(vy) = ng.v,.o(v,) =

ol v, est la vitesse des é&lectrons, f, 1la fonction de distribution

électronique, n, la densité des neutres, o(v,) la section efficace de
collision é&lectron-neutre pour le transfert de la quantité de mouvement, p
la pression, k Ta constante de Boltzmann et T, la température des neutres.

La relation F15 s'écrit donc également :

4w oty
- — 4
3 io a(v,) vg 5o, dv,

Le terme (o(v,}.v,)> ne dépend que de la température &lectronique T, et

P
I'(H*T—O' (O"(Ue) .‘Ue)

k T,

peut &tre calculé en fonction de T, & partir de o(v,) et de la forme de la
fonction de distribution f;, . Nous avons considéré pour les calculs une
fonction maxwellienne :
My v
M, Y2 " 2%T
fo(T.) = |
o (Te) [Z‘UkTe] ¢

® (F17)

ol m, est la masse de 1'@lectron.
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Les valeurs des sections efficaces en fonction de 1'énergie u des
électrons proviennent des références [46-47]. u est reliée & v, par :

=3

g = (F18)

- Cas de T1'argon

Dans 1'argon, C. M. Ferreira [41] a calculé la relation entre la
température T, et le produit ny de la densité de neutres par le rayon du
plasma, pour des décharges créées par onde de surface dans des conditions
proches des ndtres. Nous nous sommes servis de ces valeurs pour calculer
v(p) en argon.

Les résultats de nos calculs sont reportés sur les figures II.l6a
et II.16b. L'accord avec les valeurs expérimentales est satisfaisant, la
courbe théorique é&tant un peu faible pour le tube 76. Il ne faut cependant
pas oublier que Tle calcul est approché et que nous avons fait 1'hypothése
d'une fonction de distribution maxwellienne. Les courbes du tube 16 font
apparaitre la nécessité de tenir compte de 1'échauffement du gaz.Cette
glévation de température est due a 1'augmentation de Ia densité de
puissance qui reste faible dans le tube 76 en argon (figure II.12c).

A condition de connaitre la température des neutres, Ty(p), i1 est
donc possible de retrouver par le calcul les valeurs de v en fonction de la
pression en argon. Le calcul en oxygéne est un peu différent comme nous

allons le montrer.

- Cas de 1'oxygéne

Le calcul de v en oxygéne ne peut se faire exactement de la méme

facon car on ne connait pas de relation du type T, (ng .R) . Nous avons
E

utilisé nos valeurs expérimentales de pour déduire T, & 1'aide de la

5
E
courbe T, [ﬂ} reproduite par G Fournier [48](rem. : N=n, et E=E ;). Cette

relation est représentée figure I1.17. Les valeurs de T, ainsi déterminées
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Fig.II-16: Fréquence effective de collision en fonction de la pression

—: calcul théorique
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sont utilisées pour calculer v(p) . Les résultats de ces calculs sont en
bon accord avec 1'expérience comme on peut Tle voir figures II.18a et
11.18b. Les températures de neutres & utiliser sont tout a fait
raisonnables eu égard aux puissances injectées beaucoup plus élevées qu'en
argon pour une méme pression et une méme longueur.

Notons que nous avons besoin des valeurs expérimentales de v pour
évaluer le champ réduit. Ce modéle n'est donc pas self-consistant.

- Conclusions :

Nous avons vu qu'il était possible de calculer 1'&volution de v
avec la pression en argon & partir de la courbe T, (n, R) de Ferreira. En

oxygéne, on vérifie que le calcul de v avec le T, déduit de la courbe
%-(Te) de Fournier, E/N étant lui-méme déduit des valeurs expérimentales de

v, donne des résultats cohérents avec 1'expérience.
b. Calcul de la puissance 6:

Au niveau microscopique, 6 est la puissance acquise par un &lectron
dans le champ microonde et transférée au gaz par collisions élastiques ou
inélastiques. Lors des chocs inélastiques, 1'énergie cédée par 1'@lectron

sert & ioniser ou & exciter la particule heurtée (atome ou molécule). Dans
le cas des gaz moléculaires, il y a en plus dissociation des molécules.

- Cas de 1'argon :

On écrit le bilan local d'énergie d'un électron :

3m

2

M

86 =

k To v +ny Coup + 0y :E CE*e- ugxe- (F19)
J

M est la masse atomique du gaz de décharge, C; et C§*¢- les coefficients

d'ionisation et d'excitation du niveau Jj a partir du fondamental, u; et

ugxc'les seuils d'ionisation et d'excitation du niveau j.

Le premier terme de F19 représente Tles pertes par collisions
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Fig.II~18: Fréquence effective de collision en fonction de la pression en Oxygéne

: calcul théorique
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élastiques : i1 est négligeable dans nos conditions expérimentales
3m

e

[v ~ 109s-1, kT, ~ 2 eV d'ol kTe v ~ 1.5 x 10°1% << 8 ~ 10-13 3 10-12w]

Les deux termes:suivants correspondent aux collisions inélastiques
électron-neutre conduisant respectivement & 1'ionisation directe et a
I'excitation des niveaux j depuis le fondamental (le diagramme d'énergie de
1'argon est reporté figure I1.19). Notre but &tant de mettre en évidence
les processus physiques dominants, nous avons fait un calcu] simplifié de
8. En effet, nous n'avons considéré que 1'ionisation directe et
T'excitation & partir du fondamental vers les niveaux les plus proches a
savoir 4s et 4p. Cette approximation est Justifiée a basse pression, mais
pour des pressions supérieures ou égales au torr, les processus
d'ionisation en étapes deviennent importants  (on se référera aux
modélisations complétes développées par Ferreira).

Les coefficients C, et Cj , tabulés en fonction de T, , sont donnés

en annexe B [49]. 6 est finalement calculée par la formule pratique
suivante :

3
3P + p
O 2 lp il
6 = 1.547[15.755 C, + 11.63 C +11.62 Cy 1 + 13.2 C,P
0 0

—1['0

8 en Watt, Cj en cm3.5‘1, P en Torrs, et Ty en Kelvins.

Les figures I1.20a et II.20b, représentant 6 en fonction de la
pression pour nos tubes, font apparaitre une sous-estimation de 6 pour le
tube 76. Cet &cart peut &tre di a une sous-estimation de T, (les

coefficients d'excitation augmentent avec Te ) ou & 1'hypothése d'une

fonction de distribution maxwellienne. Le calcu] présente toutefois un bon
accord qualitatif avec 1'expérience.:

Dans le cas du tube 16, & condition de tenir compte de la
température plus élevée des neutres par rapport au tube 76, ce calcul
approché s'accorde bien aux résultats expérimentaux.
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- Cas de 1'oxygéne

Dans ce gaz moléculaire, 1'ionisation et 1'excitation ne sont plus
les seuls phénoménes inélastiques pour le transfert de 1'énergie des
électrons : la dissociation, 1'attachement dissociatif et 1'ionisation
dissociative interviennent &galement.

Dans cette premiére approche du calcul de & , nous n'avons pas pris
en compte les excitations vibrationnelles de 1'oxygéne (faute de données),
ni 1'oxygéne atomique qui subit des processus d'ionisation et d'excitation.
Nous verrons ultérieurement que la population d'oxygéne atomique est
faible, ce qui justifie en partie le fait de la négliger dans le calcul de
0 .

Le diagramme de 1'oxygéne moléculaire avec ses différents états de
dissociation est présenté sur la page suivante.

Les principales réactions retenues sont :
- Réactions a partir du fondamental
jonisation
k

e +0,32) 50; +e u; = 12.14 eV

Les k; sont les coefficients de réaction et les u, les énergies

transférées par collision

. excitation :
e + 0,(3%) Kz 0,(*a) + e u, = 0.98 eV
e+ 0,002 3 0,02 ve 4 = 1.63 eV

. dissociation :

e +0,(32) _4>2_O(3P) + e u, = 4.5 ev
e + 0,(°%) Ky 0 (3P)+ o(lD)+ e ug = 7.13 eV
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. attachement dissociatif :
55y % 0 (Bp)e o
e + 0,(3z) 0 (P)+o ug = 3.63 eV
- Réactions a partir d' 0,(!a) :

. ionisation

k
e +0,(a) =505 + e u, = 11.16 ev
. excitation
10y K 1
e+ 0,(1a) 2 0,(12) + e ug = 0.65 eV
. superélastique
14y Kg 3
e +0,(la) 20,(°%) + e ug = -0.98 eV
. attachement dissociatif
Kio 3
e + 0,('a) — 0 +0(P) U, = 2.65 eV
L'expression de 8 devient :
6 10
E E
= 3 A= . u, 1a)|. =] .U,
0 = [0,032)]. %gl k][N] ug| + [0, 0] %27k1[N] u1]

Les coefficients kiﬁa ont &té tabulés par Eliasson [50] et Mazek
[51]. La densité d' 0,('A) est prise &gale & 10 % de celle des neutres N.
Cette hypothése sera justifiée ultérieurement (cf. II. 3). On a donc :

[02(32)] =0.9N et [og(la)] = 0.1 N

Bien que la concentration en OZ(IA) soit relativement faible, sa
contribution & 6 peut Etre importante dans la mesure ol, cette espéce
possédant une énergie d' 1 eV , Tles seuils de réaction sont diminués
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d'autant, ce qui conduit & des coefficients k. 3 a 10 fois plus &levés que
. :

pour 0,(32) selon les valeurs de T

Le calcul de %-en fonction de %—est représenté figure II.2l1a. On

constate que pour les valeurs de champ réduit supérieures a 20Td , Ta part
de la dissociation domine Tlargement celles de 1'excitation et de
1'ionisation.

Afin de comparer les résultats de ce calcul avec nos points

expérimentaux, nous avons utilisé, a pression fixée, Tles valeurs

expérimentales de E ;. (cf II1.2.1.B.b) . N est calculé en se fixant la
P

température du gaz par : N = o (F 21)

Les valeurs de © calculées de cette facon sont tracées en fonction
de p sur les figures II.21h et Il.21c. Elles offrent un bon accord avec les
valeurs expérimentales.

Sur ces figures apparait également 1la nécessité de prendre en
compte la température du gaz dans le calcul de 8(p).

Nous avons donc vu qu'en oxygéne, 1'ionisation intervenait de fagon
négligeable dans la valeur de © . L'état métastable 0,(!A) est une
formidable réserve d'énergie puisqu'il contient 10 % de la population du
gaz a1 eV . C'est une situation complétement différente des gaz rares
comme 1'argon ol le prehier niveau métastable se trouve & plus de 10 eV et

est peu peuplé. En oxygéne, T1'essentiel de 1'énergie sert a exciter et
dissocier la molécule.

Les caractéristiques v, 8 et E_ .. dépendent de divers paramétres :
nature du gaz, pression et diamétre du tube a décharge.

Nous allons voir maintenant comment on peut réduire le nombre de
ces parameétres.
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(di aux faibles gradients de ﬁ;(z)) et de points a pression supérieure &
300 mT (dd a la limitation en puissance du générateur) sur le tube 76 nous
empéche de donner une tendance quelconque.

L'existence de lois de similitude en oxygéne est tout a fait
remarquable. En effet, contrairement & 1'argon ol Ferreira a montré
1'existence de telles lois, 1'existence de lois de similitude en oxygéne
n'était pas prévisible. C'est un résultat expérimental important et qui
sera trés utile pour la modélisation d'un réacteur microonde, quelque soit
son diamétre entre 8 et 76 mm.

EE.‘

Le champ effectif réduit - gtant apparu comme une grandeur
0

importante, nous 1'avons représenté en fonction du produit nya de la

densité de neutres, a 300 K, par le rayon du tube figures II.24a et II.24b,

= . . Eeff
en argon et en oxygéne. On peut constater que les variations de

en
N

8 ; ;
fonction de n, a sont semblables a celles de — du point de vue qualitatif.

On retrouve une différence entre les tubes de gros et de faible diamétre en
argon, et des lois de similitude en argon et en oxygéne.

Jusqu'a présent, nous avons étudié des gaz purs afin de disposer de
modéles relativement simples, mais les mélanges de gaz sont eux aussi trés
souvent wutilisés. Nous avons donc &tudié 1'évolution des caractéristiques
de la décharge avec la composition de m&langes argon-oxygéne.

D - MELANGES ARGON-OXYGENE :

Nous présentons figure II.25 des profils de densité &lectronique
pour différentes teneurs en argon et en oxygéne, dans le tube 76, pour une
puissance incidente de 100 W et une pression totale de 300 mT.

Les valeurs correspondantes de v, © et E ;. sont données dans le
tableau reproduit en dessous de la figure II.25.

On constate sur 1la figure II.25 que, & puissance et pression
fixées, un faible apport d'oxygéne dans 1'argon provoque une diminution
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-

tube 76-80-190
433MHz

Fig.II-25: Evolution longitudinale de la densité électronique.

Les pourcentages d'oxygene dans 1l'argon sont notés sur la figure.

100 W, pression totale= 300 T

Tableau des données de la figure II-25

160

20, 0 10 30 50 100
Ty (10"%m ™) 8.9 5.2 3.5 2.8 2.1
v (10571 7 6 5 4 4
E ¢ (v/cm) 0.86 1.23 1.58 1.65 %4

o (10 P 3.07 7.43 14.62 19.72 41.44
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importante de la densité électronique au gap et de la longueur du plasma.

Le nombre total d'électrons N, dans la décharge diminue donc et par

N

conséquent 6 augmente [é = —l}.
e
Les caractéristiques v, E ;. et © ont &té représentées en fonction
de 1la composition du mélange argon/oxygéne, @ 300 mT de pression totale
pour le tube 76 et & 500 mT de pression totale pour le tube 16.

La fréquence effective de collision &lectron-neutre diminue lorsque
la teneur en oxygéne du mélange augmente, & pression totale fixée (figures
I[1.26a et 11.26b). Cette décroissance de v avec 1'augmentation du
pourcentage d'oxygéne est continue et monotone.

Le champ effectif de maintien croit avec la teneur en oxygéne
(figures 11.27a et 11.27b). I1 est plus &levé dans le tube 16 que dans le
tube 76.

La puissance 6 est une fonction croissante de 1la proportion
d'oxygéne dans le mélange & pression totale constante (figures II.28a et
11.28b).11 est remarquable de constater que cette variation est lingaire.

E. CONCLUSION - POINT DE FONCTIONNEMENT :

Une fois que la décharge a été étudiée et que des lois de
similitude ont &té établies, on peut pour une pression p,, un gaz, une

fréquence d'excitation w et un diamétre de tube Za donnés :

_ Calculer les caractéristiques de propagation de 1'onde (relation
de dispersion, champs, atténuation normalisée) qui ne dépendent que de a et

w principalement.

vV
- Evaluer les valeurs de v et 6 a partir des courbes E—(pa) et

(pa).

o|@

Pour connaitre 1'évolution longitudinale de la densité &lectronique

ne(z), i1 suffit alors d'intégrer la relation F11.

I1 nous manque encore la constante d'intégration qui n'est autre
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que la valeur de ﬁ; au niveau du gap. On la détermine & partir du point de
fonctionnement [49, 56], qui est défini de la fagon suivante :

L'atténuation o s'exprime de 2 fagons différentes :

3 partir des calculs de propagation d'onde : =
v

11
—h
;T
=

o)
N i

3 partir du bilan d'énergie : 2 w(z) Py .(z) =0 n,(z) S

oll P,,.(z) est la puissance incidente & 1'abscisse z.

En tracant d'une part la relation @ = v f[ n e], d'autre part la

6S
Zpinc. '
fonctionnement dont les coordonnées sont 1'atténuation et la densité

droite de pente on obtient a 1'intersection un point de

électronique au niveau du gap.

Pour illustrer le point de fonctionnement, nous avons choisi le cas
des mélanges argon-oxygéne, a pression (300 mT) totale et puissance (100 W)
fixées, dans le tube 76 (figure 11.29). Pour connaitre les valeurs de v et
@, nous avons wutilisé, non pas les lois de similitude, mais les lois de
variation de v et © avec le pourcentage d'oxygeéne.

Cette représentation illustre bien qu'a puissance et pression
fixées, la valeur au gap Eéo‘ déduite du point de fonctionnement, décroit
lorsqu'on augmente la teneur en oxygéne du mélange. On peut noter que cette
décroissance n'est pas directement proportionnelle au pourcentage

d'oxygéne.

La décharge elle-méme é&tant bien caractérisée d'un point de vue
gnergétique, 11 nous faut maintenant, pour compléter notre connaissance du
réacteur de traitement de surface, nous intéresser a la création et au
transport des espéces actives a longue durée de vie.

Nous présenterons tout d'abord Tle dispositif de dosage de ces
espéces responsables du traitement, puis les résultats expérimentaux.

Enfin nous tenterons de comparer les différents phénoménes de
transport possibles de ces espéces et leur importance relative.
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II. 3. DESCRIPTION DE L'ECOULEMENT

I1.3.1. Dosage des espéces neutres actives de 1'oxygéne :

Cette é&tude a &té menée, sur des décharges microondes d'oxygéne
créées a une fréquence fixée de 390 MHz dans un tube de 16 mm de diamétre
interne, par Mmes A. Granier et C. Boisse-Laporte du LPGP d'Orsay.

Le traitement de surface, présenté dans le chapitre suivant, devant
se faire en dehors de 1la décharge, nous nous intéressons aux espéces
neutres actives a longue durée de vie de 1'oxygeéne ;

les 2 principales sont : 1'oxygéne singulet 0,('Aa) et 1'oxygéne
atomique dans 1'état fondamental O(3P). 0,(1A) est un &tat métastable (dont
la durée de vie radiative est de 1'ordre d'une heure [57]) situé seulement
3 0.98 eV de 1'état fondamental et donc trés peuplé. L'oxygéne atomique lui
est obtenu par dissociation de 1'oxygéne moléculaire. Sa durée de vie peut
étre de quelques minutes-[57] et 1'énergie libérée lors de la recombinaison
de 2 atomes d'oxygéne est de 5.1 eV. O(BPJ sera noté par la suite 0.

L'intérét de ces deux espéces est donc double : d'une part, on peut
les transporter sur de grandes distances grace a leur longue durée de vie,

d'autre part elles constituent des réservoirs d'énergie.

Voyons maintenant Tle principe de mesure des densités de ces 2

espéces.
A- Principe :

Le dosage de 1'oxygéne moléculaire a 1'état fondamental 02(32), de
1'oxygéne singulet 0,('a) et de 1'oxygéne atomique 0 est basé sur des
mesures d'absorption dans 1'ultraviolet lointain (130 nm).

Le schéma de principe du montage expérimental est représenté sur la

figure I11.30.
La source U.V. est constituée d'un plasma microonde créé & 2450 MHz

dans 1'hydrogéne (pour le dosage de 0,(3%) et 0,(*a)) ou dans 1'oxygéne
(pour le dosage de 0). _

Le spectrométre U.V. sous vide (environ 106 Torr) détecte
1'intensité lumineuse transmise aprés traversée du tube d'absorption
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contenant Tle milieu actif @&tudié. L'intensité de la source est mesurée en
faisant le vide dans ce tube.

Le détail du calcul permettant d'obtenir les densités de 0,(32), de

OZ(IA) et 0 & partir de ces mesures d'absorption est décrit par P. Panafieu
et al. [57, 58].

- Mesure de 0,(1a) et 0,(32) :

En créant la décharge dans le tube d'absorption (figure II.31), on
a pu mesurer les densités d'0,(lA) et 0,(3%) dans la décharge.

- Mesure de 0 :

La mesure de [0] dans la décharge est plus délicate. En effet, la
densité d'oxygéne atomique ne peut &tre déduite de la mesure d'absorption
que si le profil d'absorption (& 130 nm) de la décharge étudiée est connue
avec précision. Ce profil dépend fortement de la température de 0. Or la
température du gaz n'est pas homogéne le long de Tla colonne et son
évolution n'est pas connue. De plus, le plasma d'oxygéne analysé émet lui
aussi a 130 nm et avec parfois une intensité qui peut &tre supérieure a
celle de la source.

Pour é&viter ces problémes, la densité de 0 a gté mesurée, dans un
premier temps, non plus dans Tla décharge, mais dans 1'écoulement de la
post-décharge.

Le montage expérimental utilisé est reporté sur la figure II.32. La
densité de O peut &tre mesurée immédiatement aprés la décharge, ce qui
permet d'avoir 1'ordre de grandeur de [0] en bout de décharge. On peut
aussi étudier la concentration en 0 en fonction de la distance entre la
décharge et la zone d'absorption (entre 0 et 1.5 m) en déplacant le
surfatron.

B- Résultats expérimentaux :
a. Oxygéne singulet :
- Reproductibiliteé :

Notons tout d'abord que pour des conditions de décharge données,
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les densités de 0,('A) mesurées sont trés reproductibles. L'incertitude

relative sur les valeurs de [02(1A)] est estimée a 15 %,

- Influence de la puissance :

Les  figures II.33a et I1I.33b montrent les évolutions des densités
d'oxygéne moléculaire fondamental 02(3Zj et métastable 02(1A) en fonction
de la puissance pour 2 pressions (0.5 et 1.5 T) mesurées au gap. La
diminution observée lors de 1'augmentation de puissance est due &
1'élévation de la température. Mais le rapport des densités d'0,(!a) et 0,
fondamental & pression fixée est indépendant de la puissance injectée.

- Influence de la pression :

La concentration d' 0,('A) est une fonction croissante de la
pression comme on peut le voir sur la figure II.33b.

Cependant Tle rapport entre les densités d'02(1A) et d'02(3z) est
sensiblement constant et é&gal & 0.1, quelles que soient les conditions
expérimentales dans Tes domaines explorés. Ce résultat est présenté sur la
figure II.34.

b. Oxygéne atomique :

L'évolution de la densité d'oxygéne atomique a &té &tudiée a 1 Torr
et 2 Torrs en fonction de 3 paramétres : la distance entre la décharge et
la zone d'absorption, D, la puissance incidente, P; et le flux Q,.

Avant de présenter les résultats des mesures, il nous faut &voquer
les problémes de reproductibilité rencontrés.

- Reproductibilité :

La figure I1.35 présente un exemple type d'évolution de 1'intensité
mesurée a 130 nm en fonction du temps. Le signal observé avant t = Q
représente 1'intensité émise par la source. A t = 0, la décharge est
allumée : 1'intensité décrojt brutalement, atteint un minimum, puis croit a
nouveau lentement vers une valeur limite. D'autres phénoménes peuvent

apparaitre & 1'allumage ( oscillations lors de la remontée en intensité...)
Ces  comportements traduisent des fluctuations importantes de 1la
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concentration en 0 dans les premiers instants qui suivent 1'allumage de la
décharge. Le régime stationnaire semble dans tous Tles cas atteint aprés
environ 15 minutes de fonctionnement de la décharge.

Ces phénoménes sont d'une extréme importance pour 1'interprétation
des résultats de traitements de surface (chapitre III) ol les temps de
fonctionnement de la décharge sont inférieurs a 15 minutes.

La valeur de [0] dans la zone de régime stationnaire n'est
reproductible qu'a 30 %, ce qui fixe la précision de la méthode.

Une explication possible de ces phénoménes transitoires est que la
thermalisation de la décharge est lente et que les impuretés (vapeur d'eau
par exemple) désorbent des parois avec 1'élévation de la température. Le
réle important des impuretés, @tudié par de nombreux auteurs, sur le taux
de production d'oxygéne atomique a fait par ailleurs 1'objet d'une synthése
par P. Panafieu [57]. '

- Influence de la distance D :

Afin d'avoir quelques ordres de grandeur, notons que les densités
mesurées juste aprés la décharge sont d'environ 10%cm 3 a1 Torr et

quelques 10'® cm3 & 2 Torrs, soit quelques pourcents de la densité
d'oxygéne fondamental.

A pression, flux et puissance fixés, la concentration en 0 décroit
lorsqu'on é&loigne la décharge (figure 11.36). Cette décroissance de [0] en
fonction de D n'est pas linéaire.

On peut remarquer que 0 se conserve sur des distances relativement
importantes. Ainsi, pour un flux de 140 sccm @ 1 Torr, par exemple, sa
densité & 160 cm de la décharge est encore de 1.7 x 10 cm3, soit
environ 15 d 20 % de sa densité en bout de décharge, ou encore 0.5 % de la
densité d'0,(3x).

Notons que les conditions de flux et de pression utilisées

correspondent & une vitesse moyenne d'écoulement de 10 m.s"!. Les 160 cm
sont donc parcourus en 0.16 s.

- Influence de la puissance microonde :
L'influence de la puissance apparait figure I1I1.37. On voit que la

densité d'oxygéne atomique, mesurée a pression, débit et distance au gap
fixés, croit avec 1la puissance injectée au plasma. Ceci signifie que le
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taux de dissociation de 1'oxygéne moléculaire dans 1la décharge augmente
avec la puissance.

- Influence du flux :

La figure I1.38 montre 1'influence du flux, & puissance et pression
au gap fixées, pour différentes distances gap-point de mesure. Les points

ont @&té tracés sous la forme log[0] en fonction de é— qui, en premiére
approximation, est proportionnel au temps de parcours deVO dans le tube en
gdcoulement. A une distance D fixée, 1'augmentation du temps de parcours
(diminution du flux) provoque une diminution de [0](x=D). De plus, cette
représentation fait apparaitre des droites dont la pente en valeur absolue
décroit lorsqu'on augmente la distance au gap. C'est-a-dire que Tla
décroissance de [0] en fonction de 1'inverse du flux est d'autant plus

forte que D est grande.

Nous pouvons maintenant essayer d'expliquer ces résultats par une
étude cinétique et hydrodynamique simple.

I1.3.4. Cinétique. phénoménes de transport :

Les espéces actives, créges dans la décharge, se déplacent sous
1'action du flux et de la diffusion, dirigée ou thermique. Pendant leur
trajet, ces espéces subissent des processus de perte que nous allons
maintenant détailler .

A- Cinétique :

- Oxygéne singulet :

Dans nos conditions, les principales réactions de perte et création

d'Oz(IA) dans la décharge sont les suivantes :
k
0, +e-b0,('a) +e (1)

0,(la) +e X2 0, + e (2)
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0,(1a) + e 530,(35) + e (3)
1 kq .
0,(ta) +e = 0; + 2e (4)

Les réactions 1 et 3 sont des excitations é&lectroniques, la
réaction 2 traduit 1la désexcitation é&lectronique (c'est a dire les
collisions superélastiques) et la réaction 4 1'ionisation & partir de
0,('a). I1 faut ajouter a cela, la réaction de désexcitation sur les parois

de fréquence v,.

Signalons
"1'histoire" des parois.
L'état stationnaire s'écrit :

dés a présent que v, dépend fortement de la nature et de

k, ng [0,1 = (ky + kg + k) [Ozla]ne vy [Ozlal (F24)
création -
destruction
kl ne

(0,1 (F25)

. 1 =
soit [02( A)] by * (kp + Ky Ko 1,

P. Panafieu [57] a montré que pour nos valeurs de champ réduit N
(quelques 10! cm3), on

(20 a 60 Td) et de densité &lectronique n,
obtenait :

[02(1&)] Ky

~

M[oz(Bz)] o (F26)

o E
11 a également montré que k; et k, variaient lentement avec N

(entre 20 et 90 Td), c'est a dire avec la pression et que leur rapport

gtait pratiquement constant dans ce domaine.
0, ()]

o.0)

et de la pression, résultat vérifié

La relation F26 exprime donc 1'indépendance du rapport

vis-a-vis de la puissance incidente

_expérimenta]ement (figure 11.34).
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- Oxygéne atomique

G. Gousset et al [58] ont montré que dans 1la décharge, a basse
pression, le principal processus de formation de 0 &tait la dissociation

électronique :
k
e+0, $0+0+e
et le principal processus de perte,la recombinaison sur les parois :
|
0 + O(paroi) - 0,

L'état stationnaire est défini par :

2ky .
[0] = = [0, 17, (F27)

r

Cette relation montre que la concentration en oxygéne atomique dans
la décharge augmente avec 1a pression et la densité &lectronique (qui croit
avec la puissance microonde).

Que devient cette densité dans 1'écoulement hors de la décharge ?
C'est ce que nous allons &tudier maintenant.

B- Phénoménes de transport :

Les particules chargées (électrons, ions) se perdent presque
instantanément aprés avoir quitté la décharge. L'écoulement ne comporte
donc que des espéces neutres i longue durée de vie soit principalement 0 et
0,(1a), ainsi que de 1'oxygéne fondamental.

La cinétique dans 1'écoulement est donc trés différente de celle
qui régit 1'eéquilibre cinétique de la décharge.

- Equation de conservation de la matidre :
La conservation du flux de matiére 3 travers une tranche

d'épaisseur dx entraine que le flux sortant est &gal & la somme du flux
entrant et du bilan de création/perte, soit donc le schéma :
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51 $ (x + dx)
T g T [E] T 1(x + dx) %+

\

X x+dx

¢, est le flux de diffusion libre, I la densité d'espéce étudiée,

: al .
ve la vitesse du flux de gaz et Eﬁj le bilan des créations et pertes en

v
volume de 1.

L'équation de conservation s'écrit :

@ (x + dx) + I(x + dx) vp(x + dx) = @(x) + I(x) ve(x) + [g%} .dx

v

soit au 1 er ordre :

é;i] ; 1(x)[:—z‘i] + v (x) % . [-2%] (F28)

v

Dans nos conditions expérimentales, on peut considérer que
1'oxygéne atomique et 1'oxygéne singulet se perdent principalement sur les
parois dans 1'écoulement d'ol :

[%] - k. (F'28)

v
ot I désigne indifféremment [0] ou [02(1A)] et k; le coefficient

de recombinaison sur les parois pour 0, de désexcitation sur les parois

pour 0, (1A). Ce coefficient est donné par [57, 58] :

.V 8 kg.T 5
=W —= . — 9
kI Za .y 2a ( )

avec W vitesse cinétique moyenne de I, kg constante de Boltzmann, T

température des neutres, m; masse atomique de I, <, fréquence de
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recombinaison (resp. désexcitation) sur Jles parois de O (resp. 0,(!a)) et a
le rayon du tube.

Notons que 7v; (dont les valeurs expérimentales déterminées dans un
tube pyrex valent 2.2 x 10-* pour 0 [59], et 2 x 10°% pour 0,(!a) [60])
dépend fortement de la nature du tube (pyrex, quartz, téflon,...) et de son
"histoire", ainsi que de son état de surface.

- Ecoulement sans diffusion :

P,
Si on néglige la diffusion Lgfz - O] et le gradient

du
longitudinal de pression [5;1 - o], F28 devient :

dI kI Oy
S

— = - —1 avec v = (F 30)

ol g, est le débit de gaz dans les conditions d'écoulement et S la
section du tube. Notons que q, est relié a Q, (débit dans les conditions
standards) par la relation :

760 x 10-°

q']_) (m3 Sdl) = QD(SCCITI) X W

1'intégration de la relation F 30 donne :

I =1, exp {- K, %LE} (F31)
avec x distance au bout de décharge.

Cette formule, appliquée a 1'oxygéne atomique en particulier,
montre que la densité d'0 :

- Diminue quand 1la distance au gap augmente a pression, flux et
puissance fixés.

- Augmente quand ﬁ; (c'est & dire la puissance microonde) augmente
(cf formule F27 avec I, = [0](x=0)) & pression et flux constants.
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- Diminue quand: le flux diminue, & distance, pression et puissance
fixées.

La relation F31 traduit donc bien les variations de [0] exposées
auparavant (figures II.36, II.37 et 11.38).

- Influence de la diffusion :

Nous avons jusqu'ad présent négligé Tla diffusion dirigée due au
gradient  Tlongitudinal des densités d'espéces. Or Tle coefficient de
diffusion des espéces est inversement proportionnel & Tla pression et ce
terme peut devenir important pour les basses pressions et les faibles
vitesses de flux. Voyons donc ce que ce phénoméne change dans 1'expression
de 1'évolution longitudinale des densités d'espece.

Le flux de diffusion, di au gradient de densité, est donné par la
relation de Fick :

dI
= -0 — F32
CI)D DI dx ( )

ol D; est le coefficient de diffusion de I.

La vitesse de diffusion définie par :

dl/dx

I (F33)

Wt T s'écrit également v, = - D
Si on néglige le gradient de pression tout en tenant compte de la
diffusion (v; et Dy indépendants de x), la relation F28 s'écrit, avec F30

et F32 :

LS = (F34)

La solution analytique de cette quation est :

Ve . X k; Dy

2D, 1 - |1+4 (F35)

I = I, exp
vf
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et la vitesse de diffusion en présence de flux vy, définie par F33,

s'écrit finalement :

L kp Dy
vy == [[1 + 4 -1 (F36)
2 W2

remarque : en 1'absence de flux, v = 0 et v, = vy = [k; D,

- Diffusion thermique :

Toute particule a une certaine température T, de masse m;, se
déplace dans toutes les directions de 1'espace dans un mouvement désordonné
avec une vitesse v, donnée par :

8k T
Ve = m, (F37)

C'est une vitesse isotrope (( v §= 67)
- Bilan :

Dans le tableau suivant, nous présentons les ordres de grandeur des
différentes vitesses dans un tube 16 et un tube 76 (utilisés lors du
traitement de surface) pour des conditions expérimentales typiques.

Les coefficients de diffusion sont donnés [54, 61, 62] par :

_0.0208 , 0.142

D o 2 o-1
0 P(T) et D me.s
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diamé&tre(mm) 16 76
pression(Torr) 1 0.2 1 0.2
0 Ol421 0.94 0.193 0.432
Ug (m.s’l)
0, (1a) 0.089 0.198 0.04 0.191
flux (sccm) 40 150 40 40 150 40
vf(m.s“l) 2.52 9.45 12.6 0.112 0.42 0.558
0 0.068 0.0187 0.07 0.145 0.075 0.235
vg(m.s~1)
0, (1a) | 0.003 0.0008 | 0.003 0.013 | 0.0038 0.0145
0 630
vy (m.s71) (T = 300 K)
0, (1a) 445

On constate que la vitesse thermique v, est trés élevée pour les 2
espéces, ce qui signifie que Jorsqu'une particule 0 ou 0, (1a), se trouvera
prés d'une surface (paroi), elle ira directement sur cette surface si la
distance est inférieure au libre parcours moyen qui est de 1'ordre de 0.2
pum a 1 Torr [63].

La comparaison des valeurs de v et v montre que la diffusion
dirigée est négligeable pour 0, (1a) quelles que soient les conditions
expérimentales dans les domaines explorés. Pour 1'oxygéne atomique par
contre, la vitesse de diffusion v, est négligeable par rapport & celle du
flux v dans Tle tube 16 mais pas dans le tube 76 o, dans certaines
conditions (pression de 1 Torr et faible flux de 40 sccm), v, devient

supérieure a vg.
- Comparaison calcul-expérience :

On peut comparer les profils [0](x), calculés & 1'aide des
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expressions développées ci-dessus, aux profils déterminés
expérimentalement. Nous revenons en particulier sur les résultats obtenus a
1 Torr, 150 scem (paragraphe II1.3.1.B.b). Compte-tenu des valeurs de
v et u, (v >> vy;) pour ces conditions, on écrit pour O :

[0] = [0]_, exp { Ko :U_S} (F38)

ol [0],_, est la densité de 0 en bout de décharge.

La courbe calculée par F38 avec k; ~ 11.8 s-1 soit
Y ~ 2.83 X 10-% , s'ajuste bien au profil expérimental (figure II.39).
Notons que cette valeur de v, est proche de celle donnée par Sabadil [59]
qui est de 2.2 x 10-%.

En ce qui concerne 0, (!4) , le calcul précédent (formule F38)

appliqué dans les mémes conditions avec v ~ 2 x 107%, c'est-a-dire

0, (1a)

k ~ 0.556 s-!, donne pour [02 (1a) ] -

0, (*a)

[0, (*a) ] = [0, ("a) | exp {- 0.059 x } (F39)

X x=0

avec [02 (1a) ]

et x la distance depuis le bout de la décharge en métre.

La relation F39 fait apparaitre clairement que 0, (!4) se perd
trés lentement et qu'on peut transporter cette espéce sur de trés grandes
distances sans diminution appréciable. En effet, le calcul de [02 (1a) ]
par F39, pour x = 2m, indique une diminution de 10 % seulement de la
densité de 0, (1A) depuis le bout de décharge.

II.4. Conclusion :
Dans ce chapitre nous avons entiérement caractérisé le réacteur du

point de vue énergétique (densité &lectronique, fréquence de collision et
puissance de maintien d'un &lectron) en argon, en oxygéne et en mélange
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argon/oxygéne dans le tube 16 comme dans le tube 76. Cette caractérisation
a été effectuée pour des pressions inférieures a 3 Torrs, des débits
inférieurs a 300 sccm et des puissances de moins de 160 W. Ce sont les
domaines qui nous seront utiles pour le traitement de surface.

‘Les densités d' 0, (32) et 0, (*a) dans la décharge ont été
mesurées dans un tube 16. La densité de 0, (14) a &té trouvée égale & 10 %

de celle de 0, (32) quelles que soient les conditions de flux, de pression
et de puissance (< 300 scecm, < 2 T et < 160 W).

L'évolution de la densité d'oxygéne atomique O dans 1'écoulement a
gté &tudiée dans un tube 16 en fonction de la distance au bout de décharge,
de la puissance et du flux. On trouve que [0] diminue lorsqu'on s'é@loigne
de la décharge, Tlorsqu'on diminue la puissance et/ou lorsqu'on diminue le
flux dans les gammes données dans le paragraphe précédent. Ces
comportements ont pu &tre expliqués par des modéles cinétiques simples dans
la décharge et dans 1'écoulement. La densité d'oxygéne atomique en bout de
décharge est de T1'ordre de quelques pourcents de la densité d'oxygéne
fondamental.

On a pu constater , a la suite de ces mesures et compte-tenu de

résultats antérieurs [57-58], que 0 et 0, (!a) pouvaient &tre transportés
sur de grandes distances. C'est ce ph&noméne qui constitue tout 1'intérét

des décharges d'oxygéne pour le traitement de surface hors plasma par des
espéces actives.

Dans e chapifre suivant, nous donnerons Tles vrésultats du
traitement de surface du polypropyléne dans le tube 76 et le tube 16. Nous
essayerons ensuite de relier les évolutions de 1la surface aux résultats
obtenus dans ce chapitre II.
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CHAPITRE III - ETUDE DU TRAITEMENT DE SURFACE

L'analyse des mécanismes d'interaction plasma-surface impose deux
conditions sur le choix du matériaux : disposer d'une trés bonne
caractérisation de celui-ci (physique et chimique), et pouvoir suivre
facilement 1'évolution d'une de ses propriétés de surface lors du
traitement plasma. Le polypropyléne que nous avons choisi d'utiliser répond
a ces deux critéres. En effet, il a fait 1'objet de deux théses effectuées
par C. Prost [64, 65] et est donc bien caractérisé ; de plus, sa
mouillabilité est trés mauvaise et peut @&tre améliorée par traitement
plasma.L'évolution de cette propriété est facilement observable par mesure
d'angle de contact. L'information obtenue ainsi é&tant cependant
essentiellement qualitative, d'autres techniques doivent @&tre mises en
oeuvre : nous avons choisi la spectrophotométrie d'absorption infrarouge et
la spectroscopie de photons X pour analyser chimiquement les modifications
de surface, la microscopie é&lectronique a balayage pour observer les
modifications physiques de la surface.

Aprés avoir fait 1a synthése des principales données sur le
matériau, nous expliciterons les différentes méthodes d'analyse de surface
mises en oeuvre. La suite concernera 1'exposé des résultats des analyses de
surface des échantillons traités.

Remarque :Les spectres d'absorption infrarouge ont &té effectués par Mme
Clouet de 1'institut Charles Sadron de Strasbourg et par Melle Epaillard du
laboratoire de Chimie Macromoléculaire du Mans.

Les spectres ESCA proviennent de Messieurs Delamar et Leclerc du
Laboratoire ITODIS de Paris VII.

Les observations en microscopie é&lectronique ont eu lieu a
1'Institut d'Electronique Fondamentale d'Orsay en compagnie de M. Laval.

ITIT1. 1. Le matériau :

Le po]ypropyléneisera noté par la suite PP.
Le matériau utilisé a &té obtenu par catalyse Ziegler-Natta. Ce
type de polymérisation en phase hétérogéne donne naissance a des

conformations stéréoréquliéres. Cette notion de stéréorégularité se réfere
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a la position des groupements de substitution autour du plan contenant la
chaine carbonée principale.

La figure III.1 illustre cette propriété. Le PP possede des
groupements de substitution méthyl ( - CHy ). Les positions de ces
groupements définissent la tacticité du PP. La conformation du matériau
préside a certaines de ses propriétés. Ainsi, lorsque les groupements
méthyl sont disposés au hasard de part et d'autre du plan principal, le PP
est atactique et posséde de ce fait une structure amorphe. Alors que les
deux autres formes, isotactique (groupements méthyl tous situés du méme
coté du plan) ou syndiotactique (groupements alternativement du coté et de
1'autre du plan) peuvent donner un matériau cristallin.

Le PP étudié est isotactique et posséde une structure en hélice 3;
[66] représentée figure III.2. L'@lément de base est constitué de 3 unités
monoméres. ' .

La particularité des polyméres est d'étre défini de facon
statistique : en effet, la polymérisation est, de fagon trés schématique,
une compétition entre -1'allongement et 1la terminaison des chaines en
croissance. Le matériau final comporte des chaines de longueur variable, et
donc de masse différente. Le polymére est défini par sa masse moléculaire

moyenne en nombre M et en poids M . Ces grandeurs sont calculées par les
formules :

M, = et M, = ——— (F40)

avec C, Ta concentration en g.cm 3 de chaines de masse M. en g.

La courbe de répartition en masse C; (M,) est obtenue en utilisant

la chromatographie par perméation de gel. Les valeurs déterminées sur le
PP &tudié sont : '

‘M, =48 000 a 51 000g soit DP. = 1140 a 1210

DP, est le degré de polymérisation moyen, c'est & dire le nombre moyen
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d'unités monoméres [-CH2 - CH- ] par chaine.
|
CH,

{]

=|| =

=

On a de ce fait 1 = 6.75 & 6.2 (F41)

[ est 1'indice de polydispersité qui caractérise la dispersion en masse.

Le taux de cristallinité, déterminég & 1'aide de 1'analyse thermique
différentielle est de 62 %, et par rayons X de 52 %. La température de
fusion est de 176° C.

Les é&chantillons traités lors de nos expériences sont des disques
d'environ 100 pm d'épaisseur et 50 mm de diamétre.

Nous présentons maintenant les méthodes d'analyse de surface mises
en oeuvre pour 1'étude des modifications de surface du PP.

III. 2. Méthodes d'analyse de surface :

Nous allons détailler, dans cette partie, les principes de base des
techniques d'analyse utilisées pour suivre les modifications de surface de
facon qualitative (angle de goutte), chimique (infrarouge et spectroscopie
de photons X) et physique (microscopie électronique & balayage).

[II. 2. 1. Angle de contact. Mouillabilité :

A - Théorie :

D'un point de vue thermodynamique, la tension superficielle d'un
liquide, v, est définie comme la dérivée partielle de 1'énergie libre de Ta
phase superficielle, Gg , par rapport a l'aire S de la surface, &

température T, pression p et composition du liquide n constantes, soit :
36,
¥ E e Fé
[;S] (Fa3)
T.p.,n

v est donc 1'énergie libre qu'il faut fournir & un liquide pour
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augmenter la surface libre d'une unité. On considére par extension que,
pour un solide, on a aussi

Gg = Y 59

Alors qu'il existe de nombreuses méthodes de mesure directe de la
tension superficielle des Tliquides, celle des solides n'est Jjamais
déterminée par une méthode directe. La solution la plus souvent retenue
consiste a la déduire de 1la tension interfaciale entre le solide et un
liquide. Cette tension interfaciale est estimée en observant 1'angle de
contact de certains liquides déposés sur la surface solide ; c'est 1'angle
formé par la tangente a la goutte, observée sur une coupe verticale passant
par 1'axe de la goutte et le plan horizontal de la surface solide (figure
111:3):

En 1805, Young [67] a représenté les tensions superficielles au
point  triple par 3 vecteurs coplanaires. Cette relation s'écrit a
1'eéquilibre :

Yo * My t W =0 (F44)
soit Yoy - Yo = Yy COS 6, (F45)

ol v, représente la tension superficielle du liquide en présence de sa
vapeur,
Yoy celle du solide en présence de la vapeur du liquide

Yo, la tension interfaciale solide-liquide.

D'autre part, le travail d'adhésion W, est défini comme 1'énergie
mise en Jjeu lors de la séparation du liquide, déposé a la surface du
solide, de ce solide. C'est encore 1'opposé de 1'énergie perdue par le
systéme lors de 1'&talement du liquide sur le solide. Au cours de ce
dernier processus, la création d'une unité d'interface so]ide-]iduide
provoque la disparition d'une unité d'interface solide-vapeur et d'une

unité d'interface liquide-vapeur lorsque les phases sont en équilibre,soit:

Wy = Yoy *+ Yy - Y (F46)
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Fig.III-3: Angle de contact 0, 4'une goutte déposée sur une

surface solide
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La comhinaison de F45 et F46 donne :

Wy =¥y (1 % cosd,) (F47)

LV
On voit donc que 1'angle de contact 6. caractérise la mouillabilité
du solide vis-a-vis du Tiquide utilisé, c'est-a-dire 1'aptitude du liquide

a s'étaler sur le solide (plus © _ est faible, plus la mouillabilité est

C
grande), et le cosinus de ©_ 1'énergie d'adhésion des 2 phases. L'une ou
1'autre représentation caractérise le méme phénoméne constitué par les
interactions solide-liquide.

Ces interactions  peuvent étre de type chimiques ou
intermoléculaires (annexe C). Les énergies correspondants aux forces
d'interaction sont d'intensités différentes comme le montre le tableau
suivant:

Energies en Kcal/mole associées aux différents types de forces exjstant
entre 2 molécules.

Type de force E en Kcal/mole

Liaisons chimiques

joniques 140-250
covalentes 15-70
métalliques 27-83

Forces intermoléculaires

Tiaison hydrogéne < 17
force de dispersion < 10
dipdle-dipdle < 5

dipdle - dipdle induit

VA

0.5

L'angle de contact est une représentation de la somme des forces de
dispersion, dipdle-dipdle, dipdle induit et Tliaisons hydrogéne,
c'est-a-dire des forces intermoléculaires.
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B - Montage expérimental

Nous avons suivi les modifications de 1'angle de contact a 1'aide
du montage représenté figure I1I.4,.

Une goutte de Tiquide (20 ou 50 wl1) est déposée & la surface du
matériau a 1'aide d'une microseringue. L'observation de 1'angle de contact
est faite, en atmosphére de vapeur d'eau saturante, avec l'eau et
1'éthyléne glycol, T1'utilisation de 2 liquides permettant de déceler
éventuellement Tles comportements spécifiques a un liquide donné. La goutte
est ensuite photographiée & 1'aide d'un appareil de macrophotographie
olympus OM-1. Le négatif développé est projeté avec un grandissement 8 pour
mesure de 1'angle de contact selon la formule (figure III.5)

8 = 2 arctg G?q (F48)

ot h est la hauteur de goutte et D son diamdtre de base.
La valeur retenue est la moyenne de plusieurs déterminations.

ITI. 2.2. Fonctionnalité de surface :

La nature des groupements fonctionnels créas en surface est
accessible & partir de 1'absorption infrarouge et de 1la spectroscopie de
photons X.

A - Spectrophotométrie d'absorption infrarouge :

Cette technique est basée sur la détection de 1"intensité absorbée
d'un faisceau I.R., lors de Tla traversée de T'échantillon a analyser, en
fonction du nombre d'onde (qui est 1'inverse de la longueur d'onde). Le
spectre obtenu présente des bandes d'absorption caractéristiques des
groupements constituant le matériau. Les positions des principales bandes
d'absorption du polypropyléne sont données dans le tableay ci-contre. Le
spectre correspondant est représenté figure II1.6. On peut observer des
traces d'oxydation vers 1740 (C=0) et 3200 cm ! (QH), et des insaturations
vers 1630 cm~!(C=C).
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des bandes d'absorption infra-rouge du polypropyléne

Centre des Modes de vibration
bandes
(cm-1)
2959 - CH; vibration de valence asymétrique
2948 - CHy vibration de valence asymétrique
2916 - CH, vibration de valence asymétrique
2877 2 x - CH, vibration de déformation angulaire
2865 - CH, vibration de valence symétrique
2838 - CH, vibration de valence symétrique
1459 - CHy vibration de déformation angulaire asymétrique
1452 - CH, vibration de déformation angulaire asymétrique
1436 - CH, vibration de déformation angulaire
1375 - CHy vibration de déformation angulaire symétrique
1358 - CH vibration de déformAtion angulaire
1330 - CH, balancement
1304 - CH vibration de déformation angulaire
1295 - CH, torsion
1255 - CH balancement
1219 - CH balancement
1167 - CHy balancement et c-2C vibration de valence
1154 - CH; balancement (amorphe)
1102 couplage C - H déformation et C - C vibration de valence
1044 C - C vibration de valence et - CH; balancement
998 C - C vibration de valence, - CH; rotation, et
- CH, rotation
972 - CH; rotation,- CH, rotation et C - C vibration de valence
940 couplage C - H déformation et C - C vibration de valence
899 couplage C - H déformation et C - C vibration de valence
840 - CHy rotation, - CH, rotation et C -C vibration de valence
808 couplage C - H déformation et C - C vibration de valence
Le PP &tant traité hors décharge, on s'attend [68] & ne modifier

qu'une faible

échantillons,

gpaisseur en surface. Compte-tenu

la contribution de cette couche modifiée

de 1'épaisseur de nos
au signal mesuré
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sera indétectable en I.R. classique (quelgues fractions de pourcents sans
doute). I1 faut donc faire appel & la réflexion multiple.

L'analyse I.R. a réflexion multiple, notée ATR (Attenuated Total
Reflexion), utilise, comme son nom 1'indique, la réflexion du faisceau I.R.
par les faces d'un cristal de KRS-5 (figure III.7). A chaque réflexion, une
onde évanescente pénétre dans le matériau sur une distance donnée par la
relation [69] :

Y nd.coso Rg

L
d = . . . T

(F49)

avec X longueur d'onde, n indice de réfraction, ® angle d'incidence, R et
Ry, réflexion du support avec ou sans film et k coefficient d'extinction du

film [k = g% , avec « coefficient d'absorption du film].

Sarlaboux [70] a montré que, 1'indice du PP étant 1.49 et celui du
cristal 2.4, la profondeur de pénétration, dans nos conditions, était de
0.66 & 5.86 um entre 4000 et 450 cm!,

B - Spectroscopie de photons X :

Cette technique est souvent notée ESCA pour Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis. Elle permet d'observer une épaisseur de surface
encore plus faible que la méthode précédente.

Elle est basée sur 1'analyse en énergie des &lectrons réémis par
une  surface lorsque celle-ci est bombardée par des rayons X mous
monoénergétiques. Le faisceau est produit par chauffage d'un filament : on
utilise en général la raie K, du Magnésium a 1253.6 eV ou de 1'aluminium a

1486.6 eV. Les photons produits ont un faible pouvoir de pénétration dans
les solides (de 1 & 10 pm).

Les @&lectrons émis par effet photodlectrique ont une énergie
cinétique donnée par :

Ec = v - E, - & (F50)
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od hv est 1'énergie du photon incident, E, 1'énergie de liaison de
1'orbitale atomique d'oa provient 1'électron et & le travail de sortie du
spectrométre. D'autre part, la relaxation des ions énergétiques créés lors
de la photoémission donne lieu a 1'émission d'électrons Auger.

Ces deux processus sont schématisés figure III.8.

La probabilité d'interaction des électrons avec le matériau est
bien plus grande que celle des photons. La profondeur d'é&chappement des
glectrons est donc seulement de quelques dizaines d'Angstroms : Tles
électrons provenant de cette couche superficielle peuvent quitter Ta
surface sans perte d'énergie et produisent Jles pics observés dans le
spectre. Ceux qui subissent des processus de perte avant d'émerger forment
le fond continu. Le libre parcours moyen des électrons en fonction de leur
énergie est représenté, pour différents matériaux, figure III.9.

La déconvolution des pics du spectre permet en plus de cerner la
nature des liaisons chimiques présentes en surface. En effet, 1'énergie
cinétique des photoélectrons émis par la surface dépend de 1'énergie de
liaison (formule F50 ) de T1'orbitale atomique d'ol proviennent ces
glectrons. Ainsi, le pic C;,, produit par les électrons de T'orbitale 1s du
carbone, résultera simultanément des photoélectons provenant des carbones
engagés dans des liaisons C - C, C -0, C =0 ..

La figure II1.10 montre un exemple de déconvolution du pic G,
d'une surface oxydée de PP. On découvre, a cdté du pic principal des
liaisons C - C, 2 pics correspondant aux liaisons C - O (287 eV) et C =0
(289 eV). Une estimation quantitative est possible a partir de la

relation :

A(C - C) _ [C - Cl.S(C - C)

A(C - 0) [C - 0].5(C - 0) S

oi A(C -2C)etA (C-0)sont les aires des pics C - Cet C -0, [C -]
et [C - 0] les concentrations atomiques de C - C et C -0, S(C-2C) et
S(C - 0) les coefficients d'émission.

La derniére méthode que nous avons utilisée donne accés & la

topographie de la surface.
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Fig.III-10: Déconvolution du pic Cis e ESCA du polypropyléne traité 120 s, a 1 T
d'oxygeéne, 500 sccm avec 30 cm plasma - surface dans le tube 16 a 433 MHz

Tableau relatif a la figure III-10

raie El{eV) intensité (cps) aire (eV.cps)
P 285 1056 1976

c-0 287.4 186 347 (137)
c=0 289.4 119 223 (97)
C1S 2602 (I.N)

I.N: intégration numérique
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[11.72.3.Etat de surface. Microscopie &lectronique d balayage(MEB)

La figure III.11 donne le schéma de principe de la MEB. La "source
lumineuse” est constituée d'un filament (tungsténe ou hexaborure de
Lanthane) chauffé dont les &lectrons &mis sont accélérés par une tension de
5 a 50 kV. Le faisceau est focalisé sur 1'échantillon par deux ou trois
lentilles L, , L, et L; de facon a obtenir une résolution d'environ 10 nm.
Le balayage de la surface & observer, assuré par les bobines BB, est
reproduit en parfait synchronisme sur Tle tube cathodique. Le faisceau
électronique génére dans. 1'échantillon une émission d'é@lectrons secondaires
qui est collectée par le collecteur C, amplifiée et qui sert a moduler le
faisceau du tube cathodique.

IT y a donc correspondance point par point entre la surface
observée et 1'image. Le grandissement est le fait de 1'ampli seulement, ce
qui permet un grand nombre de possibilités.

Les principes des méthodes d'analyse utilisées ayant €té exposeés,

nous nous attachons maintenant & donner les principaux résultats fournis
par leur application a nos &chantillons traités.

IITI. 3. Résultats de surface :

I1I. 3.1: Introduction :

Dans cette partie, nous nous attacherons a comparer les 2 réacteurs
du point de vue du traitement de surface.

Les traitements ont été effectués hors de 1la décharge dans

1'écoulement afin de limiter les effets destructeurs de la décharge [11,
14, 48-55].

Les conditions expérimentales que nous avons utilisées sont :

- pression : 200 mT dans le tuhe 76.
200 mT et 1 T dans le tube 16.

- Puissance : 54 W en oxygéne pour le tube 76
15.4 W a 200 mT et 40 W a 1 T pour le tube 16
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Fig.III-11: Schéma de principe du microscope électronique a balayage (a) et
détail de la trame de balayage (b)
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I

Débits : 10 a 40 sccm d'oxygéne pour le tube 76
5 & 500 sccm d'oxygéne pour le tube 16

Distance plasma-surface : 15 cm dans le tube 76
30 cm dans Te tube 16

I

Longueur plasma : tube 76, 20 cm.
tube 16, 10 cm.

1

Temps de traitement : 2 s & 15 minutes.

Nous comparerons essentiellement les angles de contact obtenus avec
chaque montage en fonction de divers paramétres (temps de traitement,
débit, composition du gaz, ...). Nous présenterons également les résultats
d'ATR et d'ESCA obtenus sur quelques &chantillons traités.

IIT. 3.2. Angle de contact. Mouillabilité :

Le choix de cette méthode de caractérisation a &té suscité par sa
simplicité et sa rapidité de mise en oeuvre. Elle permet d'évaluer
1'importance des modifications de surface. Rappelons que les évolutions
observées sont dues aux forces intermoléculaires dont, les plus importantes
sont Tles liaisons hydrogéne, les forces de dispersion et les interactions
dipole-dipole.

Sur les figures présentées par la suite, les points sont une
moyenne de plusieurs déterminations. La dispersion sur chaque point étant
de 10 & 15 %.

Chaque échantillon est rincé a 1'eau, puis a 1'éthanol absolu avant
d'8tre séché. I1 est ensuite mis sous vide secondaire (~ 10-° Torr) dans le
sas pendant quelques minutes. Le sas est alors mis en communication avec
l'enceinte de traitement dans laquelle on monte le polypropyléne (cf.
figure II1.1).

On régle ensuite la pression et le flux d'oxygéne, et on laisse
s'établir 1'équilibre. On commute alors la puissance qui est préréglée a la
valeur désirée.

Aprés traitement, la décharge puis 1le flux de gaz sont coupés.
L'échantillon est redescendu dans le sas. On attend d'avoir atteint un vide
d'environ quelques 10°° Torr dans le réacteur pour isoler 1'enceinte du

sas, remettre celui-ci a la pression atmosphérique et sortir 1'échantillon
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sur lequel on fait aussitdt (sauf pour 1'étude du vieillissement du
traitement) la mesure d'angle de contact.

A - Influence du débit et du temps de traitement en oxygéne :

Ces deux paramétres sont a priori étroitement couplés dans la
mesure ou ils caractérisent directement les quantités d'espéces apportées &
la surface du substrat.

a. Tube 76

L'évolution de 1'angle de contact 6. avec le temps de traitement
pour une décharge & 200 mT d'oxygéne avec une puissance incidente de 54 W
est représentée pour des flux de 10, 20 et 40 sccm sur les figures II1.12,
IT1.13 et II1.14,

La décroissance de &, avec t, étant trés rapide, nous avons choisi
de représenter 6, en fonction de log t,. L'angle mesuré sur un &chantillon
témoin non traité est attribué au temps z qui est la durée du transport par
le flux des espéces actives depuis le bout de décharge jusqu'a la surface
du polypropyléne. On admet ainsi que pour tout temps inférieur a ¢, 1'angle

de contact est celui du témoin.

En négligeant la diffusion axiale, ¢ se calcule par la formule

suivante :
R (F52)

ol S est la section du tube, d . la distance plasma-surface et q, le débit

ps
de gaz dans les conditions d'expérience.

On observe donc une décroissance trés rapide de 6. avec t,, suivie
d'un palier. Les valeurs de 6, initialement de 80° pour 1'eau et 53° pour
1'éthyléne glycol, tombent respectivement a 42° et 25°, soit une diminution

de 50 5. Au-dela d'environ une minute d'irradiation, i1 semble ne plus y
avoir d'évolution. L'existence de cette limite s'explique selon Ranby [56]
par une compétition entre oxydation et décarboxylation de la surface,
c'est-a-dire création et destruction de Tiaisons CO.
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Le seul effet visible de 1'augmentation du débit est 1'apparition
d'un  minimum de 6, (t,) aux temps de traitements courts (quelques
secondes). I1 semble &galement que la vitesse de décroissance de 6_ avec t,
augmente avec le débit, mais i1 faudrait disposer d'un générateur microonde
pulsé pour pouvoir tracer des points aux temps inférieurs & la seconde afin
de compléter le tracé de 1la courbe dans ce domaine de temps. Dans nos
conditions la valeur du palier est indépendante du débit.

b. Tube 16 :

Dans ce dispositif, le gaz derriére la décharge parcourt L;= 17 cm
dans un tube de 16 mm de diamétre puis L, = 13 cm dans un tube 76. La

formule de calcul de ¢ défini précédemment s'écrit alors :
=5 x Ty * S x Ly Me, (F53)

avec S; et L, section et longueur du parcours dans le ler tube

S, et L, section et longueur du parcours dans le 2éme tube.

Les figures II1.15.a et I11.15.b. montrent 1'&volution de 1'angle
de contact en fonction du temps de traitement & différents débits pour une
pression de 1 Torr.

6. décroit rapidement puis semble se stabiliser pour des temps de
traitement supérieurs & environ 10 & 20 secondes. L'augmentation du débit a
pression fixée abaisse la valeur du palier.

Dans certaines conditions (plus de 3 minutes & 500 sccm) 1'angle 8,
remonte et le matériau blanchit (au lieu de rester transparent). I1 est
possible que cet effet soit di & 1'échauffement du matériau par le flux de
gaz, qui n'a plus le temps de se refroidir suffisamment avant d'atteindre
1'échantillon. Rappelons que la température du gaz dans la décharge peut
atteindre plus de 600 K (327° C, voir paragraphe I1.2.2.B) et que la
température du fusion du PP est de 176° C.

Remarque : Le comportement de 8, avec 1'eau a 250 sccm n'a pas été
confirmé par les mesures & 1'é@thyléne glycol. Nous n'en tiendrons donc pas
compte.
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B - Influence de la composition du mélange Ar-0,

L'influence de ce paramétre a été étudié dans le tube 76 a 200 mT
de pression totale et avec une distance plasma-surface de 3 cm pour
t; = 300 s.

On observe figure III.16 que 1'argon n'a aucun effet sur 1'angle
6. : ceci peut sans doute s'expliquer par le fait que ni espéce chargée, ni
espéce active (dont les durées de vie sont trés courtes en argon)
n'atteignent la surface du matériau. Par contre, d&s que 1'on ajoute un peu
d'oxygéne, 6, diminue de pres de 25 %. Le traitement en présence d'oxygéne
est di aux espéces actives a longue durée de vie : oxygéne atomique et
oxygéne singulet. Au dela de 10 % d'oxygéne, 1'ajout d'oxygéne dans le
mélange n'apporte que peu de modifications a3 1'angle de contact mesuré,
pour le temps de traitement choisi.

On peut constater que 1'angle 6, obtenu a 100 % d'oxygéne est
supérieur a celui déterming précédemment (par. 111.3.2.A1) en oxygéne pur
également . I1 faut cependant noter que la distance plasma-surface est ici
de 3 cm au lieu de 15 cm dans le cas précédent. L'échauffement de la
surface est plus important & 3 cm du bout de décharge qu'a 15 cm, ce gui
peut expliquer 1'écart observé, 1'énergie thermique réduisant 1'énergie de
décrochage de 1'oxygéne en surface.

C - Stabilité du traitement :

la tenue du traitement dans le temps (stockage) est vis-a-vis du

lavage est un probleme important pour les applications industrielles.

Nous avons donc observé 1tévolution aprés traitement et apres
lavage de 1'angle de contact obtenu lors d'une exposition au plasma du

polymére dans le tube 16.
a. Vieillissement :

Des é&chantillons traités 5 minutes a 200 mT d'oxygéne & 30 cm du
hout de décharge avec un flux de 40 sccm, ont até conservés dans le noir (a
1'abri des photons) en atmosphére ambiante jusqu'a une semaine aprés le
traitement. La figure II1.17 représente nos résultats expérimentaux.

Compte-tenu de 1'incertitude sur les valeurs des mesures, il ne semble pas
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y avoir d'évolution notable jusqu'a 72 heures (3 jours). Au dela, il semble
y avoir une tendance de 8, & remonter. Cette augmentation est cependant
relativement lente (échelle des temps Jlogarithmique) puisqu'on peut

1'évaluer a 10° en 4 jours.
b. Influence du -lavage :

Nous avons lavé & 1'eau certains échantillons aprés traitement dans
le tube 16 en oxygéne.Nous avons observé sur les échantillons traités une
augmentation de 6. aprés lavage. Cette augmentation de 6 était d'autant
plus forte que le traitement avait fortement modifié 1la surface. La
remontée de 6, reste cependant inférieure a 13° (1T d'oxygéne a 500 sccm
pendant 2 minutes).

Ce comportement pourrait indiquer la présence d'une couche dégradée
en surface, constituée de morceaux de chaine n'étant plus attachés au
matériau et fortement modifiés par la création de groupements fonctionnels
L0

Voyons maintenant la nature et 1'importance des fonctions chimiques
qui restent en surface aprés lavage.

[11. 3.3. Fonctionnalité et &tat de surface :

A - Nature des modifications chimiques

Les modifications chimiques de la surface de quelques &chantillons
traités ont été suivies par infrarouge A.T.R. et ESCA.

Les spectres ATR que nous présenterons par la suite on été traités
I
, T

de la fagon suivante : on a mesuré 1'absorbance (A =1 - — ol I; et I,
0

sont les intensités transmise et incidente) par rapport & une ligne de base

joignant la transmittance a 1900 cm! & celle a 450 cm~! dans ce domaine de
nombre d'onde. On soustrait ensuite le spectre du témoin obtenu de la méme
facon. Ce traitement permet de mettre en évidence de fagon beaucoup plus
nette les medifications du spectre. Dans ces conditions, toute valeur
positive de (A - A ..in) indique donc une absorption plus intense sur
1'échantillon traité par rapport & un échantillon non traité, c'est & dire

création de nouvelles fonctions ou augmentation de la concentration des
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fonctions correspondant au domaine d'absorption considéré. A 1'inverse, une
différence (A - A

de la concentration des fonctions absorbant dans le domaine observée.

témoin) négative signale la disparition ou la diminution

Nous allons nous attacher maintenant & décrire un spectre typique
obtenu lors de nos traitements. Ce spectre est représenté figure III.18.

On peut distinguer 2 phénoménes qui sont 1'apparition de nouvelles
bandes et la disparition partielle d'autres bandes.

- Nouvelles bandes d'absorption (A - A > 0) :

témoin

De la plus intense & la plus faible, on les trouve :

1) vers 1190 cm! : elle peut correspondre aux fonctions ester

[ - ﬁ -0-C —] ou alcool tertiaire (C - OH).

2) vers 1130 cm! : la fonction alcool tertiaire et la Tiaison

(-C-0-C -) absorbent & cette valeur.

3) vers 1225 cm! : elle peut &tre due & la vibration du C - 0 d'un

ester.

4) vers 1070, 1020 et 1000 cm-! : ces bandes sont susceptibles de

révéler la présence d'alcool primaire (- CH, - OH)

5) vers 970 cm!: cette zone correspond & 1a liaison insaturée
- C située prés d'un C -0 oud'un C=0. Elle signale les fonctions

C
(—@—CH:CHZOu-C—O—C~CH:CH2

6) vers 840 cm™! : i1 peut s'agir d'un époxyde ( - C“:O’E -].

- Bandes diminuées (A - Ai oin < @) s

Elles sont situées :

1) Dans la zone 800 & 1000 cm! (vers 840, 860-890, 910-960 et 985
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cm-!) : elles sont dues aux liaisons C - C, C - H, CH, et - C =C -

2) Dans le domaine 1250 - 1410 cm™! ; ce sont essentiellement les
liaisons précédemment citées (1)) qui se manifestent avec des bandes vers
1295, 1310, 1335 et 1410 cm!.

3) Entre 1460 et 1750 cm! : cette zone peut constituer une
harmonique de Ta zone 2920 - 3500 cm! qui contient une bande d'absorption

large et intense de CH, . Elle peut aussi correspondre & des fonctions
cétone C - ﬁ - C et acide - C - @ - OH. L'acide donne également lieu a une

absorption vers 1280 - 1320 cm-!. La premiére hypothése est cependant la

plus probable dans la mesure od on s'attend plutdt a greffer de 1'oxygéne

lors du traitement qu'a en faire partir du matériau. Notons que dans ce

domaine, on peut avoir diminution de la bande éthylenique (C C) située
vers 1640 cm!.

Nous n' observons pas dans le cas présent, la bande a 1735 cm-1
(C = 0) suivie par de nombreux auteurs [16, 18-20, 55, 60] pour &tudier

1'oxydation de la surface.

En définitif, les bandes dont 1'évolution nous intéresse plus
particuliérement sont celles a 1190, 1130, 1225, 1070, 1020, 1000, 970, et
840 cm-! d'une part, 1640 et 1735 cm ! d'autre part.

" L'ESCA confirme la fixation d'oxygéne sous forme C-0 et C = 0 comme
le montre 1'exemple figure I11.19. Le pic (4 est décomposé en 3
composantes : 1'une due aux Tiaisons C - C a 285 eV est la principale bien
gvidemment (la surface du pic est proportionnelle & la concentration des
liaisons correspondantes en surface), la seconde & 286.7 eV révéle la
présence de liaisons C - 0 (environ 9 %) et la derniére a 288.7 eV signale

des liaisons C = 0O (environ 3 %)

Essayons de dégager maintenant des spectres obtenus 1'influence
apparente  de quelques paramétres importants. Les spectres ATR sont
représentés sur les figures I11.20 a III.24.
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B - Evolution des modifications chimiques
a. Influence du temps de traitement :
- Tube 76 :

Les différences d'absorbance par rapport au témoin (A - A.gpoin)

des principales bandes observées sont données dans le tableau ci-dessous :

fonction —ﬁ—O—C C-0-H| C-0 CHz—OH C=C-C-0 —Q—g— C=C |C=0
0
C-0H |{C-0-C C=C-C=0
bande
cm- ! 1190 1130 [1225 (1070 {1020 | 1000 970 840 1640 11735
ech.
1 29 18 15.31 8.8 6.7 5.1 7.45 7 -7.4513.53
pa 17.6 17 5.5 6.7 0 | 6.07 5.1 8.6 -8.6 10

L'échantillon 1 a &té traité 30 secondes a 200 mT d'oxygéne, 10
sccm avec une distance plasma-surface de 15 cm, puis lave.
L'échantillon 2 a @&té traité 12 minutes et 30 secondes a 20 sccm

dans les mémes conditions que 1'échantillon 1.

L'ATR (figures III1.18 et II1.20 et tableau ci-dessus) semble
indiquer une diminution d'intensité des bandes a 1190, 1130, 1225 et 1020
cm-!. Compte-tenu de 1'évolution de T'angle de contact dans ces conditions,
ces variations pourraient signaler une dégradation de la surface aux temps
de traitement longs.

L'analyse ESCA (spectre figure III1.19 pour un échantillon traité 10
minutes ou 10 secondes dans les mémes conditions que 1'@chantillon 2) ne
montre pas d'é@volution significative des quantités de liaisons C-0 (9.5 %)
et C= 0 (3 %) avec le temps de traitement. Cette technique ne permet pas
de séparer les différentes fonctions chimiques et i1 faudrait sans doute
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envisager 1'utilisation de procédés de dérivation ou du SIMS [65]
(spectrométrie de masse des ions).

Notons que les profondeurs analysées par ATR (~ lu) sont environ
100 fois plus grandes que par ESCA (~ 100 8) et qu'il faut donc &tre
prudent dans 1'interprétation simultanée des résultats de ces deux
techniques. Ainsi, une augmentation importante des bandes CO observée en

ATR peut ne pas @&tre décelée en ESCA si elle traduit simplement une
pénétration du traitement plus importante.

- Tube 16 :

Les spectres ATR des échantillons 3 (200 mT, oxygéne, 40 sccm, 2 s
de traitement, distance plasma-surface = 30 cm et Tlavé) et 4 (mémes
conditions mais avec 120 s de traitement) représentés figures 111.21 et
[11.22 font apparaitre par rapport au témoin les différences d'absorbance

suijvantes :
fonction —@-O—C C-0-C{ C-0 CH, -OH C=C-C-0 —Q—?— G=E |[C=0
0
C-0H | C-0OH C=C-C=0
hande

e ! 1190 | 1130 [1225 |1070 | 1020 | 1000 970 840 | 1640 | 1735

ech.

3 35.6 |26.4 |24.4 | 17 |14.2}4.7 3 ko | =8l | 11,25

g 41.9 |30.6[27.7 |20.4]14.7]-6.8 -12.6 |-19.4| -4 6.23

L'analyse ATR des échantillons 3 et 4 (2 et 120 secondes de
traitement dans les mémes conditions) ne montre pas de changements notables
des intensités des bandes a 1190, 1130, 1225 et 1070 cm !, lorsque le temps
de traitement augmente. LA encore, vu les résultats d'angle de contact, il
semblerait que 1'augmentation du temps de traitement conduise & une

dégradation de la surface.

L'analyse ESCA d'un échantillon traité 2 minutes & 200mT d'oxygéne
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avec un flux de 40 sccm ne montre pas de différence notable (compte-tenu de
la précision de la méthode qui est de quelques pourcents) avec le tube 76.
Signalons que pour ce traitement avec le tube 16, le lavage ne modifie pas
1'angle de contact.

b. Influencesdu débit et de Ja pression :

Elles ont été observées dans le tube 16 pour des raisons purement
technologiques : un flux de 500 sccm fait monter Tla pression dans
1'enceinte & 1 Torr en oxygéne ; or la puissance du générateur ne permet
plus de créer une décharge dans le tube 76 a cette pression.

Nous n'avons de résultats qu'en ESCA pour ce paramétre. Trois
échantillons ont 8té traités dans le tube 16 avec les conditions et les
résultats suivants :

échantillon | pression (T) débit (scecm) C -0 (%) C=0 (%)
1 40 8 3
1 500 13.6 8.8
0.2 40 8 3

Le temps de traitement est de Z minutes et la distance
plasma-surface de 30 cm pour les 3 échantillons. Aucun n'a &té lavé aprés
traitement.

On constate une augmentation de 1'oxydation de surface lorsque le
débit croit a pression fixée. Cet accroissement de la quantité de liaisons
C-0etC=0créées en surface explique la diminution observée de 1'angle
de contact Jlorsqu'on augmente le débit de gaz a pression, temps de
traitement et distance plasma-surface fixes.

En  revanche, 1'augmentation de pression, a debit, temps de
traitement et distance plasma-surface fixés, ne semble pas modifier
1'importance de 1'oxydation en surface. Cette indépendance du traitement
avec la pression a &té vérifiée par des mesures d'angle de contact a 200 mT
et 1T avec 40 sccm dans le tube 16.



c. Influence du lavage :

Elle a été observée en A.T.R. et en ESCA sur 1'échantillon B (1T en
0, ., 500 sccm, distance plasma-surface de 30 cm, 120 secondes de
traitement).

Les résultats d'ATR sont les suivants :

Fonction ~ﬁ~O-C C-0-C| C-0 CH, -OH C=C-C-0 C\- C1{C=C C=0
O/

C-0H | C-0OH C=C-C=0
bande
cm- 1 1190 1130 | 1225 | 1070 | 1020 | 1000 970 840 1640 | 1735
éch.
laveé 25 |13.6 |114.9 7.8 5.8 11.5 10.8 15.6 -2.7 0
non lavé|39.3 27.1 |26.4 [18.3|14.6 | 8.7 7.5 10.17 0 5.4

La comparaison des spectres figure I11.23 (lavé) et figure III.24

(non lavé) fait apparaitre & 1la suite du lavage une diminution des

intensités des bandes & 1190, 1130, 1225, 1070 et 1020 cm-! ainsi qu'a 1735

cm™! et une augmentation assez faible cependant, des bandes a 1000, 970 et

840 cmlCes variations semblent indiquer une diminution de 1la quantité de
groupements CO en surface.

Ce résultat est confirmé par 1'analyse ESCA de ces deux
échantillons ol il apparait avant lavage environ 13.6 % de liaisons C - 0
et 8.8% deC =0, et aprés lavage 8 l'eau 8.4 3 de C - 0 et 3.8 % de
C =0.

Il est probable que le traitement de surface, dans les conditions
utilisées, produise une- couche dégradée en surface, constituée d'unités
détachées du matériau et fortement oxydées, que le Tlavage dissout et
balaye.
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d. Conclusion :

I1 semblerait que, dans nos conditions, 1'augmentation du temps de
traitement conduise a une dégradation de la surface, lorsqu'on atteint le
palier de saturation de 8. = f(t,). Les analyses effectuées ne semblent pas

indiquer d'autre effet du temps de traitement.

L'augmentation du débit de gaz dans le tube 16 entraine un
accroissement de la quantité de fonctions C - 0 et C = 0 créées en surface.
On observe simultanément une diminution de 1'angle de contact. Ceci
s'explique sans doute par un accroissement de la quantité d'espéces actives
apportées en surface du matériau.

En revanche, le lavage & 1'eau de 1la surface entraine une
diminution des liaisons C - 0 et C

0 due sans doute a 1'@limination d'une
couche dégradée fortement oxydée en surface. Sur Te plan industriel, ol la
partie intéressante du traitement est celle qui reste, il faut donc
considérer ensemble les rdles du débit et du lavage.

Les résultats d'analyse chimique (ATR et ESCA) de la surface sont
pour 1'instant encore trop fragmentaires pour pouvoir donner de fagon nette
1"influence des paramétres temps de traitement, débit et lavage. I1 serait
nécessaire d'effectuer des spectres ATR de fagon systématique pour vérifier
les tendances observées, et des spectres ESCA sur les échantillons les plus
significatifs.

Nous avons également essayé d'observer les modifications physiques
de la surface aprés traitement.

C. Etat de surface :

Les photographies au MEB de la planche 1 montrent que le traitement
plasma a un effet mécanique sur la surface, méme lorsque le bout de
décharge est & 15 cm du prolypropyléne. La microrugosité de surface tend &
abaisser 1'angle de contact, dans une proportion mal définie [55].

Les dépdts que 1'on observe (photo n°® 2) & Ta surface du matériau
suggérent que les espéces actives du plasma arrachent des fragments
microscopiques du polymére, fragments qui peuvent ensuite se redéposer sur
la surface ou &tre emportés par le flux de pompage hors du réacteur.
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433 MHz, 15 cm plasma - surface
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Fig.ITI-25: Evolution du cosinus de 1l'angle de contact avec le temps de traitement
Eau, tube 76 & 433 MHz, oxygéne, 200 mT, 10 sccm, 15 cm plasma - surface
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III1.4. Discussion :

Les résultats des analyses en ATR et en ESCA nous ont permis
d'attribuer 1'augmentation de mouillabilité du po]ypfopy1éne a la création
de fonctions C - 0 et C = 0. Cependant, ces résultats sont trop
fragmentaires, pour 1'instant, pour autoriser une interprétation plus
précise.

Nous nous intéresserons donc ici aux résultats d'angle de contact
6. en fonction du temps de traitement t, et du débit en oxygéne pur.
L'angle de contact n'a pas de signification physique précise, aussi
utiliserons-nous le cosinus de 1'angle de contact, qui représente 1'énergie
d'adhésion (paragraphe II1I.2.1.a).

Nous essayerons dans ce qui suit de rendre compte, a 1'aide de
modéles simples, du comportement de cos 6, avec le temps de traitement et
de 1'influence du débit.

111.4.1. Influence du temps de traitement a débit fixeé :

La courbe cos &, = f(t,) représentée  figure II1.25 montre
1'existence d'un plateau de saturation aux temps longs. Ce plateau a été
observé pour toutes nos conditions de traitements (0.1 a 1 Torr, 10 a
40 sccm avec 15 cm entre la décharge et la surface dans le tube 76, 4.2 &

500 scem avec 30 cm entre la décharge et le PP dans le tube 16).

Ce phénoméne est caractéristique d'un mécanisme de compétition
entre oxydation et décarboxylation, c'est 3 dire accrochage et décrochage
d'oxygéne en surface. Ce processus s'exprime par la relation :

ds

7= C (S - $) - € S (F54)
oi S est le nombre de sites d'oxydation occupés en surface au temps t, S,
le nombre total de sites d'oxydation possibles en surface, C, et C; les
fréquences d'attachement et de détachement de 1'oxygéne en surface.

Notons que C, et C; se référent a 0, 0, et 0,(*a), et sont des
constantes en fonction de t pour des conditions expérimentales données.

La solution de F54 est de la forme :



- 148 -

cosf.

1.0

Eifg 2 T

us | éthyléne glycol l A ‘ l

82 | eau
4

B —t 1Lt . 1 1tl i 1 A2 1 i1 ] 1 i1 2 111

1~ 19° 19 192 19>

f(s)

Fig.III-26: Evolution du cosinus de 1'angle de contact en fonction de la durée de
traitement. Tube 16 & 433 MHz, Oxygéne, 50 mT, 4.2 sccm, 30 cm plasma -

surface. (-): calcul théorique avec Cov 0.0774 et Cyv 0.1094 (éthyléne
glycol) ; C v 0.03424 et C v 0.0605 (eau)
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C
Se e S mel (G 0 (-] (F59)

Nous faisons 1'hypothése que (cose. - cose,) , ol cos 6, est la

' . S
est proportionnel a <
0
ol nous avons vu que la décroissance de 6, &tait due a 1'augmentation de la

quantité d'oxygéne fixée en surface.

valeur avant traitement de cos 8

@i dans la mesure

On écrit donc :

Co

Ccos eC - CO0S 90 = '(':-'—":T {]. - exp(— (CO * Cl) (t - C))] (F56)
0 1

La figure II1.26 montre le bon accord qui existe entre les points
expérimentaux et la forme de la courbe calculée par F56. Les valeurs de C,
et C, utilisges ont été choisies afin de retrouver la valeur du plateau et
suivre au mieux les valeurs expérimentales. La précision sur leur
détermination est cependant trés mauvaise compte-tenu de 1"incertitude sur
les points expérimentaux.

On peut cependant noter que la formule F56 fait apparaitre un
résultat essentiel qui est que la valeur limite accessible de cos8, (valeur
minimale de 6. correspondant a une mouillabilité maximale) est @&gale a

Co
Co + Gy

11 est donc nécessaire de connaitre Tles variations de C, et C; avec
les paramétres du traitement pour pouvoir optimiser le traitement.

La détermination empirique de C, et C; & partir des courbes
cos 8, = f(t;) pour différentes conditions (presion, débit, tube) n'a pas
gté possible faute de points a temps trés courts, qui sont difficiles a
obtenir sans disposer d'un générateur microonde pulsé.

La valeur 1limite de cos 6. augmentant avec le débit a 1 Torr

C

d'oxygéne dans le tube 16, i1 est probable que C, et C; dépendent du débit.

On peut étudier 1'influence du débit en terme de flux d'espéces
actives parvenant en surface. Notons dés & présent cependant que la
présence d'un plateau en cos 6. = f(t,) signifie que le nombre d'espéces
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actives apportées en surface n'est pas le seul paramétre qui influence

cos Bc.

I11.4.2. Influence du débit :

Nous 1'avons é&tudiée dans 1le tube 16 ol la gamme de débits
accessibles est plus grande que dans le tube 76.

Les particules arrivant a la surface du matériau sont 1'oxygéne
fondamental 0, , 1'oxygéne singulet 02(1 A) et T1'oxygéne atomique 0.
Rappelons que la densité d'0,(! A) ne dépend pas du temps de parcours entre
le bout de décharge et la surface (paragraphe II.3) et que la densité d'0

par contre diminue quand le temps de parcours augmente (c'est-a-dire quand
le flux diminue & distance et pression fixées).

Précisons maintenant les mécanismes d'intéractions possibles entre
les espéces, apportées en surface par le flux, et le polypropyléne.

A - Oxygéne singulet :

0,(! A) posséde une énergie interne de 0.98 eV. C'est insuffisant
pour rompre les liaisons C - H, C - C ou C - CHy; du matériau dont 1'énergie
est de 3 a 4 eV. En revanche, 1'énergie de 02(1 A) peut ouvrir la liaison
des Tiaisons insaturées C = C en bout de chaine, 0,(! A) retombant alors
sur le niveau fondamental. Le radical ainsi créé peut réagir avec 0,
0,(Y a) ol 0,(3 £) pour former des fonctions oxydées ( C\-/p par exemple

observée en A.T.R. ou - g - 0 -) selon les mécanismes détaillés dans le

chapitre I.

Notons cependant que 1'analyse A.T.R. du polypropyléne non traité
montre assez peu de liaisons insaturées en surface, ce qui laisse supposer

que T'action de 02(1 A) seul est vraisemblablement Tlimitée dans nos
conditions.

Le flux d'0,(! A) en surface (nombre de molécules 0, (! A) par unité

de surface parvenues sur le matériau au temps t) s'écrit en premiére
approximation :
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N = 1> 4 -
0,(' &) [02( )]Sx Ve, X (t - ¢z) (F57)
ol [02(1 A)] est la densité d'0,(! A) a la surface du matériau
- - S . - .
(égale & 10 % de la densité d'0,), v, la vitesse d'écoulement en surface
S
et (t - ¢) le temps de traitement.

Les courbes cos 6, = f(NO (! a)) tracées sur les figure III.27 et
2
I11.28 montrent que cos 6_ augmente avec N 1 i
0, (! )
B - Oxygéne atomique :

Cette espéce a 1'etat fondamental n'a aucune énergie propre & céder
au matériau pour Tle rendre réactif. Mais lorsque deux atomes d'oxygéne se
recombinent pour donner une molécule d'oxygéne fondamental en présence d'un
troisiéme corps, il y a 1ibération de 5.1 eV absorbés par ce troisiéme
corps. En surface la réaction s'écrit :

0 # 0 + surface — Q; + surface + 5.1 &V
On peut aussi avoir :

0 + 0 + surface — 0,(! A) + surface + 4.1 eV

Grace a 1'énergie ainsi 1ibérée, n'importe quelle Tliaison du
popypropyléne (C - H, C -C, C- CHy, C= C) peut é&tre ouverte pour
conduire a la formation d'un radical en surface sur lequel peut réagir 0,

0, ou 02(1 Al

On peut voir sur les figure III1.29 et III.30 que cos 6. augmente
avec le nombre d'0 par unité de surface ayant touché la surface, Ny. Ny est
calculé en supposant en bout de décharge une densité d'O égale a 5 % de la
densité d'0, . Cette valeur est justifiée & 1 Torr (paragraphe II.3) mais
pas a 50 et 200 mT. C'est une hypoth&se de calcul. On suppose d'autre part
que [0] décroit en exponentielle avec la distance au bout de décharge selon
le schéma proposé au paragraphe II.3.2. N, s'écrit donc :

Ny = [O]S .V 05 (t - ¢) (F58)
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oi [0]g est la densité d'0 en surface et Vo la vitesse d'écoulement de 0

en surface.
C - Conclusion

Les figures III.27 & III.30 montrent que cos 8. augmente avec N, et
NO (1 a) Cependant on peut distinguer les paliers de saturation observés
2

sur cos 8, = f(t.). Ceci semble indiquer que Ny, ou N n'est pas le

1
seul paramétre influencant cos 8, mais que la vitesseoﬁés ﬁgrticuIes Joue
également un rdle. L'effet de la vitesse pourrait &tre de modifier la zone
de turbulence au niveau de la surface, Tle brassage de cette "gaine"
favorisant 1'accés & la surface pour les particules actives. On peut aussi
imaginer que les particules actives voient leur capacité de pénétration de
cette "gaine" augmentée par 1'accroissement de leur énergie cinétique. Ces
hypothéses restent a vérifier.
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CONCLUSTION GENERALE

La caractérisation expérimentale du réacteur de traitement de
surface par plasma microonde en écoulement dans 1'oxygéne a 433 MHz, nous a
permis de mettre en évidence le rdle des espéces actives, 0 et 0, (la),

dans les modifications de la mouillabilité du polypropyléne.

L'étude de la décharge microonde dans une large gamme de pressions
(0.1 3 2 T), de diamétre de tube (8 & 76 mm) et de puissance tant en argon,
qu'en oxygéne et dans les mélanges, nous a permis :

- Premiérement de caractériser du point de vue énergétique la
décharge. A partir de la mesure du profil de densité &lectronique on a pu
déduire les caractéristiques de maintien de la décharge en fonction de la
pression et du rayon du tube uniquement.

Nous avons montré que la décharge d'oxygéne é&tait beaucoup plus
difficile & maintenir que celle d'argon, c'est-a-dire que © et E ¢
augmentent avec la teneur en oxygéne. Nous avons vu également que les
processus dominants pour les pertes d'électrons étaient la diffusion
ambipolaire en argon et la dissociation en oxygéne.

Nous avons retrouvé expérimentalement les Tlois de similitude
v/p(pa) et 8/p(pa) de Ferreira en argon pour les faibles diamétres (8 et 16
mm) et observé un écart a ces lois pour les gros diamétres (52 et 76 mm),
écart qui n'est pas encore expliqué.Nous avons établi expérimentalement en
oxygéne 1'existence de lois de similitude.

Ces lois de variation de v et & en fonction de la pression p, du
diamétre de plasma 2a et de la teneur en oxygéne dans T'argon , permettent
le calcul du profil longitudinal de densité électronique quelles que soient
les conditions d'expérience (p= 0.1a2T,a=4a38mm %0,/Ar =0a
100).

- Dans un second temps, nous avons caractérisé les espéces actives
dans la décharge et 1'écoulement, en oxygéne, dans un tube de 16 mm de
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diamétre. On observe :

* un rapport [OZ(IA)]/[02(3Z)] constant et égal & 0.1 quelles
que soient les conditions expérimentales (pression 0.1 & 2 T, puissance 20
a 160 W) '

* une augmentation de la densité d'oxygéne atomique O avec la
pression, la puissance et le flux, et une décroissance 1ofsqu'on augmente
la distance au bout de plasma. La densité de O en bout de décharge est de
quelques pourcents de celle de 02(32) (1012 3 10! em3 a 1 Torr).

Des modéles cinétiques simples rendent bien compte de ces
comportements. On montre que le principal terme de perte est di aux parois.

Au niveau du matériau, 1'évolution de la mouillabilité, suivie par
mesure de T1'angle de contact 8. a pu étre attribuée & la création en
surface de liaisons polaires C - 0 et C = 0, révélées par 1'analyse A.T.R.
et 1'ESCA.

L'évolution de 8, en fonction du temps de traitement semble obé&ir a
une compétition entre les processus de fixation et de décrochage d'oxygéne
en surface. Des expériénces, a différents débits et différentes pressions
dans le tube 16, indiquent que 1'énergie d'adhésion augmente avec le nombre

total d'atomes d'oxygéne et de molédules 0, (!A) qui atteignent la surface.

La prolongation de cette étude devrait avoir 2 directions :

- Au niveau de la source d'espéces et de 1'écoulement : mesure de
1'évolution de la densité de 0, (!A) dans 1'écoulement en fonction de la
pression, du débit, de la puissance et de la distance au bout de plasma;
mesure des densités d'0 et 0, (!A) au niveau de la surface traitée; é&tude a
2450 MHz de la source en ce qui concerne les densités d'espéces actives
afin d'optimiser le réacteur.

- Au niveau du traitement de surface : augmentation de la gamme
de distances plasma-surface pour tenter de faire apparaitre le rdle de
1'oxygéne atomique de fagon plus nette. Diagnostic de surface in situ en
temps réel (ellipsométrie) et analyse de surface sans passage dans 1'air
(réacteur couplé & T1'ESCA par un sas, mesure de 1'angle de contact in
situ sous atmosphére inerte, analyse A.T.R. sous balayage de gaz inerte).
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ANNEXE A

EQUATIONS DE CONTINUITE DES CHAMPS

La relation F4 du paragraphe II.2.1.B. posséde une solution
analytique dans le diélectrique (e,) et dans T'air (¢, = 1). Elle s'écrit :

. Dans Te diélectrique :

. A 1'extérieur :
Ez, (r) = C[H{D) (ko.d). Jp (kg.r) - Jp (kg.d) HE) (keor) |
avec kZ = ki +

On écrit ensuite 1'égalité de E, et H, en r=a dans Te plasma et

dans le diélectrique, en r=b dans le diglectrique et a 1'extérieur soit le

systéme d'équations :

/ Ezp(a ) B
AW-EJO (k, a) - F H{Y) (k, a) =0
E Jp (k,b) + F H{M) (kyb) - C [Hgl)(ked)%(keb) - Jo(ked)Hgl)(keb)]=o
e, (a) (A 5 by € . B ) i
‘ Yew B0k Uy o]+ F g By gl =10

e
Ky k

e

: i‘:‘ 3y (ky b) + F 2 K1) (kyb) - C % [HE1) (k@)9; (ke d) = Jg (ked) H{D) (k,b) =0

\

Ce systéme ne posséde de solution non triviale que si son

déterminant s'annule. Cette condition impose un couple ( & Y) pour un

n

p !

. + on décrit la courbe de dispersion.
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ANNEXE B

COEFFICIENTS D'EXCITATION ET D'IONISATION PAR

IMPACT ELECTRONIQUE DANS L'ARGON
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P
Co . Excitation du niveau ré&sonnant iP1 par Impact €lectronique
kTe <ﬂ'.we> kTe <0.we>

(ev) (em3s71) (ev) (cm3s~1)
1.00 +156E-13 5.60 .830E-09
1.10 486 -13 5.70 .871 -09
1,20 126 =12 5,80 .912 -09
1.30 .283 -12 5,90 .954 =08
1.40 .569 <12 6.00 .997 -09
1.50 104 =11 6.10 .104 -08
1.60 + Y79 =11 6.20 .108 -08
1,70 .288 =11 6.30 .113 -08
1.80 Lahl <11 6.40 117 -08
1.90 647 -11 6.50 .122 -08
2.00 ;915 -11 6.60 .126 -08
2.10 .125 =10 6,70 .131 -08
2.20 v167 -10 6,80 .135 -08
2.30 1218 -10 6.90 .140 -08
T | <279 -10 7.00 145 -08°
2.50 |3u9"'10 7.10 olug "08
2,60 .431 -10 7.20 - .154 -08
2.70 524 -10 7.30 .159 -08
2.80 .629 -10 7.40 .164 -08
2.90 .746 =10 7.50 .168 -08
3,00 .875 =10 7.60 <173 -08
3.10 .101 -09 7.70 .178 -08
3,20 ..117 -09 7.80 .183 -08
3.30 .134 -09 7.90 .188 -08
3.40 .152 -09 8.00 .192 -08
3.50 .171 -09 8.10 .197 -08
3.60 .192 -09 8.20 .202 -08
3.70 .213 -09 8.30 .207 -08
3.80 .236 =09 8,40 .212 -08
3,90 .261 =09 8.50 .217 -08
4,00 .286 =09 8.60 .222 -08
4.10 .313 =09 8.70 .227 -08
4,20 340 -09 8.80 .232 -08
4,30 .369 -09 8.90 .237 -08
¥, 40 .399 =09 9,00 241 -08
4,50 .430 =09 9,10 .246 -08
4,60 462 -09 9,20 .251 -08
4,70 ©.495 -09 9,30 .256 -08
4,80 .529 -09 9,40 .261 -08
4,90 .564 -09 9,50 .266 =08
5.00 . .599 =09 9,60 .271 -08
5.10 .636 -09 9,70 .276 -08
5,20 .673 -09 9.80 , .281 -08
5.30 «711 =09 9,90 .285 -08
5,40 . 750 ~09 10.00 .290 -08
5.50 .790 =09
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kTe <o,we> H— I(Te <g_we>
(ev) (em®s™1) (ev) (cmas *
1:00 .360E-13 " 5,60 .123E-08
1.10 .109 -1i2 5.70 .128 -08
1.20 T <13 5.80 .133 -08
1.30 .613 =12 5.90 .138 -08
1,40 122 -11 i 6.00 .143 -08
1.50 2221 =11 6,10 .1u8 ~08
1.60 «374 -11 6.20 .153 -08
170 .597 ~-11 6.30 .158 -08
1,80 .907 ~11 6.40 .163 -08
1.90 .132 -10 6.50 .168 -08
2.00 .185 -10 6.60 .172 =08
2.10 .252 -10 6.70 .177 =08
2.20 .334% -10 6.80 .182 -08
2.30 .433 -10 6.90 .186 -08
2.40 .548 ~10 7.00 .191 -08
2.50 .682 -10 7.10 .196 -08
2.60 .835 -10 7.20 .200 -08
2,70 .101 -09 7.30 .,205 =08
2.80 .120 -09 7.40 .209 =08
2.90 L1831 ~09 7.50 .214 -08
3.00 164 -09 7.60 .218 =08
3,10 .189 -09 7. 70 .222 -08
3,20 .216 -09 7.80 .226 -08
3.30 . 245 -09 7.90 .231 -08
3.40 .275 =09 8.00 .235 -08
F:50 .307 -09 8% 10 .239 -08
3.60 ,341 ~09 8,20 .243 -08
3.70 .377 -09 8,30 . 247 -08
3.80 414 -09 8.40 .251 -08
3.90 452 -09 8.50 .254 =08
4.00 492 =09 8,60 .258 =08
4,10 .533 -09 8.70 .262 -08
4,20 .575 ~09 8.80 ,266 -08
4,30 .618 -09 8,90 .269 ~08
4.40 .662 -09 9.00 .273 -08
4,50 .707 -09 9,10 .276 =08
4,60 .753 -09 9,20 .280 -08
4,70 .799 -09 9,30 .283 -08
4,80 .8UB -09 9,40 .287 -08
4,80 .894 -09 9,50 +.290 =08
5,00 2942 ~09 9.60 «293 =08
5.10 .990 -09 9.70 .296 -08
5,20 .104 -o08 9.80 .299 -08
5.30 .109 -08 9,90 .302 -08
5.40 114 -08 10.00 .305 ~08
5.50 .119 -08
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¢, 1 Excitation du niveau résonnant 3P1 par impact électronique
kTe <. W > B kTe W > 9
(eV) (em3s™7) (evV) (em3s™ )
1.00 LHUTE-14 5.60 .201E-09
1.10 .136 -13 5.70 y 2L1 =08
1.20 .348 -13 5.80 .221 -09
1.30 .773 ~13 5.90 +231 =09
1.40 154 -12 6,00 .241 -09
1.50 .280 =12 6.10 .251 -09
1.60 L4711 ~-12 6.20 261 =09
1470 « 799 =12 6,30 . 271 =09
1.80 .115 =11 6.40 .282 =08
1:90 .168 ~11 6.50 +293 -09
2.00 «237 -11 6,60 .304 -09
2,10 324 -11 6.70 .314 -09
2.20 AT =11 ©6.80 .325 -09
2.30 . 559 =Xl 6.90 .336 =09
2,40 L7111 -11 7.00 .347 -09
2.50 .888 -11 7.10 358 0o
2,60 «109 =10 7.20 370 ~09
2.70 192 =10 7.30 «381 =09
2.80 .158 -10 7.4%0 .392 -09
2,90 .187 -10 T4 50 L403 -09
3.00 .219 -10 ﬁ 7.60 414 -09
310 .254 -10 7,70 426 ~-09
3.20 .292 -10 7.80 .437 -09
3.30 .333 -10 # 7.90 448 =089
3.40 .378 -10 8.00 .460 -09
3.50 425 =10 8.10 .471 -09
3.60 L1475 =10 8.20 .483 -09
3.70 .528 ~10 L 8,30 .49y -09
3,80 .584 -10 8.40 .506 -09
3.90 643 ~10 8.50 «517 =09
4.00 706 —30 8.60 .529 -09
4.10 770 ~10 8.70 .540 -09
4.20 +837 =10 8.80 .551 -09
4.30 .906 =10 8.90 .563 -09
4,40 979 =10 9.00 .574% -09
4.50 +105 —09 9.10 .586 -09
4.60 .113 =09 9.20 .597 ~09
k.70 +121 -09 9.30 .609 -09
4.80 «129 -09 9.40 .620 -09
4,90 ,137 -09 9,50 531 =09
5.00 .146 -09 9,60 .643 -09
5.10 155 =09 9,70 654 -09
5.20 164 -09 9.80 .666 =089
5.30 .173 =09 9.90 .677 -09
5.40 .182 -09 10.00 .688 ~09
5.50 +191 =09
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C:p Excitation des niveaux 4p par impact électronique

kTe <G.We> kTe <g.we>
(ev) (em3s™1) (ev) (em®s™1)
1.00 «126E-13 5.60 .1486E-08
1.10 L4386 =13 " 5.70 .153 -08
1.20 .123 -12 5.80 .160 -08
1.30 .299 <12 5.90 .167 -08
1.40 , 642 -12 6.00 174 -08
1.50 .125 -11 6.10 .181 -08
1.60 .225 =11 6.20 .189 -08
1.70 .376 =11 6.20 .196 -08
1.80 . 597 ~11 6,40 .203 -08
1.90 .905 ~-11 6.50 .210 ~08
2.00 .132 -10 6.60 .218 -08
2,10 .185 -10 6.70 .225 =08
2.20 .253 -10 6.80 .233 -08
2.30 .337 =10 6.90 .240 -08
2.40 437 -10 7.00 . 247 -08
2.50 .557 =10 710 .255 -08
2.60 .697 =10 7T.20 .262 -08
2.70 .858 -10 7.30 .270 -08
2.80 104 -09 7.40 .277 -~08
2,90 .125 -09 7.50 .284 -08
3.00 147 ~Q9 7.80 .292 -08
3.10 173 =09 .7.70 .299 -08
3.20 . 200 =09 7.80 .307 -08
3.30 « 230 =09 7.90 .314 -08
3.40 .263 =09 8,00 «321 -08
3.50 .298 -09 8.10 .328 -08
3.60 «335 ~-09 8.20 .336 -08
3.70 .374 -09 8,30 .343 -08
3.80 JH16.-009 8.40 .350 ~08
3.90 U460 ~09 8.50 .357 -08
4.00 .506 =09 0 8.60 . 364 -08
4.10 .553 -09 g.70 .371 -08
4,20 .603 =09 8.80 .378 =08
4.30 .655 =-09 8.90 .385 -08
4,40 .709 =09 9.00 . 392 -08
4.50 . 764 -09 9.10 .399 -08
4.60 .821 -09 9.20 406 -~08
4,70 879 =09 9.30 413 -08
4,80 .939 -09 9.40 420 -08
4.90 . 100 -08 9.50 .427 -08
5.00 +106 =08 8.60 .433 ~08
5.10 .112 -08 a.70 LH40 -08
5.20 «.119 -08 9,80 .uys -08
5.30 .126 -08 9.90 .453 -08
5.40 .132 -08 10,00 459 ~-08
.139 =08

5.50
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+ : - g
Co Tonisation par impact électronique a partir du niveau fondamental

kTe <0.He; » kTe <U'we>

(ev) (em®s ) (ev) (em®s=1)
1.00 «314E-14 5460 .379E-08
1.10 .139 -13 5,70 .402 -08
1.20 Lu484 -13 5.80 426 -08
1.30 .139 -12 5590 451 ~08
1.40 347 =12 6.00 .476 -08
1.50 .766 -12 6.10 .502 -08
1.60 .154 ~11 6.20 .528 -08
1.70 +285 =11 6,30 .555 -08
1.80 .49 =11 B.40 .582 -08
1.90 .809 -11 6.5C .610 -08
2.00 .126 -10 6.60 .639 -08
2,10 .190 -10 6.70 .668 -08
2.20 #2375 =10 6.80 .697 -08
2.30 .386 =10 5.90 .727 -08
2.40 .527 =10 7.00 +75%F =08
2.50 703 =10 7.10 .788 --0B
2.60 .919 -10 7.20 .B19 -08
2,70 .118 -09 7,30 .851 -08
2.80 .18 -09 T.50 .883 -08
2,90 .184 -09 7.50 .915 -08
3.00 .225 =09 7.60 .9u8 -08
3,10 .272 -09 7.70 .981 -08
3.20 .326 ~09 7.80 .101 -07
3.30 .386 -09 7.90 .105 -07
3.40 452 -09 8.00 .108 -07
3.50 526 -09 8.10 +111 =07
3,60 .606 -09 8.20 .115 ~07
3.70 .694 -08 8.30 .118 -07
3.80 .789 =09 8,40 <122 =07
3.90 .892 -09 8,50 .125 =07
4,00 .100 -08 8,60 .129 ~-07
4,10 .112 -08 8.70 + 1338 =07
4,20 .124 -08 8.80 .136 -07
4,30 .138 -08 8.390 .140 -07
4,u0 .152 ~08 9.00 L1u3 -07
4.50 .167 =08 9,10 .1u47 =07
4.60 .182 -08 9,20 .151 ~07
4.70 .199 -08 9,30 .155 =07
4.80 .216 -08 9.L40 .158 -07
4,90 .234 -08 9.50 <162 =07
5.00 .252 -08 9,60 .166 =07
5.10 .272 -08 3,70 .169 -07
5.20 . 292 -08 9.80 .173 =07
5.30 .313 ~08 9,90 177 -07
5.40 .334 -08 10.00 .181 -07
5,50 .356 -08
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ANNEXE C

NATURE DES FORCES INTERMOLECULAIRES

C.1. FORCES DE DISPERSION

Elles sont dues au fait que deux molécules placées a une distance r
1'une de 1'autre possédent une fonction potentielle d'attraction du type
Lennard-Jones :

Uu=-— (C.1)

Dans le cas de deux molécules non polaires a et b, la molécule a se
trouvant, a un instant donné, dans une configuration &lectronique donnée
posséde un moment dipelaire instantané bien que son moment dipolaire
permanent soit nul. Le moment dipolaire induit dans la molécule b entraine
une force d'attraction entre les deux molécules. La force de dispersion
résultante est 1la moyenne de chaque force instantanée correspondant a
1'ensemble des configurations é&lectroniques de Ta molécule a. Le terme de
"dispersion" provient de ce gue la fréquence naturelle v, de 1'oscillateur
représentant le nuage é&lectronique de 1'atome, qui intervient dans le
calcul de Tla constante A, est déterminée expérimentalement par la
dispersion de 1'indice avec la fréquence.

C. 2. INTERACTION DIPOLE-DIPOLE ET DIPOLE-DIPOLE INDUIT

le caractére trés souvent partiellement ionique des Tliaisons
covalentes confére aux molécules un moment dipolaire électrique n. Deux
molécules possédant un moment dipolaire exercent entre elles une attraction
électrique dont 1'énergie s'exprime par :

2 |L2 M%

1
U, = =~ ———— (2]
4-¢ 3k T b

o0 u, et p, sont les moments dipolaires des molécules, k la
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constante de Boltzmann, T la température et r la distance entre les 2
molécules.

Une molécule n'ayant pas de moment dipolaire, peut en acquérir un
Torsqu'elle est placée dans le champ électrique d'une molécule polaire.
L'énergie d'interaction dipdle-dipdle induit est donnée par :

T
i - (C.3)
rﬁ

avec moment  dipolaire de la molécule polaire et o,

polarisabilité de la molécule non polaire.

Lorsque les 2 molécules sont polaires, 1'expression (C.3) devient :

? 2
My o oy oy

ro
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Régis DARCHICOURT

TRAITEMENT DE SURFACE DU POLYPROPYLENE PAR
PLASMA MICROONDE ARGON/OXYGENE

Ce travail présente 1'é&tude d'un réacteur de traitement de surface
du polypropyléne dans 1'écoulement d'une décharge microonde en mélange
argon-oxygéne & 433MHz. Le but de ce traitement est 1'amélioration de la
mouillabilité du matériau. L'échantillon étant placé hors du plasma, les
modifications de surface ne sont imputables qu'aux espéces neutres
réactives a longue durée de vie, oxygéne singulet et atomique, créées dans
la décharge et transportées par le flux.

Tout d'abord, une &tude bibliographique permet de comparer le
réacteur utilisé aux dispositifs couramment employés pour 1'étude des
interactions plasma-surface.

Puis la décharge, source d'espéces, et la post-décharge, zone de
traitement; sont &tudiées en fonction des paramétres: pression (0.1 & 1
Torr), puissance microonde (0 & 60 Watts), diametre du plasma (16 et 76
mm), flux (10 & 500 sccm) et nature du gaz (argon, oxygéne et mélanges
argon-oxygéne). Les densités d'oxygéne singulet et atomique sont mesurées
par spectrométrie d'absorption V.U.V.

Ensuite, les modifications de surface du polypropyléne sont
analysées par mesure d'angle de contact (moui]]abiTité), microscopie
€lectronique & balayage, absorption infrarouge (A.T.R.) et spectroscopie de
photons X (ESCA). L'&volution tras rapide de la mouillabilite dy matériau
(quelques minutes) est 1iée & la création de C-0 et C=0,

Enfin, on essaie de corréler les modifications de surface avec les
paramétres de fonctionnement du réacteur et on donne les indications
nécessaires & la construction de réacteurs,

MOTS CLES : TRAITEMENT DE SURFACE
POLYPROPYLENE
DECHARGE MICROONDE

OXYGENE
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