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Glossaire

PETIT GLOSSAIRE

Le lecteur trouvera dans ce glossaire la signification des principales abréviations utilisées

dans ce rapport.

I Techniques d’analyse

AFM : Microscopie a force atomique (chapitre 2)

ATR : Attenuated Total Reflexion, ou Réflexion interne multiple. Technique d’analyse
infrarouge de surface

EDS : Energy Dispersion Spectroscopy, ou analyse X

ESCA : Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ou spectroscopie électronique pour
I’analyse chimique

HREELS : Hight Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy, ou spectroscopie de pertes
d’énergie d’¢lectrons lents a haute résolution

IR : spectroscopie infrarouge

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

ToF SIMS : Time of Flight - Secondary Ion Mass Spectroscopy, ou spectrométrie de masse a
temps de vol associée au bombardement ionique

UPS : UV Photoelectron Spectroscopy, ou spectroscopie photoélectronique par rayons
ultraviolets

XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy, ou spectroscopie photoé¢lectronique par rayons X

I Polymeéres

BAPC : bis-phénol-A-polycarbonate

PBT : polubutylene téréphtalate

PC : polycarbonate

PE : polyéthyléne (PEBD : basse densité, PEHD : haute densit¢)
PET : polyéthylene téréphtalate

PI : polyimide

PMMA : polyméthyl métacrylate
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Glossaire

III Laboratoires

CECM : Centre d’Etude de Chimie Métallurgique, Vitry sur Seine, France

CLFA : Centre Laser Franco Allemand, Arcueil, France

CTA : Centre Technique de I’Armement, Arcueil, France

LGPPTS : Laboratoire de Génie des Procédés Plasma et Traitement de Surface, Paris, France
LPCS : Laboratoire de Physico-Chimie des Surfaces, Paris, France

PCPM : Unité de Physico-Chimie et de Physique des Matériaux, Louvain la Neuve, Belgique

IV Divers

LIPSS : Autostructuration périodique submicronique

LMH (eV) : Largeur a Mi-Hauteur. Grandeur caractéristique des pics de décomposition des
spectres d’analyse XPS

LMWOM : Low Molecular Weight Oxidized Material, ou fragments polyméres oxydés de

faible poids moléculaire
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Introduction

Ce travail a pour objectif 1’étude et la comparaison de deux types de préparation de surface du
PET, en vue d’améliorer la tenue a I’adhésion d’un film mince d’aluminium déposé par
évaporation sur la surface traitée. Les traitements considérés dans cette étude sont le plasma
hors-équilibre en décharge 5% O2- 95% He et le laser excimére émettant un rayonnement UV
impulsionnel de forte densité d’énergie. Ce travail s’organise en trois parties : dans un
premier temps nous avons pour objectif de caractériser les modifications engendrées par ces
deux traitements sur la surface de PET, de les analyser et de les interpréter en fonction des
parametres de ces deux procédés et de la connaissance que nous avons par ailleurs de
I’interaction plasma-polymeére et laser excimere-polymére. Dans une seconde étape, nous
nous intéresserons aux modifications des propriétés des surfaces traitées afin de caractériser
I’efficacité de ces prétraitements. Ainsi, nous réaliserons une métallisation par évaporation

sous vide d’aluminium et nous attacherons a qualifier la tenue de 1’interface AI-PET

Enfin, I’objectif final de ce travail sera de corréler et d’interpréter 1’évolution des propriétés
d’adhésion des surfaces traitées aux modifications de surface induites par les deux traitements

et de comparer, pour le procédé laser et le procédé plasma, les mécanismes mis en jeu.

Ainsi le premier chapitre de ce travail sera consacré a la présentation des différents outils et
matériaux utilis€és. Nous présenterons et caractériserons tout d’abord le PET que nous avons
utilisé. Nous aborderons ensuite la présentation des traitements de surface de polymere et plus
particulicrement les deux procédés utilisés pour ce travail : le traitement plasma hors-équilibre
en milieu O,-He et le traitement par laser excimére. Pour ces deux traitements, nous
présenterons les bases du fonctionnement de ces traitements et de leur mode d’interaction
avec un polymere, nous synthétiserons ensuite les résultats de la littérature se rapportant a
I’effet de ces procédés sur les polymeres en général et le PET en particulier. Enfin, nous
présenterons le dispositif expérimental et la mise en ceuvre de chacun des traitements de

surface.

Le second chapitre sera consacré a la caractérisation des modifications engendrées a la surface
du PET par les traitements plasma et laser. Les résultats des différentes techniques d’analyse
des surfaces mises en ceuvre au cours de ce travail, seront rapportés afin de caractériser et de
comparer les effets induits par les deux procédés d’une part et d’étudier d’autre part le role

des paramétres de chacun des procédés sur les modifications de surface. Les surfaces seront

- 14 -



Introduction

¢tudiées d’un point de vue topographique (MEB, AFM), structural (AFM, IR, MEB), et
surtout chimique (IR, XPS, ToF SIMS).

Dans le troisiéme chapitre, nous étudierons les conséquences des modifications induites par
les traitements plasma et laser sur les propriétés de mouillabilité des surfaces traitées et nous
tenterons de corréler les variations des énergies de surface apres traitement aux modifications
de surface présentées dans le chapitre 2. Les propriétés de mouillabilité seront étudiées a
partir de mesures d’angle de contact statique. Différents liquides permettront d’étudier les
composantes dispersives et acide-base des énergies de surface. Nous serons dés lors & méme
de synthétiser les modifications de surface induites par les deux procédés laser et plasma,

dans le but de les interpréter et de les comparer.

La métallisation des polymeres fera 1’objet du quatriéme chapitre. La premiére partie de ce
chapitre sera consacrée a une revue bibliographique sur les thémes de I’adhésion et de la
métallisation, puis de 1’adhésion polymére-métal. Elle nous conduira a présenter notre
technique de dépdt par évaporation sous vide et les caractéristiques des dépots réalisés. Dans
une seconde partie, nous nous intéresserons plus particuliérement a I’interface polymeére-métal
en présentant 1’état de 1’art dans ce domaine et les travaux réalisés dans ce travail sur
I’interface Al-PET non traité. Enfin, nous terminerons ce chapitre par la caractérisation de la
tenue de I’assemblage polymére—métal et présenterons les différentes techniques de mesure

utilisées au cours de ce travail : tests de pelage manuel et automatique, test de nanorayure.

Le cinquieme et dernier chapitre sera quant a lui consacré a I’étude des propriétés d’adhérence
Al-PET apres traitements laser et plasma. Nous présenterons les résultats obtenus avec les
tests de pelage mettant en évidence les effets des traitements. Nous caractériserons 1’efficacité
des prétraitements en fonction des parametres inhérents a chacun de ces procédés et
comparerons les résultats. Nous consacrerons enfin la derniere partie de ce travail a la
corrélation et a I’interprétation de 1’ensemble des résultats obtenus. Il s’agira alors de dégager,
parmi les effets résultant de la préparation de surface, ceux dont le role, positif ou négatif, est
prépondérant pour décrire les propriétés d’adhésion AI-PET pour chacun des traitements,

laser et plasma.

- 15 -
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CHAPITRE 1

Préparation de surface du PET

Nous nous sommes intéressés aux caractéristiques du PET ayant un intérét pour cette étude,
c’est-a-dire sa composition chimique, sa topographie, sa cristallinité et sa mouillabilité.
Apres une revue des différents types de traitement de surface polymere, nous détaillerons plus

particulierement les procédés plasma hors-équilibre et laser excimere.

Les principes de fonctionnements ainsi que les mécanismes chimiques des plasmas hors-
equilibre seront discutés pour en arriver au choix des parameétres procédés. Nous décrirons le

réacteur utilise ainsi que les conditions opératoires.

Nous présenterons également [’interaction laser matiere pour [’application excimere-
polymeére. Nous discuterons le régime de traitement original choisi pour cette étude. Suivra

enfin la description de [’outil laser et des parametres de traitement.
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Chapitre 1 Prétraitement du PET

I Le polyéthyléne téréphtalate

A Historique

Depuis A. Parkes (1861), les fréres Hyatt (1870) et L. Baekland (1907), les polymeéres sont
entrés dans 1’¢re de la production par synthése. Cependant I’industrie de la transformation des
matieres plastiques et des matériaux composites, telle que nous la connaissons aujourd’hui,
est née au milieu du siécle dernier, grace a la chimie macromoléculaire a partir des travaux de
Staudinger. Sous des formes, des dimensions et des coloris des plus variés, nous en

apprécions chaque jour 1’étonnant développement sans en étre totalement conscient !

La production de polyesters thermoplastiques commence en 1943. Parmi eux, la production
de films de PET commence dans les années 50 avec Dupont de Nemours. Les polyesters sont
a Dorigine utilisés sous forme de fibres dans les années soixante dix pour fabriquer de
splendides habits disco. Mais depuis, on s'est efforcé de développer de nouvelles applications

pour le polyester, comme les bouteilles en plastique (depuis 1976).

Depuis, le PET prend une place de plus en plus importante dans notre vie sous toutes ses
formes, films, fibres, contenants. Sa consommation est en constante augmentation (Figure

I-1).

Total Thermoplastics: 35,776,000 tonnes

Figure I-1 : Consommation européenne (CEE) de thermoplastiques. Evolution 1998-2001
[APME03]
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Chapitre 1 Prétraitement du PET

B Applications du PET

L’enjeu de la production des maticres plastiques est de remplacer avantageusement les
matériaux classiques tels que 1’acier (dans le secteur automobile notamment), le bois et le
carton (palettes, emballage), le verre (bouteilles). Dans le cas du PET, ses qualités les plus
recherchées sont ses propriétés de barriére gazeuse, sa résistance a la chaleur, sa stabilité
chimique, sa transparence, sa brillance, son faible poids et sa tenue a la pression. Il a encore
un inconvénient qui tend a s’estomper grace au recyclage, c’est son colt élevé. Le PET se
retrouve sous 4 grand types d’applications (Tableau I-1): les fibres, les contenants, le
médical, les films. On le retrouve commercialisé sous les noms Arnite, Dacron, Hostaphan,
Impet, Melinar, Melinex, Mylar, Rinite, Terylene, Trevira. Outre ses caractéristiques, le PET
offre ’avantage d’étre aisément recyclable. Ses utilisations sont les mémes avant et apres
recyclage, sauf dans les domaines de I’alimentaire et des applications qui requicrent une

composition trés contrélée, comme 1’électronique.

Forme Applications Exemples Avantages
Arts plastiques | Crins de pinceaux Elasticité, résistance aux solvants et a
I’abrasion, non hygroscopique
Fibres
Vétements Tissus Résistance a 1’abrasion, infroissable
Rembourrage Isolant
Bouteilles Boissons gazeuses ou non Légereté, incassable, barriére contre le
gazeuses CO2, résistance au froid, transparence
Huiles, shampoings, détergents... | Stabilité chimique
Contenants
Autres Boites, pots couvercles, blisters,
boitiers cassettes, coques de
bateau, mobilier...
Bandelettes Meédical Souplesse, résistance mécanique
filaments
aiguillés
Photographie Pellicules, imagerie Résistance mécanique, stabilité
Electronique Circuits imprimés flexibles, rubans | Peut étre métallisé, ciselé, poingonné,
audio et vidéo, composants coloré ou revétu, compatibles avec les
Films (condensateurs...) adhésifs
Alimentaire Emballage Utilisation pour la cuisson au four
Arts plastiques | Pochette archivage
Autres Cerfs volants

Tableau I-1 : Exemples d’applications du PET
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C Caractéristiques techniques

1- Description

Le polyéthyléne téréphtalate est obtenu par polycondensation d’éthyléne glycol et d’acide

téréphtalique. La structure chimique du monomere est représentée ici :

0 0
—[—D—(LEA@—(L,L—D—CHE—CH;»—]-H
| | | |

groupe groupe
téréphtalate éthyléne

Les films de PET utilisés pour cette étude sont des films Melinex” orientés biaxiallement

produits par Dupont Teijin et fournis par Goodfellow.

Les analyses de modifications surfaciques et les essais de pelage manuel ont été réalisés sur
les films Melinex d’épaisseur 100 um. Notons qu’une des faces du film est recouverte d’un
agent glissant (acrylique réticulé), dont la présence a été¢ confirmée par analyse ToF SIMS.
Les traitements ont été réalisés sur I’autre face. Aucune autre impureté n’est détectable par
analyse chimique (ToF SIMS et XPS). L’¢épaisseur de 100 pm confére au film la rigidité

nécessaire a I’observation microscopique (MEB et AFM).

Afin que le polymeére présente systématiquement une surface identique au cours des trois
années durant lesquelles ont été réalisées les analyses nous avons adopté un processus de
nettoyage des films: les échantillons (avant mesure pour les surfaces non traitées) sont
nettoyés avant traitement a I’éthanol dans un bain d’ultrasons pendant 5 min puis séchés a
I’air comprimé. Aprés traitement, aucun nettoyage de surface n’est effectué, hormis pour les

mesures spécifiques sur 1’effet de ce nettoyage post traitement.

Les mesures d’adhérence a I’aluminium ont été réalisées avec des films Melinex® d’épaisseur
13 um. En effet une épaisseur trés faible est requise pour le test de pelage choisi, afin de

minimiser les pertes par dissipation d’énergie ¢élastique dans le polymere.

2- Cristallinité

On parle de cristallinit¢é d’un polymére pour qualifier I’ordre dans les chaines
macromoléculaires qui le constituent. Dans un polymeére cristallin coexistent toujours des

zones amorphes et des zones cristallines. Dans ces derniéres, les chalnes s’organisent en se
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repliant sur elles-mémes pour former des lamelles ou des micelles (™) 11 en résulte des
ensembles plus compacts apportant résistance, mais aussi fragilit¢ au polymére. Les
possibilités de cristallisation d’un polymére dépendent de sa structure (longueur et
ramification des chaines) et des forces intermoléculaires. Pour un polyester tel que le PET par
exemple les fonctions ester permettent des liaisons hydrogeénes. Par ailleurs, les noyaux
benzéniques donnent lieu a des empilements compacts (Figure I-2). Il est donc possible
d’obtenir sa cristallisation. A 1’échelle supérieure les lamelles cristallines peuvent étre

organisées radialement a partir du centre de germination, ce qui forme un sphérolite "

Langroudi99]

C

Figure I-2 : Exemple d’empilement de macromolécules par les noyaux benzéniques """

Langroudi99]
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Nous avons mesuré le taux de cristallinit¢ du PET utilis€é pour notre étude par analyse
enthalpique différentielle (cf annexe). Il est voisin de 30% (Tableau I-2), ce qui est une valeur
faible par rapport aux données du fournisseur (Goodfellow), mais correspond a une

cristallinité élevée pour le PET [Trotignon%e],

Chaleur de fusion | Température de fusion | Taux de cristallinité
(kl/kg) (°C) (Yoy)
PET cristallin
[Brandrup75] 113-129 245-265 100
PET étudié 40 252-257 30-35
Données fournisseur 50

Tableau I-2 : Calcul du taux de cristallinité du film de PET par analyse DSC

3- Tension superficielle

La tension de surface du PET est déterminée par la mesure de deux angles de contact en mode
statique (Tableau I-3): avec I’eau d’une part et avec le diiodométhane d’autre part. Le
principe de ces mesures est décrit dans le troisiéme chapitre. Pour le PET non traité, la surface
est trés peu polaire : I’essentiel des interactions que peut engager la surface sont des forces de
longue distance, dues a la composante dispersive yd de la tension de surface. Notons
cependant que les interactions fortes de type acide-base avec la surface ne sont pas
inexistantes car la composition chimique du polymere comprend des fonctions polaires

(ester).

Les deux faces du polymére ne sont pas strictement identiques a cause de I’agent de
glissement rajouté. Cette différence n’est mesurable qu’en terme de composante dispersive de
la tension de surface. Par ailleurs ce terme n’est que rarement calculé dans les études de
surface, et les valeurs données pour le PET peuvent varier énormément d’un auteur a 1’autre

(Tableau I-3).
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Face 1 (choisie pour Face 2
_ Références
le traitement)
. 35 Smith02
Angle dilodométhane-PET (°) 26 29,6 a 42,5 [Smitho2]
70 é 8 1 [Pochan86, INDA97,
Angle eau-PET (o) 77 77 Praschak98, Chen99, Manenq99,
Teare00, Smith02.]
27,5 & 44,4 PR
d ) )
Y" (mJ/m?) 45,8 42,0 Chen99, Manenq99, Smith02]
Travail d’adhésion polaire .
) 26,0 28,7 26 4 43,6 S
eau-PET :W, (mJ/m")

Tableau I-3 : Mesures de mouillabilité du PET non traité

4- Composition chimique

La composition chimique de la surface du PET est analysée par XPS. Cette technique est
présentée dans le deuxiéme chapitre. Signalons simplement que les résultats sont en accord
avec la composition chimique du matériau : les proportions des différentes liaisons chimiques
(Tableau 1-4) correspondent a celles du monomere Les proportions relatives des différentes
fonctions carbonées de type C1, C2, C3 sont, en théorie (Figure 1-3), 3/1/1. L’expérience
donne les proportions suivantes : 3,5/1/0,9. L’écart par rapport aux valeurs théoriques met en
évidence un exces d’atomes de carbone. Il peut s’expliquer par une contamination
hydrocarbonée, par exemple due a la présence d’adjuvants. Le nettoyage des échantillons par
ultrasons dans un bain d’éthanol (p.21) ne modifie pas la composition chimique
expérimentale. En outre le spectre général atteste de 1’absence de tout élément chimique autre
que le carbone et I’oxygeéne. Nous pouvons donc considérer que le matériau est exempt de

contamination dans le limite de détection de 1’analyse, c’est-a-dire de I’ordre de 1% atomique.

Les spectres Ojs et C;s du PET présentent un signal de shake-up vers 291 eV, caractéristique
de ’aromaticité du matériau. Cependant celui-ci est faible et n’a pu étre pris en compte dans

nos mesures quantitatives.
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C3

v Vv
SO

Cl1

01

v

_0

~ O-CH;yCHy
L

02

C2

Figure I-3 : Formule chimique du monomere du PET

Spectre Cis Os
Energie de liaison (eV) 284.7 286,3 288.8 532,0 533,5
‘ C-C,C-H C-O 0=C-O O-C 0=C
Groupes fonctionnels
Cl C2 C3 0Ol 02
Pourcentage 64 +4 18+2 17+£2 48 £2 51+3

Tableau I-4 : Composition chimique de la surface de PET établie par simulation de spectres

5- Topographie du PET

XPS

Elle est analysée par microscopie €lectronique a balayage et microscopie a force atomique.

Ces techniques sont décrites dans le chapitre suivant. La topographie du PET se révele

hétérogene (Figure 1-4), ce qui va perturber notre analyse. Rappelons qu’il s’agit d’un

polymeére industriel. Globalement la surface est lisse, et les valeurs de rugosité relevées (Ra)

sont voisines de 1 nm. Cependant cette valeur est une moyenne et les échantillons peuvent

présenter des aspérités de quelques dizaines de nanométres (Figure -4 (b)). Elles peuvent

résulter d’une contamination résistante au bain a ultrasons d’éthanol, ou de défauts du

polymere.
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Z 3087 nm

100.000 nmM

1aKu

Figure I-4 : Topographies du PET observé par AFM en mode contact (a) et résonnant (b) et
MEB (¢)

II Les traitements de surface polymeére

i)  Pourquoi?

Pour conférer des propriétés adhésives optimales a la surface des polymeres destinés a étre
assemblés ou collés, 1l est souvent nécessaire d'avoir recours a des traitements ou des
modifications de surface. En effet les polymeéres ont en commun des propriétés surfaciques
rendant difficiles les assemblages, en particulier tension de surface et rugosité faible ainsi
qu’une grande inertie chimique. L’étape de traitement de surface permet donc de pallier ces

inconvénients. Elle peut en outre avoir plusieurs roles :

v Elimination des contaminants : revétements provenant de la mise en forme, pollution

organique...

v Elimination de la structure d’extréme surface (« peau») peu adhérente. Ce manque

d’adhérence provient, en général, de la différence de structure entre la peau et le cceur
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apparue lors de la mise en forme du polymeére : par exemple une cristallinité tres élevée,

ou un poids moléculaire moyen plus faible.

v' Création de rugosité, afin d’augmenter la surface de contact a I’interface, le nombre de

sites d’ancrage, ou I’ancrage mécanique.

v' Création de fonctions chimiques pour favoriser les interactions chimiques a I’interface

(ex : pour greffer des molécules dans un intérét biologique).

v" Modification de la tension de surface: augmenter ou diminuer 1’hydrophilie ou la

lipophilie.

L’objectif de ces traitements est de favoriser le contact au niveau moléculaire entre les deux
surfaces a assembler. Ces objectifs sont les mémes quand on veut rendre une surface
polymere imprimable, lipophile, hydrophile, ou tout simplement favoriser son « assemblage »
en prenant ce terme dans un sens plus large, qui englobe cette fois I’idée de contact intime
entre le polymére et un autre matériau solide (composites), liquide (impression) ou gaz
(perméabilité), sans oublier les biomatériaux (biocompatibilité, promotion d’ancrage sélectif

de biomolécules, stérilisation...).

i) Comment ?

Il existe différents types de traitement de surface de polyméres employés plus ou moins
couramment dans 1’industrie. Le traitement est essentiellement choisi en fonction du type
d’assemblage, du type de polymere, et des données géométriques des piéces a traiter. Ces

procédés sont généralement classés selon cing familles :

Les traitements chimiques sont encore trés répandus dans 1’industrie. Leur principal avantage

est de s’adapter aux formes les plus complexes. IIs sont cependant de plus en plus abandonnés
au profit de traitements générant moins de déchets polluants a éliminer. D’autre part, ils
présentent des problémes de manque d’uniformité et de reproductibilité par rapport a d’autres
méthodes telles que les traitements plasma par exemple. Dans le principe, la piéce a traiter est
immergée dans un bain de réactif en solution, acide, organométallique, ou complexe ou
encore soumise au passage d’un gaz réactif. Citons a titre d’exemple la préparation de surface

du PET et du PEEK afin d’y favoriser I’adhésion cellulaire Machand-Brynaert00]

Les traitements mécaniques (abrasion, sablage...) sont utilisés pour nettoyer et modifier

physiquement la surface. Leur intérét est treés limité pour les polymeres.

Les traitements thermiques ou flammages sont couramment utilisés industriellement. Citons

par exemple la préparation des polyoléfines avant application d’une peinture (pare-chocs de
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voiture). Il s’agit de porter la surface du polymeére a trés haute température pendant un court
instant a ’aide d’une flamme. Les effets sont structuraux et chimiques (oxydation).

L’avantage de ces traitements est leur simplicité de mise en ceuvre.

Les traitements décharge couronne, ou corona: une décharge entre une électrode haute

tension et le polymére a traiter (diélectrique) provoque une ionisation du gaz inter-électrodes.
Ce plasma est a ’origine de réactions chimiques, oxydation essentiellement, a la surface du
polymeére. Ces traitements, comme les flammages, sont couramment utilisés dans 1’industrie
car peu onéreux et rapides. Cependant ils sont difficilement applicables aux pic¢ces de formes

complexes et la durabilité du traitement est limitée.

Les traitements par plasma hors-équilibre: la décharge ionisante est initiée a hors-équilibre.

Citons par exemple le traitement ACTIS des bouteilles en PET F10e®l 1] permet
d’améliorer les propriétés de barriere aux gaz du polymere, en particulier pour 1’oxygene.
Ainsi il n’est plus nécessaire d’utiliser des multicouches de polyméres différents pour obtenir
des performances comparables aux bouteilles en verre. En conséquence, plusieurs brasseries

ont lancé depuis 1999 une bouteille de bieére en PET monocouche.

Les traitements par rayonnement, qui sont de nos jours les moins utilisés en industrie

probablement a cause du fort colt d’investissement des installations. Leurs effets sont
principalement chimiques (oxydation) mais peuvent également modifier physiquement la
surface (réticulation induite par bombardement ionique ***°”). Parmi ces méthodes, citons le
bombardement par faisceau d’électrons ( vernis, peinture, ...), les lampes UV et les laser

excimére. Dans ce dernier cas, M. Murahara ™Mvraharall

a montré son efficacité sans précédent
pour rendre la surface et les pores du PTFE hydrophiles dans une application pour le contrdle

de pression intraoculaire.

III Le traitement du PET par plasma hors-équilibre
A Principe de base des plasmas hors-équilibre

1- Création d’un plasma

Le terme plasma désigne un état fluide de la matiére dans lequel les molécules gazeuses sont
ionisées. Il requiert une décharge électrique qui peut étre continue ou discontinue. Les
réacteurs plasmas industriels discontinus sont généralement basse fréquence (<100 Hz),

radiofréquence (13,56 ou 27,12 MHz), ou micro-onde (0,915 ou 2,45 GHz) [techmiaues],
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Le plasma est dit froid lorsque la température moyenne du gaz reste voisine de la température
ambiante. La température électronique est alors plus élevée. L’équilibre thermodynamique
n’est alors pas réalisé. On parle également de plasma « hors-équilibre ». A I’opposé, lorsque

I’équilibre est réalisé il s’agit d’un plasma thermique, ou plasma chaud.

2- Applications des plasmas hors-équilibre

Les utilisations des plasmas hors-équilibre hors-équilibre se sont développées dans plusieurs
secteurs d’activités : la microélectronique en premier lieu afin d’atteindre des précisions de
I’ordre du nanométre dans la réalisation de motifs gravés ou déposés. La macroélectronique
ensuite : écrans plats, photopiles... Enfin ces derniéres années ont vu se développer le génie
des procédés plasmas couplé aux biotechnologies pour des applications médicales et

agroalimentaires.

Pour notre part nous nous intéresserons aux traitements de surfaces polyméres par plasma

hors-équilibre, parmi lesquels on distingue quatre catégories :

Le nettoyage et le décapage permettent d’éliminer une couche indésirable a la surface du
polymere. Il peut s’agir d’une couche de contamination ou d’une couche de faible cohésion

par exemple.

Gravure ou ablation. Les plasmas d’oxygene sont utilisés dans la microélectronique pour
enlever sélectivement une couche de résine photorésistante par exemple. L’addition de gaz

fluorés dans 1’oxygene peut accélérer la gravure en augmentant la densité d’atomes d’oxygene
dans le plasma F&%%,
Dépdt de films minces : le dépot de revétements fluorés de polymeres par plasma (F,, CF4,

SFe) leur conférent des propriétés anti-adhérentes et diminuent leur mouillabilité [Egitto90,

Khairallah94a-b - — . s
airallahdda-d] *Ay contraire, dans I’objectif d’assembler le substrat 4 un autre matériau le plasma

peut aussi permettre de déposer une couche adhésive intermédiaire.

La fonctionnalisation de surface : son principe est de greffer sur la surface du polymeére
certaines fonctions chimiques choisies en fonction des applications voulues. Citons par
exemple la nitruration du polyéthyléne et du polyimide par des plasmas de gaz azotés (Na,
NH;) pour faciliter I’impression ou promouvoir la biocompatibilit¢ [Klembere-Sapiehad1] 7 o
propriétés d’adhésion et de mouillabilité, souvent liées, peuvent étre conférées aux surfaces
polymeres par des plasmas de différents gaz, moyennant la mise au point des parametres

opératoires, en particulier la puissance et le temps de traitement %%,
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Dans le principe, ces modifications sont obtenues par des réactions en milieu hétérogéne gaz
(plasmagene)-solide (polymeére). En effet le plasma hors-équilibre génére des especes
suffisamment énergétiques pour briser des liaisons organiques (Tableau III-1) : électrons,
ions, métastables. En conséquence les surfaces polymeres sont susceptibles d’étre le siege de
réactions chimiques initiées par ces especes ainsi que par les rayonnements issus des
excitations et désexcitations des particules, principalement UV et VUV. Leur role respectif
dépend des paramétres plasma: gaz plasmagene, pression, nature de la décharge,

configuration des électrodes.

Dans le cas d’une décharge basse fréquence, telle que celle de notre réacteur, le courant de
déplacement des ions est plus important que dans une décharge radiofréquence ou micro-onde
[Sage99, Aréfi-Khonsari98, Placinta97] * Ajnsi le bombardement ionique est a prendre en compte dans les
mécanismes d’interaction avec la surface, puisque la faible fréquence de la décharge permet

aux ions de suivre le champ électrique.

Plasmas hors-équilibre Laser excimeére
Source e Ions métastables | 193 nm (ArF) | 248 nm (KrF)
Energie (eV) 0-10 0-20 0-20 6,3 5
Liaison C-C O-C C-H C=0 | (05)C-0 O-H 0=0
Energie (eV) 2,9-34 | 4,4-46 43 3,4-3,7 | 4,245 4,9 5,1

Tableau I1I-1 : Comparaison des énergies chimiques de liaisons organiques courantes et des
s o . iy . Clark78, Placinta97,
sources d’énergie disponibles dans deux procédés de traitement de surface [</*"® Placinta?7]

B Réactivité des plasmas

1- Généralités

Dans un plasma hors-équilibre les particules énergétiques (électrons, ions, métastables,
radicaux) et les photons (UV essentiellement) interagissent avec la surface polymere et entre
eux, générant ainsi des réactions en chaine relevant le plus souvent de la chimie radicalaire.
On peut distinguer deux types de plasma en fonction des gaz plasmagenes : ceux de gaz
réactifs ou de gaz inertes. Les premiers sont utilisés pour modifier la composition chimique de
la surface. Il peut s’agir soit de recouvrir le substrat d’une couche polymeére de composition
déterminée par le gaz, soit de greffer des fonctions chimiques conférant a la surface du
substrat des propriétés particulieéres. Citons par exemple les plasmas oxydants (O,, air, eau,

CO,,...) utilisés pour améliorer I’hydrophilie et/ou les propriétés d’adhérence du matériau
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[Cuct®3] Y o5 seconds, les plasmas de gaz inertes, donc, ont des effets essentiellement

Liston94

structuraux : dégradation par scissions multiples, ou réticulation ! I par réarrangements

internes des chaines polymeéres activées.

En fonction des paramétres physiques de la décharge (fréquence, puissance, débit, distance
inter-¢lectrodes notamment), on peut privilégier les actions de certaines de ces especes.
Cependant la compréhension des phénomenes a D’interface polymeére-plasma reste un

probléme complexe li¢ a la multiplicité des especes et aux cinétiques rapides de réaction.

2- Caractéristique de la décharge basse fréquence He-O2

Le réacteur plasma hors-équilibre basse fréquence utilisé dans ce travail a été mis au point au
LGPPTS. Les caractéristiques de la décharge He-O, ont été étudiées dans le cadre de la these
de G. Placinta "*™*7) dont nous présenterons ici quelques résultats significatifs. Le réacteur
et les conditions expérimentales seront décrits en détail plus loin. Placinta a principalement
étudié les évolutions des propriétés énergétiques et chimiques de la décharge He-O, en

fonction du pourcentage d’oxygene.

L’hélium posséde deux états métastables 2'S et 2°S qui sont les premiers niveaux excités au-
dessus du fondamental. Par ailleurs ils sont bien découplés entre eux (0,79 eV) et des états
radiatifs (le plus proche, 2'P est 4 0,59 eV). La grande quantité d’énergie ainsi stockée par les
deux états métastables de I’hélium, ainsi que I’énergie trés élevée des ions He' rendent
I’hélium particulierement performant. Le principal role de I’hélium dans un mélange He-O,
est de fournir 1’énergie nécessaire a la création d’espéces oxygénées réactives envers la
surface polymére: O°, OF, O,". Le mécanisme identifi¢ est la collision atomique de type

[Gateher90, Ricard90] (reqctions 1, 2, 3) entre les molécules d’oxygéne et les métastables de

Penning
I’hélium ou avec I’ion He". En effet ces réactions ne consomment quasiment pas d’énergie
supplémentaire, tandis que I’ionisation et 1’excitation de 1’oxygeéne par collision électronique
directe nécessitent des électrons d’énergie 18 et 11 eV respectivement. Le bombardement de
la surface par les espéces activées et ionique de I’hélium initie également des réactions

[Placinta97

chimiques radicalaires a la surface du polymeére I C’est le cas aussi pour 1’argon :

Barton [Barton00]

r . . . +
a montré I’importance relative des ions Ar et des rayonnements VUV dans
une décharge d’argon. Les ions deviennent prépondérants pour une pression supérieure a

25 mTorr (3 Pa).

He™+0, > He+0*+ 0" +¢ (1)

-31 -



Chapitre 1 Prétraitement du PET

2)
€)

He" + 0, > He  + O + O*

He + 0, >He + O + O*

La présence d’oxygene et d’hélium dans une décharge basse fréquence hors-équilibre conduit
donc a I’action conjointe d’especes excitées de 1’oxygene atomique et d’especes excitées de
I’hélium, d’¢électrons et d’UV bombardés sur la surface du polymére. L’hélium et les photons
UV permettent d’augmenter le caractere énergétique de la décharge par rapport a I’oxygene
pur, et I’oxygene fournit la ressource pour la fonctionnalisation de la surface. La température
¢lectronique moyenne a été a la fois mesurée par sonde de Langmuir et calculée a partir des
spectres d’émission. Les courbes représentant sa valeur en fonction du pourcentage d’oxygene
dans la décharge (Figure I1I-1) montrent qu’elle décroit avec le pourcentage d’oxygéne. Cette
décroissance est particuliecrement marquée lorsque la quantité d’oxygene dans I’hélium passe

de 0 a 5%.

10 *

3

g o

7!\““\ :
= 6&:&\ e - —# - spectroscopie
% 54 . H““\i‘____‘_ - - - sonde (moyenne)
= 4.——\\‘Sr H 77 --% | x - sonde (max)

;__ R e :%:ZI:::::::::r:E

1,,

0 : i i | F

0 20 40 60 30 100

Pourcentage 02 dans I'He

Figure IlI-1 : Variation de la température électronique dans le plasma He-O, en fonction de
la composition (70 kHz ; 0,3 W/em’, 100 Pa ; 100 cm’/min) 7

La spectrométrie d’émission a permis d’analyser les variations de la composition de la
décharge en espéces excitées. On constate (Figure III-2) qu’en augmentant le pourcentage
d’oxygene dans le mélange les raies d’émission de I’hélium disparaissaient au profit de celles
des espéces oxygénées (O, sur la figure). Il est important de remarquer que les variations les
plus fortes se situent pour des concentration en oxygene inférieure a 5%. De fagon générale

I’ensemble des résultats obtenus ont permis de distinguer deux régimes de fonctionnement du
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réacteur plasma selon le pourcentage d’oxygene : 'un correspond a faible taux d’oxygene,

compris entre 0 et 5%, I’autre a des teneurs en oxygene plus fortes.
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Figure I1I-2 : Variation des intensités des raies de He* (a) et de O2+ (b) dans le plasma He-
02 en fonction de la composition (70 kHz ; 0,3 W/em®, 100 Pa ; 100 cm®/min) 771

Pourcentage d’oxygene compris entre 0 et 5 dans la décharge He-O,

Dans ce domaine de concentration, les conditions d’amorgage de la décharge sont favorables

a ’excitation et a 1’ionisation des especes d’hélium. La température €lectronique est €élevée et
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Chapitre 1 Prétraitement du PET

décroit rapidement quand le taux d’oxygeéne augmente (Figure III-1). Les autres espéces
présentes, O, (impureté et introduit), N, H,O (impuretés), CO, CO, et H, (provenant du
polymeére) sont ionisées et/ou excitées par des transferts de type Penning depuis les niveaux
de forte énergie de I’hélium. Ces derniers, bien que leur population diminue trés fortement

avec le pourcentage d’oxygene, contrélent la cinétique réactionnelle de la décharge.
Pourcentage d’oxygene compris entre 5 et 100 dans la décharge He-O»

La cinétique réactionnelle du plasma est dominée par les especes excitées de I’oxygene
atomique. La décharge est moins énergétique (baisse de la tension pour une puissance
constante, diminution de la température électronique) quand le pourcentage d’oxygene
augmente car les collisions inélastiques sont favorisées par la présence d’oxygene moléculaire
dont les niveaux d’excitations et d’ionisation sont plus faibles que ceux de I’hélium. Par
ailleurs la population électronique décroit car I’oxygeéne est trés électronégatif, donc il
favorise la formation d’ions O™ et O,". La population des espéces oxygénées réactives (O,
co’ provenant de la surface, O,") est maximale pour une proportion d’environ 50 % (Figure

II1-2). Au-dela, I’excés d’oxygene moléculaire entraine des recombinaisons du type :
0 +0,—>0+0,

La composition de la décharge mesurée par spectrométriec de masse et spectroscopies
d’absorption et d’émission varie peu avec le pourcentage d’oxygene. Nous sommes donc dans

une configuration voisine de celle d’une décharge d’oxygene pur.

C Interaction PET-plasma

Nous présenterons principalement dans ce paragraphe les effets induits par les plasmas He-O2
basse fréquence sue le PET en fonction du pourcentage d’oxygene dans la décharge. A partir

de cette synthése nous introduirons les conditions expérimentales retenues pour ce travail.

1- Effets d’un plasma oxygéné

L’oxygene et les gaz oxygénés (CO,, H,O, air) sont trés utilisés pour les traitements plasma.
En effet les especes oxygénées excitées et ionisées participent a la création de fonctions
oxygénées. Cependant les plasmas d’oxygeéne pur sont trés dégradants. Ils produisent a la

surface des polymeéres des molécules fortement oxygénées de faible poids moléculaire qui

Liston94]

sont nuisibles & une bonne adhésion mécanique ! et source d’un vieillissement de la

Aréfi-Khonsari98, Gerenser93]

surface | , car les chaines de surface peuvent migrer vers la masse du

polymere, ce qui laisse en surface un état proche de celui du polymére non traité. La

-34 -



Chapitre 1 Prétraitement du PET

dégradation des chaines polymeéres engendrées par les plasmas oxygénés entraine également
un processus de gravure [Egitt090]

Pour pallier cet inconvénient différentes solutions sont possibles, dont les plus simples sont de

contrdler la densité de puissance et le temps de traitement. Cependant, afin d’obtenir une

oxygénation maximale, nous avons choisi, sur la base d’études trés concluantes Arefi-khonsarios]

d’utiliser I’hélium comme gaz réticulant en mélange dans I’oxygene.

2- Effet d’'un plasma de gaz inerte (He)

L’hélium est comme tous les gaz rares un gaz plasmageéne réticulant. Leur mécanisme
d’action a été identifi¢ sous I’acronyme CASING (Crosslinking via Activated Species of
INert Gaz) M54 Jes espéces actives (métastables de grande durée de vie) de ces gaz
entrainent la création en surface du matériau de radicaux libres et d’insaturations qui

conduisent a la formation de pontages carbonés entre les chalnes polymeres (réticulation).

[Hyun00

Bien que d’autres gaz tels I’argon puisse étre utilisé ! (qui présente I’avantage d’étre le

meilleur marché des gaz plasmagenes réticulant) nous avons choisi I’hélium. En effet la taille
des atomes d’hélium est plus petite que celle des atomes d’argon. Par conséquent, d’une part

la diffusion de I’hélium a I’intérieur de la surface polymere est plus importante que celle de

Kim?76.

I’argon! ] et d’autre part la dégradation engendrée par le bombardement ionique est plus

faible. La réticulation peut donc se faire plus en profondeur. Par ailleurs les métastables de
I’hélium ont une durée de vie supérieure a ceux de I’argon P71,
Le plus souvent la réticulation est mise en évidence a partir d’une de ses conséquences qui est

la stabilité dans le temps des propriétés conférées a la surface de polymére traitée [T0ulian93b],

Toutefois il ne s’agit pas d’une preuve directe. Kim Xm0

a montré par des mesures de
solubilité sur le polyéthyléne basse densité (LDPE) que dans un mélange Ar-O, le degré de
réticulation augmentait avec le pourcentage d’argon (Tableau III-2). Toutefois ce type
d’analyse requiert une profondeur réticulée suffisamment importante par rapport a 1’épaisseur

du matériau analysé pour que les mesures soient significatives. D’autres auteurs V2" O°U8%:

Briggs90, De Puydi92, Aréfi-Khonsari®7) 5t quant 4 eux utilisé des analyses SIMS pour rendre compte
d’un phénomene d’insaturation, de ramification et/ou de réticulation du polypropyléne et du
polyéthylene. Toutefois ils précisent que cette méthode nécessite la confirmation par d’autres
moyens de I’existence d’une réticulation. Une autre conséquence possible de la réticulation

Kurdi00 L
[Kurdi0o] par exemple montre I’intérét

est I’augmentation des propriétés adhésives. J. Kurdi
d’introduire de I’hélium dans une décharge d’ammoniac pour préparer une surface de

polypropyléne avant métallisation par [’aluminium. Avant traitement la rupture de
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Chapitre 1 Prétraitement du PET

I’assemblage intervient dans le polymeére. En augmentant le pourcentage d’hélium dans la

décharge le lieu de rupture se rapproche de I’interface et la force d’adhérence augmente en

conséquence.
Ar: O, 100: 0 90:10 50:50 10:90 0:100
R (%) 10,2 8,4 6,5 5,8 4,6

Tableau I1I-2 : Degré de réticulation (R) du PEBD en fonction du rapport argon, sur oxygene
[Kim 02]

Outre ces processus de réticulation les réactions de recombinaison a la surface d’un substrat
polymeére oxygéné entrainent une diminution du taux d’oxygene (Figure III-3) mesuré in situ
[Gerenser3] *Toutefois le substrat est susceptible de subir des réactions post traitement avec

I’oxygene de Iair.
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Figure I1I-3 : Diminution de |’oxygene surfacique (XPS) en fonction du temps de traitement
par plasma d’argon pour le PMMA(®), le PET (a ) et le BAPC (M) [Gerenser®3]

3- Effets d’un plasma He-O>

Les modifications induites en surface du PET par des décharges He-O, ont été étudiées par

Placinta97] notamment en fonction du pourcentage d’oxygéne

XPS et mesures de mouillabilité |
du mélange plasmagene. Les résultats montrent dans toutes les conditions de traitement une
oxydation de la surface (Figure III-4-a). Le rapport atomique O/C augmente rapidement
jusqu’a 54% lorsque la taux d’oxygene passe de 0 a 5%. Pour des taux d’oxygene dans la
décharge plus €levés le rapport O/C augmente faiblement (57%) puis chute lorsque I’oxygene

devient le gaz majoritaire dans la décharge. Deux processus sont a I’origine du ralentissement

de I'oxydation de la surface polymeére lorsque le pourcentage d’oxygéne dans la décharge
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dépasse 5% : d’une part la phénomene de gravure augmente avec le pourcentage d’oxygene
(§HICI-, p.34). D’autre part la présence d’oxygene moléculaire en exces provoque une

décroissance du nombre d’espéces activées dans la décharge par collision (§11IB2-, p.31).

L’oxydation de la surface du PET est corrélée a une augmentation de la polarité de surface qui
a pour conséquence la diminution de 1’angle de contact eau-PET. La encore cette diminution
est fonction de la composition gazeuse de la décharge (Figure I11-4-b) : I’angle de contact
décroit trés rapidement lorsque le pourcentage d’oxygene passe de 0 a 5 %, puis tend a se
stabiliser.

Par ailleurs le vieillissement des surfaces traitées en fonction du pourcentage d’oxygene dans
la décharge He-O, été étudié par mesure d’angle de contact et XPS P Jes résultats
montrent (Figure I1I-5) qu’un fort pourcentage d’oxygeéne (> 5%) dans le mélange est néfaste
a la stabilit¢ des propriétés de surface. Dans ce cas la mouillabilité diminue rapidement
pendant les jours qui suivent le traitement. Par ailleurs le rapport O/C mesuré par XPS a chuté
1 an aprés le traitement (Figure III-4-a). Pour des quantités d’oxygene inférieures a 5%

I’angle de contact entre I’eau et le PET reste quasiment invariant pendant deux mois et le

rapport O/C est inchangé un an apres le traitement.

(a) —— apres le traitement (b)
—— 1 an aprés le traitement
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Figure I1I-4 : Variations du rapport atomique O/C (a) et de [’angle de contact eau-PET (b)
apres traitement plasma He-O; en fonction de la composition du mélange gazeux (70 kHz ;
0,3 W/em®, 100 Pa ; 100 cm’/min ; t=1 s) [P’
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Figure IlI-5 : Variation dans le temps de [’angle de contact eau-PET traité plasma He-O, en

Jfonction de la composition du mélange gazeux (70 kHz ; 0,3 W/em’, 100 Pa ; 100 cm’/min ;
=1 S) [Placinta97.]

4- Mécanismes réactionnels

L’analyse des modifications apportées a la surface du PET par un traitement plasma du
mélange He-O2 en fonction de sa composition gazeuse fait apparaitre deux familles de
mécanismes réactionnels en compétition: le greffage de fonctions oxygénées qui

s’accompagne d’une gravure, et la réticulation.

a) Le greffage de fonctions par incorporation d’oxygéene

L’oxygene moléculaire est ionisé et excité par des réactions de type Penning a partir des
métastables et des especes ionisées de I’hélium. La surface de PET réagit principalement avec
les ions O2" et les atomes d’oxygéne excités pour donner de nouveaux groupements
fonctionnels tels que alcool, phénol, acide carboxylique, peroxyde (Figure I1I-6). Les noyaux
benzéniques peuvent étre détruits par capture d’un radical hydroxyle ou par réaction avec une
molécule d’eau (Figure II1-6). Les especes de 1’hélium, principalement les métastables, mais
certains auteurs ont également mis en évidence le role des ions He+ [Fg10%0: Papakenstantinou0l]

sont également susceptibles d’initier des réactions en surface du polymeére par ruptures de

liaisons chimiques.

Les réactions d’oxydation du PET prennent de I’'importance dés les premiers pourcents
d’oxygene dans la décharge. Lorsque la quantité d’oxygene dépasse 50% les pertes d’especes

actives par collision avec 1’oxygéne moléculaire par exemple, ou par des réactions parasites
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avec les especes gazeuses (H,O, CO, CO,, Ny, ...) provenant de I’air résiduel dans le réacteur

entrainent une saturation dans les propriétés de surface observée (mouillabilité, oxydation).

Par ailleurs ’augmentation du taux d’oxygéne dans la décharge entraine également une
dégradation des chaines polymeéres sous 1’effet de nombreuses ruptures de chaines par
oxydation. Il en résulte la formation de fragments de faible poids moléculaires susceptibles

d’étre éjectés de la surface (gravure).

40 02 O\ /O
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Figure I1I-6 : Exemples de mécanisme radicalaire [Placintag7]

b) La réticulation

Les acteurs principaux du processus de réticulation sont les espéces de I’hélium: les

métastables de I’hélium, de grande durée de vie et réservoir d’une énergie suffisante pour

Papakonstantinou.01
[Papakonstantinou ]Ont

initier des réarrangements internes a la surface du PET. Certains auteurs
¢galement montré que dans une décharge suffisamment énergétique pour ioniser 1‘hélium les
ions He" étaient susceptibles de réagir avec la surface de PET pour y provoquer une
réticulation. Le mécanisme de réticulation du PET pourrait s’expliquer par un ensemble de

réaction en chaine qui entraine la recombinaison de deux radicaux aryles P71 ;
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CO0-CH,-CH,-00C —> COO-CH -CH,-00C TH
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5- Conclusion

A partir de ces résultats il semble qu’un décharge composée de 5% d’oxygéne et 95%
d’hélium permette un traitement optimal du PET dans 1’objectif de modifier ses propriétés de
surface en vue d’une métallisation. En effet cette composition du plasma assure une oxydation
significative du matériau et une augmentation de ses propriétés de mouillabilité, généralement
favorables a I’adhérence. De plus, dans ces condition la stabilité de la surface traitée est

assurée par la présence de I’hélium dans la décharge.

D Présentation du réacteur utilisé

La décharge se fait entre une électrode haute tension et une contre ¢électrode dans un
enceinte a vide en forme de cloche. Il s’agit d’un réacteur a configuration asymétrique
d’¢lectrodes, type couteau-cylindre (Figure I1I-7). L anode est un cylindre reli¢ a la masse sur
lequel est enroulé le film a traiter. Un autre film polymeére (polyéthyléne) est placé entre
I’échantillon a traiter et le cylindre afin d’éviter la formation de micro-décharges dans les
régions non homogenes de 1’échantillon pouvant conduire a des trous. La distance inter
¢lectrodes est trés faible (7 a 10 mm) ce qui permet au plasma de garder une largeur
quasiment constante entre les deux électrodes. Pour nos conditions de travail nous garderons
une distance inter ¢lectrodes de 10 mm.

L’¢lectrode haute tension, en acier inoxydable est un couteau creux de longueur 20 cm ayant
une ouverture de fente de 0,5 cm. Les gaz sont introduits dans cette ¢lectrode creuse et le

plasma est confiné dans I’espace inter €lectrode.

Cette configuration asymétrique des €lectrodes permet des temps de traitement trés courts : la
relation entre la durée réelle du traitement et la durée de I’expérience est tréel = texp/44
[Tatouliand3] “ e calcul suppose toutefois qu’il ne subsiste pas de décharge rampante ni de
charges électriques résiduelles capables de modifier la décharge aprés plusieurs passages

Nous avons fix¢é la vitesse de rotation du cylindre a 60 tours/min ce qui correspond a un temps
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de traitement minimal (1 tour) de 23 ms. Dans des conditions industrielles les courts temps de

traitement correspondent a de grandes vitesses de traitement.

Les gaz sont injectés dans I’enceinte par I’¢électrode creuse, de manic¢re uniforme sur la
hauteur du cylindre. Afin de débarrasser I’enceinte des résidus atmosphériques, un vide plus
poussé de 107 Pa précéde la circulation du mélange gazeux choisi. Des débitmétres massiques
MKS contrélent cette circulation. Le débit total est fixé & 100 cm’/min. La pression dans le
réacteur est maintenue a 10> Pa par pompage continu (pompe chimique (2012 AC) et controlé
par une jauge WRG combinant les types magnétron et Pirani. Les gaz utilisés sont 1’hélium
(Alphagaz, qualité¢ C, pureté>99.995%) et I’oxygeéne (Air Liquide, qualité C, pureté>99.5%).
Notons toutefois qu’on ne peut s’affranchir de traces d’azote et d’eau dans le réacteur. Ainsi,
il existe toujours une incorporation d’azote lors des traitements (cf chapitre 2 § 1) qui reste

néanmoins négligeable.

L’alimentation de la décharge est un générateur haute tension de fréquence 70 kHz, pulsée a
50 Hz. La puissance réelle de la décharge est mesurée a 1’aide d’un oscilloscope renvoyant les
valeurs de tension et de courant inter ¢lectrodes. La tension est sinusoidale et le signal de
I’intensité est déformé et déphasé (®,Tableau III-3) par 'impédance du plasma. Ces valeurs

nous permettent de calculer la puissance effective de la décharge plasma (Tableau I1I-3) :

P= Ueff X Ieff X COS(q))

Ueff (V) Teff (mA) @ (radians) P (W) P (W/em®)
229.8 25,7 1,2 22 0,20
374.,8 37,9 1,2 52 0,47
4352 54,5 1,2 8,7 0,79

Tableau I11-3: Caractéristiques électriques de la décharge plasma (100 P ;,
100 cm’/min ;5%0,-He)

Nous avons synthétisé dans le Tableau III-4 les conditions opératoires choisies pour notre

¢tude des modifications de surface du PET par plasma.

M¢élange gazeux Débit Pression | Fréquence Puissance Durée
Calculée | Injectée
0,:5% 100 cm’/min 100 Pa 70 kHz 22W 1I8W | 0,1a20s
He : 95 % pulsé 50 Hz

Tableau 111-4 : Conditions opératoire pour le traitement du PET par plasma hors-équilibre
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Figure III-7 : Réacteur de traitement plasma hors-équilibre
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IV Le traitement du PET par laser excimeére

A Géneéralités sur ’interaction laser-matiere

1- Parameétres du mode d’interaction

Les parametres régissant 1’interaction laser-matiere sont donc trés nombreux et dépendent de
la source laser (longueur d’onde, temps d’interaction, densité de puissance), du matériau (sa
nature :métal, semi-conducteur, organique, diélectrique ; ses propriétés physiques : optiques et
thermiques ; ses propriétés chimiques; son état de surface: chimie, rugosité), de

I’environnement : nature et pression de 1’atmosphére environnante.

Au cours de l’interaction laser-matiere, une partie de 1’énergie véhiculée par la radiation
incidente est absorbée par la surface. On définit alors I’absorptivité de la surface a la longueur
d’onde A, A;, qui est le rapport entre la puissance absorbée et la puissance incidente.

L’absorptivité peut ensuite étre reliée aux paramétres optiques de la surface par 1’équation

suivante:
4-n, 5
A, =1-R, - T, =75 +k,
(n .t 1)
ou R, et Ty, sont les coefficients de réflexion et de transmission du matériau a la longueur
d’onde A,

n, et k; sont les indices optiques du matériau a la longueur d’onde incidente A,

De facon générale, les métaux présentent une augmentation du coefficient d’absorption
lorsque la longueur d’onde diminue. Les polymeéres quant a eux sont généralement
transparents dans le visible et le proche IR. Leur propriétés d’absorption augmentent vers I’IR
lointain. Dans I’UV, I’absorption des polymeres augmente lorsque la longueur d’onde décroit.

(Figure IV-1).
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Figure IV-1 : Evolution des propriétés de transmission de polymere en fonction de la
longueur d’onde

Le rayonnement va ensuite se propager et se dissiper dans le matériau. On définit alors la

profondeur de pénétration, p=1/a;,, du rayonnement électromagnétique absorbé, par la relation

(55
@ = 4.k

L’énergie atteignant la profondeur z , Iz, peut étre estimée selon la loi de Beer-lambert :

suivante :

I; = Io-Ai'eXp(_ a, 'Z)
ou /o.4, = I 4Intensité absorbée

avec Ip I’intensité incidente du faisceau laser.
L’¢énergie dissipée dans le matériau jusqu'a la profondeur z, Iz(z), est donc :

1,(z)=1,.[1-exp(-a, -2)]

La profondeur thermiquement affectée, Z, peut en premiére approximation étre estimée par la

relation: Z =+/2.D7 ou t est le temps d’interaction et D est la diffusivité thermique du

matériau.
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Pour I’ensemble des traitements de métaux par laser, la profondeur affectée thermiquement,
est supérieure a la profondeur de pénétration optique du rayonnement. Le couplage laser-
métal peut, en pratique, étre considéré comme un phénomene de surface. Au contraire les
propriétés optiques et thermiques des matériaux organiques font que I’absorption de la
radiation n’est pas uniquement un terme de surface mais également un terme de volume : la
profondeur thermiquement affectée et la profondeur de pénétration optique peuvent étre du
méme ordre de grandeur. La connaissance de ces deux paramétres, a,, et Z, permet de calculer

les profils de température dans le matériau & partir des lois de diffusion de la chaleur %7

a_ 0 E(Dé’fj

& pC, &\ &

ou C, est la chaleur spécifique
p la masse volumique du matériau,
D est la diffusivité thermique

Q est le terme source (flux de chaleur) qui s’exprime sous la forme générale suivante

Q:IO(t)-(l—Ri)-aﬂ exp(— a, -z)

Dans I’hypotheése d’un matériau semi-fini, et sans tenir compte de la variation des parametres
physiques du matériau avec la température, 1’évolution de la température du matériau en

fonction du temps et pour différentes profondeurs, z, est donnée par la relation suivante :

(%}/ﬁ . ierfc{ . \/ZD_J _ (OZOKJ cexpl-a,2)
T(z,1)= +( l j'exp(aﬂth—aﬂz)erfc(aﬂ/E __z j (=R,

2a,k 2+ Dt PC,

+( . ].GXP(O‘AZDH“&Z)QUFC(%\/E)

Dans le cas ou la profondeur de pénétration optique est trés inférieure a la profondeur de
diffusion thermique, ce qui est généralement le cas des métaux pour la plupart des longueurs
d’onde, le terme de source de chaleur, devient une source d’énergie superficielle et

I’expression de la température devient :
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T(z) = Kz—:ﬁ j : ierfc(z\/ZD—tﬂ

2- Les effets de linteraction laser-matiéere

L’interaction laser mati€re a pour conséquence, 1’excitation des €lectrons, au voisinage de la
surface, par absorption des photons incidents. La relaxation rapide (10"%s) de ces électrons

induit alors :

des effets thermiques : par propagation de la chaleur dans le matériau, la température du

matériau augmente, pouvant provoquer la fusion ou la vaporisation en fonction de la densité
de puissance utilisée (10> a 10° W/em® ) pour des temps d’interaction variant de la
microseconde a la seconde. Ces effets thermiques sont utilisés pour des traitements de surface
réalisés en phase solide ou liquide (durcissement, formation d’alliage), la découpe, le
soudage, le pergage. Dans le cas ou I’énergie est trés localisée en surface, et déposée en un
temps trés court, il est possible d’obtenir une liquéfaction et une vaporisation quasi
instantanée du matériau, induisant le phénomene d’ablation et la formation d’un plasma au
niveau de la zone d’interaction. Les effets thermiques dans la masse du matériau sont alors
trés faibles car I’énergie est principalement dissipée dans les particules ablatées. Ce
phénomene est principalement utilisé¢ pour le nettoyage et le décapage de surface ainsi que le

dépot (LPVD).

des effets photochimiques : il s’agit de perturbation au niveau des liaisons interatomiques

pouvant altérer les propriétés chimiques du solide, du gaz ou de I’interface solide-gaz. Dans le
cas ou I’énergie des photons est équivalente a 1’énergie de liaison du solide, I’irradiation peut
induire des ruptures de liaisons en surface (traitement de polymeres, gravure de silicium en
présence de chlore par un laser excimére). Ces effets font principalement 1’objet d’étude en
laboratoire. Les principales applications concernent les secteurs de la microélectronique, et de

I’optoélectronique (dépot et gravure avec des résolutions spatiales submicroniques).

des effets mécaniques : pour des durées d’impulsion de I’ordre de la dizaine de nanosecondes

et des intensités sur cible supérieures a 10'> W/cm®, le plasma formé lors de I’interaction est
trés intense et se détend dans 1’espace en exergant une pression sur la surface. Il en résulte la
formation d’une onde de choc qui se propage dans le matériau et induit une déformation
plastique et une mise en contrainte de la matiére compactée. Ce processus permet d’améliorer
la tenue en fatigue du matériau. Il est possible d’augmenter la pression imposée a la cible,

ainsi que son temps d’application en interposant devant celle-ci un matériau, transparent a la

- 46 -



Chapitre 1 Prétraitement du PET

longueur d’onde utilisée, qui a pour effet de retarder la détente du plasma (traitement en
milieu confiné). Les pressions ainsi générées a la surface de cible peuvent atteindre plusieurs
dizaines de kbars. Le phénomene est cependant limité pour des flux incidents supérieurs a 10

GW/cm?, a partir desquels le matériau de confinement devient absorbant.

Photoclmmque Mecamque Thermique
-‘ Type d' interaction principale
0 14

1012+ -Dé;pmpusiliovl
ablative

o8 B

Plasma

AAAAAA

- urcissement
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$

102
Laser impulsionnel | Laser continu
12 10-1% 108 106 104 102 10 102
Temm d‘lnteractmn {s}

Yy

Ly Profondeur tlralt;ee { LL‘m) 1000

107 106 105 104 103
Vitesse de refroidissement (°C/s)

Figure IV-2 : Exemples d’applications des traitements laser en fonction de la durée
d’impulsion, de la profondeur traitée et de la densité de puissance "%

3- Interaction laser excimere-polymeres

La spécificité de I’interaction laser - excimere est avant tout liée a la courte longueur d’onde
des photons. Dans cette région du spectre UV (193 nm — 308 nm), beaucoup de polymeres
présentent des propriétés d’absorption au rayonnement élevée. Il en résulte que la profondeur
de pénétration du rayonnement est souvent limitée a quelques centaines de nanometres ou
microns au plus. De plus, dans cette gamme spectrale, 1’énergie véhiculée par un photon est
susceptible d’induire en surface du polymere des effets photolytiques puisque cette énergie
est supérieure a 1’énergie de liaison de beaucoup de liaisons rencontrées dans les polymeres.
Enfin, la faible durée d’impulsion des laser excimeres (20 — 30 ns) limite la diffusion de
chaleur dans le matériau ; les profondeurs affectées thermiquement restent faibles (quelques

microns).

a) Processus chimiques

La présence de groupements chromophores (cétone, noyau aromatique...) rend les polymeéres
absorbants dans I’'UV. Pour les polyméres possédant de tels groupements les profondeurs de

pénétration optique sont de I’ordre de quelques dizaines de nanomeétres au micron. L’énergie
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des photons UV absorbée est convertie par différents processus pour initier des réactions
chimiques (Figure I1V-3). L’énergie en exces est convertie en chaleur, également source

d’énergie pour des réactions chimiques (thermochimie).

@ cassure de liaison

Sy produits

biradical (7) >~ Produ
>  primaires

%
@2 @ @

o2 |

Figure IV-3 : Diagramme des niveaux d’énergie et des processus élémentaires consécutifs a

[’absorption de photons UV. (1) Absorption d'un photon (2) Relaxation vibrationnelle vers le

premier niveau excité (3) Conversion interne (4) (5) (6) Dissociation ou rupture de liaison (8)
Recombinaison) (9) Absorption d’un second photon!™=**%

L’initiation des réactions chimiques par irradiation, ou photoinitiation entraine la formation de
radicaux. Elle résulte de 1’absorption de photons soit au niveau des groupes chromophores
(Figure IV-3-1), soit d’impuretés absorbantes, soit par dissociation directe d’une liaison
chimique excitée. Dans le cas du PET le principal radical formé est obtenu par I’excitation du

carbone en o du groupement ester (chromophore) !,

-0
~ O’C@C\ O-CH;CH, ~ A% ~ O’C@C\ O-CH-CH, ~ (D
[ J

Cette étape d’initiation est suivie de différentes étapes de propagation et de terminaison. Les
radicaux peuvent réagir avec les chaines polymeéres voisines. Il en résulte une réticulation
(Figure IV-4) ou une ramification. En présence d’air les radicaux réagissent avec 1’oxygene.
L’¢lément clef est alors la formation d’un radical peroxyde (équation 2). Cette réaction

s’accompagne de 1’abstraction d’un atome d’hydrogéne sur un groupe voisin (équation 3)
P® + O, =& POO* (2)

POO® + PH = P* + POOH (3)
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Les polymeéres présentant des liaisons C=0O (cétone essentiellement, mais aussi ester) sont

susceptibles de subir un clivage de type Norrish radicalaire (type I, équation 4)

0 0
(4)

|| hv J
CH,-CH,-C-CH,-CH, —® CH,-CH,-C. + « CH,-CH,-
Les radicaux acyles formés lors des réactions de Norrish type I peuvent entrainer la création

de terminaisons acide carboxylique (équation 5).
-CH,-C*=0 + *OH = CH,-COOH (5)

Dans certains cas la photooxydation d’un polymere aromatique peut conduire a I’ouverture du
cycle benzénique. De telles observations ont par exemple été faites sur le polystyreéne

(équation 6) [Rabek 96,

0,

CH,-CH- —» CH,-GH- ;
hv =0 ( )
=0

Le réarrangement « photofries » est également un type de réaction courant en photochimie
(équation 7). Il nécessite une structure moléculaire favorable, telle que celle du polycarbonate

par exemple, ou certains polyesters (M8,

0]
| h h H
(O)-0-c-0{Oy- > ~<§>\;:0§ > ~@i o ™)
O//_ _CN // )

0)

Dans I’analyse des réactions photochimiques des polymeéres il est nécessaire de prendre en
compte leur cristallinité. En effet les régions cristallines sont peu soumises a ces réactions : la
rigidit¢ des chaines macromoléculaires favorise les recombinaisons vers 1’état initial au
détriment des réactions de propagation. En conséquence la photooxydation des polymeéres

intervient essentiellement dans les régions amorphes [M™me73- Rabek96]

[Tumer73] 3 réalisé un état de Dart sur les modifications

En ce qui concerne le PET, Turner
subies par ce polymére soumis a une irradiation y et établit un schéma simplifié de
mécanismes photochimiques mis en ceuvre (Figure IV-4). Les réactions de propagation et de

terminaison peuvent conduire a une réticulation (1), et a des ruptures de chalnes sur des
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terminaisons  éthyléniques (2) ou acide carboxyliques (3). Toutefois dans ce schéma

réactionnel 1’incorporation d’oxygéne n’a pas été prise en compte. Plus récemment Granier
ier89 e r r . r - . \ r

[Granier9] 3 également proposé quelques mécanismes réactionnels qui complétent ce schéma

(Figure 1V-5), a partir de I’analyse des oligoméres produits par irradiation laser excimere en

régime d’ablation (p.53).

Scheme 1
REACTION MECHANISM (a) (B)
H H
: H-abstraction
Excited e S . LO— = —0—
(;) etdr T OGO + CO + +0—CH,—CH,—O Wl
co / 4 N
H H A+ B 1 (Radical I0)
H H
H H H H
co —CO Cco— —CoO CO—
(') —0—CO O—CH,—CH,— x-linking g H
| —~— ;
CH, i
] H H —CO co— —CO COo—
i
o
(I:O () H H H
H H H H
H H Positive radical .
MWW ions, and — H, + CO—0—CH—CH,—0—CO
H H electrons
co H H H H
I (Radical I)
cl) ;
CH, initiation .
| AN » —CO0—0—CH—CH,—0—CO—
i
9
cO
H H 2
—0—CO—CH—CH,—CO—0— —————— > —CO—0—CH=CH, + -0—CO—
co = Propagation }
| 1 | s
(l) —0—CO—CH,—CH,—CO0—-0— + 0—CO0— —_ —C0—0—-CH—CH,—0—CO— + HO—CO—
CH,
|
CH,

. termination
| 2 Free radicals

Non radical products

Figure IV-4 : Exemple de mécanismes photochimiques mis en jeu lors de [’irradiation y du
PET [Turner73]
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Qe _#°
<O —CH;CH,~
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Figure IV-5 : Exemples de réactions de propagation et de terminaison lors de l’irradiation
. [Granier89]
par laser excimere du PET

b) Processus thermiques

La durée d’impulsion des lasers excimére est de I’ordre de quelques nanosecondes. En outre
la conductivité des matériaux polymeres est faible. C’est pourquoi on néglige souvent les
effets thermiques en dehors du volume irradié dans le cas des polyméres. Nous avons
comparé a titre d’exemple les profondeurs de pénétration thermique dans le PET et dans
I’aluminium (Tableau IV-1) lors d’une irradiation par laser excimere. Nous avons pris
respectivement 20 et 30 ns comme temps d’interaction a 193 et 248 nm, qui sont les durées
d’impulsion de I’appareil utilisé dans cette étude. La profondeur affectée thermiquement est
100 fois plus ¢levée dans le métal. Dans le cas du PET des simulations ont permis d’évaluer

une température maximale atteinte en surface de ordre de 1000°C [Craniers?]

. Les figures
représentant la température en fonction du temps et de la profondeur (Figure IV-6) montrent
que 1’¢élévation de température pendant le traitement est d’une part circonscrite a la zone
irradiée et d’autre part limitée dans le temps a quelques dizaines de nanosecondes. Cette
température est élevée pour un polymere, cependant il faut prendre en compte que le
refroidissement est trés rapide puisqu’en quelques centaines de nanosecondes 1’¢lévation de
température est nulle a nouveau. Par ailleurs cette simulation a été réalisée en considérant que
toute 1’énergie photonique était convertie en chaleur. Il s’agit donc d’une valeur supérieure a

la température réelle, 1’énergie photonique étant en réalité consommée par des réactions

photochimiques et thermochimiques.
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Matériau PET Al

Longueur d’onde 248 nm 193 nm 248 nm 193 nm
T (ns) 30 20 30 20
conductivité thermique (W/cmK) 0,013-0,15 237

p (g/cm’) 1,4 2,7

Cp (J/gK) 1,3 0,9

D (cm?/s) 0,0071-0,0082 97,53

z (nm) 207-222 169-182 24191 19752
Tableau IV-1 : Comparaison des profondeurs de pénétration thermique d 'une irradiation par

laser excimere dans un polymere (PET) et un métal (A1)

—
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(6) Profildetempérature d’un film de PET pendant I’absorption d’une impulsion

du laser & excimére (193 nm, 20 mJ/cmz) en fonction du temps aprés le début de

U’impulsion.
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Figure IV-6 : Profils de température en surface du PET pendant (6) et immédiatement apres

(7) une impulsion laser excimere

[Granier89.]
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4- La photoablation

Le concept d’ablation traduit une érosion progressive du matériau, s’effectuant couche a
couche. Ce phénomene peut avoir lieu aussi bien avec une radiation IR que UV mais ses
caractéristiques sont cependant étroitement liées a la nature de la radiation utilisée. L’ablation
induite par une radiation résulte soit d’effets photochimiques conduisant a des ruptures de
chaines, soit d’effets thermiques. Le processus dépendra essentiellement de 1’énergie
véhiculée par les photons, de la nature des liaisons chimiques de la cible et du coefficient
d’absorption du matériau a la longueur d’onde utilisée. Il est nécessaire d’atteindre une
densité d’énergie critique pour que l’ablation ait effectivement lieu. Cette fluence critique,
couramment appelée seuil d’ablation, correspond a la quantité d’énergie minimale nécessaire
pour rompre suffisamment de liaisons afin de vaincre la cohésion du solide. En dessous de ce
seuil, I’irradiation n’entraine pas d’ablation. Cependant, la surface ainsi irradiée subit
certaines modifications, et sera différente de celle du matériau non traité. En effet, des liaisons
peuvent avoir été rompues, ou encore des effets thermiques peuvent en avoir modifié¢ la

structure.

Aprés 1’absorption de la radiation et son cortege de modifications, si la densité d’énergie est
suffisante, la deuxiéme étape de 1’ablation consistera en 1’éjection des débris. Du point de vue
cinétique, 1’¢jection de ces débris a, tout d’abord, été considérée comme un phénoméne
statique, intervenant aprés 1’impulsion laser. Mais, dans la théorie de I’interface mouvante,
I’¢jection des débris est considérée comme un phénomene dynamique, se produisant pendant
I’impulsion laser, des lors que les conditions nécessaires a 1’ablation sont atteintes. Le nuage
de débris va ensuite venir s’interposer entre la radiation incidente et la surface cible,
entrainant d’une part, une atténuation du faisceau, et génant, d’autre part, 1’éjection des

produits ultérieurs.

Aprés I'impulsion laser et le phénomeéne d’ablation, le matériau présente une nouvelle
surface, modifiée chimiquement et/ou thermiquement. En effet, une fois I’impulsion laser
terminée, on trouvera sur cette surface tous les effets induits par la radiation mais n’ayant pas
entrain¢ 1’ablation : a savoir, des liaisons chimiques rompues qui pourront se reformer ou
interagir avec 1’atmospheére environnante, ou une resolidification consécutive a une fusion,
produisant des transformations du matériau similaires a celles obtenues par un effet de
trempe. Enfin, il est possible de retrouver dans la zone irradiée des débris d’ablation. Il est
alors évident que cette nouvelle surface présentera des caractéristiques optiques, thermiques et

chimiques différentes de celles du matériau d’origine. Si le traitement consiste en une suite
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d’impulsions successives, il sera alors intéressant de vérifier si le coefficient d’absorption
reste constant, si les liaisons rompues lors d’une premiére impulsion laser persistent jusqu’au

tir suivant.

Pour terminer sur ces généralités concernant le phénomene d’ablation, il est important de
s’intéresser ¢galement a la nature des particules éjectées qui peuvent se présenter soit sous
forme d’un dégagement gazeux soit sous forme de fragments de chaines souvent dégradés
thermiquement. La nature de ces particules peut, en effet, intervenir au niveau de la cinétique

de 1’ablation.

a) Les lois d’ablation

La photoablation est principalement caractérisée par la vitesse de gravure ou profondeur
ablatée par impulsion. Dans certains cas, les courbes d’ablation (profondeur ablatée par
impulsion en fonction de la densité d’énergie), présentent une allure générale trés proche de
celle d’une fonction linéaire du logarithme de la fluence. Ces observations ont alors conduit
certains auteurs a considérer que la vitesse d’ablation pouvait étre modélisée par une relation

de type Beer-Lambert.

En 1983, Srinivasan proposait un premier modéle
dans lequel la photoablation résultait d’une
explosion en volume du matériau irradié. Ce

modele se décompose en trois étapes distinctes et

successives (Figure IV-7): a- absorption de la
a- Abscrption

lumicére incidente, b- rupture des liaisons

entrainant une surpression dans la zone atteinte

b- Rupture
des liaisons

par la radiation, c- éjection des fragments.

Basé¢ sur I’hypothése selon laquelle le mécanisme
c= Ablation

d’ablation est essentiellement photochimique, ce
Figure IV-7 : Mécanisme de la

photoablation, modele de Srinivasan
[Srinivasan83]

modele estime la vitesse d’ablation suivant la

fonction dérivée de la loi de Beer-Lambert

1 F
p=_—h——
Y2 T
ou - p est la profondeur d’ablation par impulsion,

- o, est le coefficient d’absorption,
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- F la fluence incidente,
- Fr la fluence seuil.

Cette équation décrit I’atténuation exponentielle de 1’intensité incidente dans la matiere selon
la loi de Beer-Lambert, la vitesse d’ablation devenant non nulle lorsque la densité d’énergie
est supérieure a celle du seuil d’ablation. Selon ce modele, le phénomeéne de gravure est
totalement indépendant du temps d’impulsion. Ce modele permet, dans certain cas, de décrire
les courbes expérimentales de I’évolution de la vitesse d’ablation en fonction de la densité
d’énergie de la radiation. Cependant, il apparait généralement que ce modele n’est valable que
sur un domaine de densité d’énergie. Pour les fluences trop importantes, ou trop proches du
seuil d’ablation, les valeurs expérimentales de la courbe d’ablation s’¢loigne de la fonction
linéaire dérivée de la loi de Beer-Lambert.

[Dyer$6] démontrent que, lors de I’irradiation du polystyréne,

Par la suite, Dyer et Srinivasan
I’éjection des débris d’ablation débute dés les premiéres nanosecondes du pulse laser.
L’ablation apparait alors comme un phénomeéne dynamique, ayant une certaine durée, pendant
laquelle I’interface entre le faisceau laser et la surface du matériau va se déplacer et donc
définir la vitesse d’ablation. De plus, les débris éjectés des les premicres nanosecondes de
I’impulsion vont venir s’interposer entre le rayonnement incident et la surface du matériau
pendant la derni¢re partie de I’impulsion. Il faudra alors tenir compte de 1’atténuation de
I’intensité incidente, due a 1’absorption par le nuage de débris. Stutcliff et Srinivasan vont
alors proposer une modélisation de 1’ablation tenant compte a la fois de la dépendance
temporelle de I’ablation et de 1’absorption du flux incident par les débris. Le modele de

I’Interface Mouvante de Lazare et Granier 2273

est issu de ce concept. Il rend compte de la
rapidité de D’ablation et du rdle d’écran, vis-a-vis de la radiation incidente, joué par les
produits qui se dégagent de la surface a des vitesses supersoniques (Figure IV-8). Il apparait

alors trois phases au sein d’une impulsion laser :

1. la préablation (I) au cours de laquelle I’intensité du faisceau augmente sans dépasser

le seuil d’ablation,
2. T’ablation (II),

3. la postablation (III) pour laquelle I’intensité du faisceau atteignant 1’interface n’est

plus suffisante pour entrainer le processus d’ablation.
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Figure IV-8 : Modélisation de l'intensité atteignant effectivement la surface : (1) profil
d’intensité d 'une impulsion du laser excimere.(2) intensité atteignant effectivement la surface,
compte tenu de l’atténuation du faisceau laser par les produits d’ablation. En bas : profil de
vitesse de interface mouvante en fonction du temps, pendant la phase d’ablation =%/

On suppose alors que I’interface ne bouge que lorsque I’intensité du rayonnement, atténuée
par I’effet d’écran, est supérieure au seuil d’ablation instantané¢ Ir. Le déplacement de
I’interface se fait alors a une vitesse proportionnelle a la fraction de I’intensité supérieure au

seuil. La vitesse ponctuelle de I’interface peut alors étre exprimée par la relation suivante :

v, =k(I,, ~1;)

ou k est appelée constante de la vitesse d’ablation.

Selon la loi de Beer-Lambert, I’effet d’écran polymére

est, a tout instant proportionnel, a I’épaisseur

optique du nuage de débris (Figure IV-9) : _—
—
Loy =1, -exp(— B -xm) —_—

ou B est le coefficient d’absorption des

débris, ou coefficient d’écran

x est I’épaisseur du nuage. Figure IV-9 : modele de l'interface mouvante

i : : Lazare93
La profondeur d’ablation par impulsion d est [Lazare93]

alors donnée par 1’équation suivante :
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dipy = [ k{1, -exp(~ Box,) - 1, )i

Les valeurs de [ et k ont été obtenues pour un grand nombre de polymeres et il apparait que
ces constantes dépendent de la nature chimique de ceux-ci . Ainsi, les polyméres riches en
oxygene et ne contenant pas de cycles aromatiques, présentent une faible constante d’écran et
une importante constante d’ablation. En revanche, la présence de cycles aromatiques
augmente le coefficient d’écran et diminue la constante d’ablation. Ce modéle permet de
décrire les écarts de certaines courbes d’ablation, par rapport a celles obtenues avec un calcul

de type Beer-Lambert.
5- Ablation du PET

a) Détermination du seuil d’ablation

La détermination du seuil d’ablation d’un matériau a une longueur d’onde donnée n’est pas
toujours aisée. Les valeurs déterminées dépendent de la technique utilisée pour cette mesure
(sensibilit¢ de la mesure d’enlévement de matiere). Le seuil d’ablation peut varier pour un
méme polymere selon ses parametres physiques (taux de cristallinité, contraintes de surface,
rugosité de surface) ou chimiques (présence d’additifs). En outre il peut, pour un polymere,
évoluer au cours de ’irradiation laser notamment en raison de changement des propriétés
d’absorption du matériau. Il en résulte que I’on trouve dans la littérature des valeurs qui
différent selon les auteurs. Dans le cas du PET, les données de la littérature et celles
déterminées au cours de cette étude sont rassemblées dans le Tableau IV-2 pour 193 nm et
248 nm. Selon la source, le seuil d’ablation du PET varie entre 20 mJ/cm? et 32 mJ/cm? a 193
nm et 22 mJ/cm? et 40 mJ/cm? & 248 nm. Les valeurs de seuil les plus faibles ont été obtenues
par mesure de perte de masse en utilisant une microbalance a quartz dont la trés grande
sensibilité¢ permet de détecter de faible variation de masse (Figure IV-10). L’épaisseur ablatée
est mesurée apres une seule impulsion laser afin de ne pas étre perturbée par les modifications

subites éventuellement par le PET au cours d’une impulsion précédente.

Dans notre étude, les seuils d’ablation sont obtenus en extrapolant a une vitesse d’ablation
nulle 1’évolution de la profondeur ablatée par impulsion en fonction de la fluence incidente
(Figure IV-11). La profondeur ablatée pour une fluence donnée est mesurée par profilométrie
mécanique apres quelques centaines d’impulsions laser et moyennée pour obtenir la

profondeur ablatée par impulsion. Les vitesses d’ablation que nous avons obtenues en
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laboratoire sont assez voisines de celles présentées sur la Figure IV-10. Nous avons constaté

[Granier89]

également, comme Granier une vitesse plus élevée a 248 nm qu’a 193 nm. Ceci

résulte en partie d’un écrantage plus important a 193 nm (constante 3 plus élevée).

Dans la gamme de fluence utilisée, 1’évolution de la profondeur ablatée p avec la fluence suit
une loi Beer-Lambert, par conséquent il existe une relation linéaire entre p et In(fluence). Le

seuil d’ablation est donc calculé a partir de cette relation :

F
a=p/n —
F
Les seuils d’ablations dans cette étude sont calculés a partir de la partie linéaire de la courbe,
c’est-a-dire sans prendre en compte les points les plus proches du seuil. Par conséquent ces
valeurs correspondent a une surface déja modifiée par ’accumulation des impulsions requises
par la mesure de profilométrie. Les seuils déterminés sont donc un peu supérieurs a ceux

déterminés par microbalance.

!
’g s POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) ;.'? 193 nm
_5 0.4 6,
g- I | o';
g U R A
T 03 | : g
I !
= i |7
(] | 4
= I b
S 0.2 | k|
2 | A
= | &7 |
3 01 L A !
g S | o~ |
S g [
E /(Ji I
~ 27 I
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10’ 102 103 10°% 103

Fluence (mJ/cm?)

Figure IV-10 : Courbe d’ablation du PET a 193 nm [“"""*! mesurée avec une microbalance
a quartz piézo-électrique
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Figure IV-11 : Courbes d’ablation du PET irradié par laser excimere a 193 nm et 248 nm

193 nm 248 nm
Méthode de détermination
F seuit (mJ/cm?) | o (cm’l) F seuit (mJ/cm?) | a (cm'l)

Profilométrie mécanique s 5
23+3 4,4.10 33+4 1,4.10
(cette ¢tude)

Microbalance a quartz

piézo-électrique 20+ 1 3.10° 22-28 + 1 1,6.10°
[Lazare87, 88, 92, Granier89]

Profilométrie mécanique
[Rossier99, Heitz92]

32 40

Tableau 1V-2 : Seuils d’ablation et coefficients d’ablation expérimentaux et théoriques du
PET

On peut comparer les seuil d’ablation du PET a ceux du PBT et du PC (Tableau IV-3). Les
valeurs sont relativement proches pour ces trois matériaux qui par ailleurs présentent des
propriétés d’absorption €élevées dans I’UV. Cette similitude dans le cas du PET et PBT résulte
de la similitude chimique entre les deux matériaux qui possédent des groupements
chromophores identiques (noyau benzénique et fonction ester). Les coefficients d’absorption

déterminés dans notre étude (Tableau IV-3) sont obtenus a partir de la courbe d’ablation
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déterminée expérimentalement, tirés de la relation de Beer-Lambert. Ils sont peu différents

des valeurs de la littérature et confirment la forte absorption de ces matériaux aux

rayonnement des lasers excimeres.

PC PBT PET
[Lazare88, 96] [Wesner97,Lazare92] [Lazare88, Granier89, Heitz92, Rossier99]

248 nm 248 nm 193 nm 248 nm 193 nm
Seuil d’ablation | Cette étude 38 37 21 33+4 23+3
(mJ/cm?) bibliographie | 32-40 38 22-40 17-32
Coefficient Cette étude 4,5.10* 1,1.10° 4,8.10° 1,4.10° 4,4.10°
d’absorption o ] 4 s s s s
(em™) bibliographie 7,6.107/1,7.10° | 2,8.10 1,6.10 3.10

Tableau 1V-3 : Comparaison des seuils d’ablation et coefficients d’ablation du PET, PC et
PBT

Différents essais pour déterminer ces coefficients directement par spectrométrie en
transmission ont été réalisés sans succes. Le coefficient d’absorption extrémement élevé du
PET et la difficulté a mettre en ceuvre ce matériau sous forme de film mince n’ont pas permis
de réaliser de mesure directe du coefficient d’absorption, ni de son évolution en fonction par

exemple d’un traitement laser du PET notamment en régime de traitement de surface.

B Effets d’un traitement laser sur le PET

Certains auteurs ont déja fait état des modifications chimiques et physiques engendrées par un

traitement laser excimere. Le PET est un matériau fortement absorbant qui a été retenu pour

[Lazare87, Lazare88, Mahan88

des études sur le phénoméne de photoablation I et de photodégradation

Wang9] * Dautre part les nombreuses applications du PET ont poussé les industries a

rechercher certaines modifications physiques et/ou chimiques : microgravure K% teinture
physiq q g ,

[Watanabe99] Niino92, Heitz92]

, métallisation | par exemple. Apres avoir déterminé le seuil d’ablation
du PET, nous présenterons un état de I’art concernant 1’étude des modifications engendrées
sur une surface polymére par une irradiation laser excimére en fonction du régime de
traitement (ablation ou traitement de surface). Des travaux déja menés sur le PET seront plus

particuliérement décrits.
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1- En régime d’ablation

La grande majorité des travaux explorent plus particulierement le domaine de 1’ablation du
PET et s’intéressent aux lois régissant 1’enlévement de maticre. Quelques auteurs ont
caractérisé les effets induits sur la surface ablatée. Outre I’enlévement de maticre, les

modifications observées sont d’ordre chimique ou structurales.

a) Modifications chimiques

L’irradiation du PET sous air par un laser w 121 »
G Non traité
excimére au-dessus du seuil d’ablation ¥ 440 f
—
. y N . . . Q
conduit généralement & une diminution du % 1ol R
taux d’oxygeéne en surface avec le nombre :Q;
o9
. . W
d’impulsions et la fluence ("% Koke0. 5 ,
) = o8l 10O mJ/cm® x2 shots
. N . fom
Lippert93, Watanabe99] 5500’3 une valeur palier g
h —
[Granier89, Watanabe93], parfois en § ©7
. = —0o—
passant par un minimum (" Cette L a8 100 mJ/em? x2 shots
\ e e s =y
perte d’oxygene correspond a 1’élimination S 051
4
de groupements CO et CO, observée par ' ISR IR B l
20 30 40
XPS ou IR. Ainsi Watanabe [Waanabed3] Angle d'émergence (°) XPS

(Figure IV-12) a détermince par des igure IV-12 : Rapport des intensités des pics

mesures a angle d’émergence variable OIs/Cls obtenus par XPS sur une surface de
PET irradié par laser excimere (248 nm,
2 impulsions) a différentes fluences en fonction

. oy . ) Iy Watanabed3
rapport d’intensité des pics O/C est presque de I'angle d’émergence """

qu’en régime d’ablation (100 mJ/cm?) le

divisé par deux jusqu’a une profondeur de 4 nm environ (angle d’émergence 50°). Le taux
d’oxygene reste constant sur cette profondeur, contrairement a I’irradiation a 10 mJ/cm? c’est
a dire sous le seuil d’ablation. D’autres auteurs au contraire observent une oxydation
[Bahners90Saito97] -1 *jrradiation sous air peut s’accompagner d’une diversification des

groupements oxygénés observée par d’autres moyens d’analyses tels que la colorimétrie

[Watanabe99] Niino90

ou le potentiel de surface ! | Par ailleurs, en utilisant une fluence suffisamment

¢levée il est possible d’ablater le polymeére en laissant une surface non modifiée. Ainsi Novis
[Novis$91 3 montré la conservation de la composition chimique du polystyréne (PS, seuil

d’ablation 10 mJ/cm?) au-dela de 50 mJ/cm?.

b) Modifications de mouillabilité :

L’évolution de la tension de surface des polymeéres avec un traitement est souvent mesurée

par ’angle de contact. Dans le cas du traitement du PET par laser excimere au-dessus du seuil
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d’ablation, il confére a la surface une diminution de son hydrophilie (angle de contact eau-

Rossier99, Granier89, Lippert93.
PET) aux deux longueurs d’onde [Ressier??. Graniers9, Lippertys]

et plus précisément de la
composante polaire de la tension de surface (Figure IV-13). Elle est reliée en général a la
décarboxylation. Certains auteurs soulignent ¢galement le role de [’orientation des
groupements chimiques susceptibles sur la diminution de I’angle de contact: ainsi, selon

Watanabe93. : : L o .
atanabe3] 1es fonctions polaires orientées perpendiculairement a la surface dans le

Watanabe !
PET cristallin non traité, subissent une rotation vers le coeur du polymere apres traitement

laser.

'Yp 'Yd 'Y total

F35.0

225 r32.5

20.0 F30.0

17.51

12.54

10.0 1

Tension de surface (mJ/cm?)

I

li; {/ lltl - 1 CTiCI lﬂ‘ﬂn

Nombre d'impulsions

Figure IV-13 : Variation des composantes polaire et dispersive du travail réversible
d’adhésion eau-PET calculé par des mesures de mouillabilité '“PP**Y

c¢) Modifications structurales :

Sur les polymeéres semi-cristallins il a été montré que I’irradiation par laser excimeére entraine
une diminution du taux de cristallinité, voire une amorphisation [-#7¢%%: Lippertr93. Bahners90] - g
phénomeéne intervient dés la premiére impulsion et ne semble pas dépendant du nombre
d’impacts. L’épaisseur affectée augmente avec la fluence jusqu’a atteindre une valeur
maximale en régime d’ablation. Les valeurs, déterminées par ellipsométrie sont 800 A a
193 nm et 1600 A & 248nm [raner: Lazare93] Cotte amorphisation est généralement attribuée a
un effet thermique (fusion puis refroidissement trés rapide) bien qu’un effet photolytique ne

soit pas totalement exclu.
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Par ailleurs I’ablation du PET entraine une diminution du poids moléculaire moyen en surface

[Granier89, Watanabe99

par formation d’oligomeres ' qui constituent une couche soluble dans

I’acétone de profondeur variant avec le coefficient d’absorption et indépendante de la fluence

au-dessus du seuil d’ablation (9891,

d) Modifications physiques
Comme c’est le cas pour de nombreux polymeéres I’ablation du PET augmente sa rugosité de

la surface en y faisant apparaitre différentes formes de relief: des cones mais aussi des

[Lippert93, Dyer90]

texturations en réseau encore appelées vagues , ou des structures en téte

d’épingles (Figure IV-14). L’origine des cones peut étre attribuée aux produits d’ablation qui

[Sadras98] [Lippert93]

se redéposent et forment un masque , @ une vitesse d’ablation différente entre

Novis9, Rossier9] "3 la présence d’impuretés 5*™%] 11 semble

les zone amorphes et cristalline !
que dans le cas des structurations en réseau la périodicité et la direction des alignements soit
dépendantes des parametres lasers (polarité, longueur d’onde, angle d’incidence du faisceau)

et matériau (cristallinité et direction d’étirement lors de la mise en forme).

Figure IV-14 : Observation MEB de PET apres une irradiation de 200 impulsion a 248 nm
sous air a 625 mJ/cm?

2- Sous le seuil d’ablation

Quelques travaux font état de modifications engendrées par un traitement par laser excimeére a

faible fluence.
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a) Modifications chimiques

Peu de travaux ont reporté les variations de la composition chimique de surface du PET traité
sous le seuil d’ablation. Des irradiations & 193 nm!M®8%1 248 ppy [Watanabed3] of 3()@ 1y [Lippertd3]
montrent que le taux d’oxydation du PET diminue aprés irradiation sous le seuil d’ablation de
fagon moins marquée qu’en régime d’ablation (Figure IV-12). Ces résultats, peu nombreux
sur le PET sont en contradiction avec des études spécifiques sur les effets d’une irradiation
laser sous le seuil d’ablation sur d’autres polymeéres : PEEK, PE et PP. Il est fait état d’une

oxydation de la surface polymére suite a 1’incorporation d’oxygéne de 1’air [S2dras98. Aubanel

Sag0l] Dans le cas de polyméres peu absorbants, tels que les polyméres fluorés (PTFE, FEP
ou PVDF), I’irradiation a des fluences nettement inférieures au seuil d’ablation (de 1’ordre de
1 J/em?) peut conduire a des réactions photochimiques. Pourtant, si 1’énergie photonique a
193 nm est suffisante pour rompre une liaison CF I’absorption est trop faible pour activer la

surface [Niino93

], Toutefois le choix d’une atmosphére réactive permet d’initier ces réactions
photochimiques. Ainsi Niino ™% et Okoshi 9"l greffent des fonctions amines par
irradiation a 193 nm en présence respectivement d’hydrazine gazeux, et d’un mélange
NH;+BeHs. Tzumi "™ e ytilise pas de couverture gazeuse réactive: il a étudié les
mécanismes de formation de liaisons diéne et triéne en surface du PVDF irradi¢ par laser

excimere sous vide en fonction de la longueur d’onde utilisée (193 ou 248 nm).

0,5
0,45

- Air

-1 Argon

0,35 Oxygéne

03 +
0,25
0,2 &1
0,15
0,1
0,05
0 -

0 500 1000 1500 2000
Nombre d'impulsions

Rapport O/C

Figure IV-15 : Evolution du rapport atomique O/C mesuré par XPS sur une surface de PEEK
irradiée a 193 nm sous le seuil d’ablation a 20 mJ/cm? sous différentes atmosphéres 1%
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b) Modifications de mouillabilité

Watanabe (V%] gbserve une 1égére diminution de 1’angle de contact avec ’eau a faible
nombre d’impulsions (<5) et faible fluence (<10 mJ/cm?). Elle est attribuée a un changement
d’orientation des chaines polymeres, plutét qu’a la faible perte d’oxygene constatée. La
encore ces résultats sont en contradiction avec le comportement du PEEK, du PP et du PE
étudié spécifiquement sous leur seuil d’ablation. Ces polymeéres voient leur énergie de
surface, et par conséquent leur mouillabilité, augmenter grace a un renforcement de la polarité
[Sadras98, Aubanel, Sage0l] |y,

de la surface (Figure 1V-16), liée a I ‘incorporation d’oxygene

maniere similaire 1’incorporation de fonctions amines en surface de polymeéres fluorés

Niino93, Okoshi91l Murahara01] a

conférent a cette surface des propriétés hydrophiles ! I Murahara !
quant 2 lui utilisé un confinement liquide aqueux pour une irradiation a 193 nm a trés faible

fluence (15 mJ/cm?) du téflon poreux pour augmenter son hydrophilie.

60
)
50 +
—
g 40+
S
.
é 30 +
.Q)
b
@ 20 + g i
=] ~ —E Igwe
=
10 ="
0 : 1 ~—
0 cond.1 cond.2 cond.3 cond.4

Conditions de traitement

Figure IV-16 : Composante dispersive de [’énergie de surface ( ;/sd) et interaction polaire
specifique (Isw) du PP pour différentes conditions de traitement sous le seuil d’ablation [Aubanel

c) Modifications physiques et structurales

LIPSS : il existe un domaine de traitement de surface par différents lasers qui conduit a créer

X ief périodi . Lazare97
en surface des polyméres un relief périodique formé de vagues ="

couramment désignées
sous le terme LIPSS. En ce qui concerne le PET irradié par un laser excimere ce phénomeéne a
¢été observé aprés plusieurs centaines d’impulsions a faible fluence. Ces structures ont été
4 . \ [Lazare92, 97] o
observées sur plusieurs autres polymeéres tels que PBT, PS, PC, PI .La période de

ces structures est déterminée par 1’angle d’incidence du faisceau, la nature du polymere (son
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indice optique) et la longueur d’onde du faisceau. La polarisation du faisceau influence
’orientation de ces structures. Leur formation est due aux interférences entre le rayon incident
et une onde de diffraction surfacique (SSW : Surface Scattered Wave) qui produit des
modulations de I’énergie absorbée. Par ailleurs le mécanisme a été identifi¢ comme une
gravure dont le mécanisme réactionnel est thermique et/ou chimique : décarboxylation pour le

PET, dégradation par oxydation pour le PI par exemple (=%,

Amorphisation : 1’amorphisation de surface détectée en régime d’ablation est également
détectée en dessous du seuil d’ablation a partir d’un certain seuil de fluence. Ce seuil dans le
cas du PET est de I’ordre de 7 mJ/cm? a 193 nm et 17 mJ/cm? a 248 nm. A partir de ce seuil et

jusqu’a atteindre le seuil d’ablation du PET on observe une augmentation de 1’épaisseur

.« [Lazare93
amorphisée [-#"%,

C Présentation de ’installation

Le laser excimere est un laser impulsionnel  Intensité

dont la longueur d’onde (UV) dépend du T

mélange gazeux utilisé. L’appareil utilisé

est un Lambda Physic LPX 200i. Deux

EREEE ARERE AERR :::::: anseas 3 'RENRE CERER
ns

e —————

longueurs d’onde peuvent étre obtenues A i
193 nm avec un mélange argon-fluor et - 132 e
248 nm avec le mélange krypton-fluor | - N
(Tableau IV-4). Chacune présente une ooty |
durée d’impulsion et une énergie maximale = o e e ],;U '
propre. La durée d’impulsion est mesurée a Temps (ns)
partir du profil temporel de I’impulsion Figure IV-17 : Impulsion a 248 nm
(Figure IV-17) recueilli par un oscilloscope
relié a une photodiode.

M¢élange Durée de Fréquence |Energie maximale par

Longueur d’onde . ) ) ) )

gazeux I’impulsion de tir impulsion a 10 Hz

KrF 248 nm 30 ns 1-100 Hz 300 mJ

ArF 193 nm 20 ns 1-100 Hz 600 mJ

Tableau 1V-4 : Impulsions obtenues par le laser excimere du CLFA
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En sortie de cavité le faisceau est rectangulaire (2,5 x 1,5 cm?). La répartition d’énergie est de

type Gaussien dans la largeur et créneau dans la longueur (Figure IV-20). Par conséquent

I’irradiation homogéne des surfaces requiert une mise en forme du faisceau.

1- Mise en forme du faisceau

sa sa sa Matrice de micro-

lentilles

Plan focal des
micro-lentilles

5 ; Lentille de

reprise d’image

Plan de travail
(plan focal)

Figure IV-18 : schéma de principe du
fonctionnement de I’homogénéiseur de
faisceau

L’homogénéisation du faisceau est réalisée a 1’aide
d’un dispositif de mise en forme. Dans un premier
temps le faisceau rectangulaire est ramené a une
section carrée par un systéme afocal constitué¢ de
deux lentilles cylindriques, la premicre divergente
et la seconde convergente. Puis le faisceau est
segmenté par une matrice de 49 micro-lentilles
carrées (Figure IV-18). Les micro-faisceaux
obtenus sont ensuite recombinés dans le plan focal
par une lentille de reprise d’image. Le rapport des
focales entre la lentille de reprise et les micro-
lentilles fixe les dimensions de la taille éclairée de
fagon homogene : (2,5 mm)?, (4 mm)?, (7mm)?> ou
(15 mm)%. Une caméra UV (COHU) permet de
visualiser la répartition d’énergie de I’impact laser
sur le plan focal sous forme d’intensité¢ lumineuse
(Photo 1), et un logiciel de traitement d’image

transcrit ce signal en profils (Figure IV-19). La

répartition de I’énergie dans le plan montre une variation relative de 1’intensité lumineuse

inférieure a 10%.

Intensité (unités arbitraires)
I o % = =
(=] (=] (=] (=] (=]
‘ ‘

[
S
L

Photo 1 : Image par caméra UV de l'impact  Figure IV-19 : Profils d’intensité lumineuse

laser sur la surface

de l'impact laser sur la surface

- 67 -



Chapitre 1 Prétraitement du PET

2- Surface irradiée

Dans le dispositif actuel de traitement de surface, I’irradiation est réalisée sur une surface
plane. Le substrat a traiter est fixé sur une table de déplacement X-Y pilotée par informatique

qui permet un balayage de toute sa surface sous le faisceau fixe.

Afocale

Matrice de
micro-lentilles

Lentille de
reprise d’image

Couverture
gazeuse

Table de
déplacement

Photo 2 : Mise en forme du faisceau a la sortie du laser excimere. CLFA
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—————————— >
1
= Répartition
P
Systéme afocale & énergétique du
o,
(¢] . .

: fai n sorti
Matrice de = aisceau en sortie de
micro-lentilles § cavité
Lentille de reprise £
d’image

—————————— >
Couverture gazeuse
(air, Ar, He, O,, mélanges)
gaz gaz
PET . .‘\/ Répartition
m:::' » énergétique du
table X-Y > X . N
/ faisceau apres mise

y en forme

Figure IV-20 : Schéma de l’installation de traitement de surface du PET par laser excimere

3- Atmosphere de traitement

Les traitements sont effectués sous pression atmosphérique. L’irradiation peut étre réalisée
dans un mélange gazeux contr6lé au moyen d’une « souris ». Il s’agit d’une cage hermétique
ouverte sur sa base correspondant au plan de travail et laissant passer le faisceau par une
hublot en MgF, (Figure IV-20). Les gaz sont injectés dans la souris a débit constant. Les
couvertures gazeuse peuvent étre différents gaz tels que 1’oxygene, I’azote, 1’argon ou

I’hélium, ou encore des mélanges.

D Choix des conditions de traitement

1- Conditions de traitement

Nous nous sommes intéressés a ’étude exhaustive des parameétres laser en régime de

traitement de surface, ¢’est-a-dire sous le seuil d’ablation.
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Les parametres du procédé laser dont nous allons étudier I’influence sur les modifications

surfaciques du PET sont :
La fluence variera de 5 4 20 mJ/cm? a 248 nm et de 5 a 10 mJ/cm? & 193 nm.
Le nombre d’impulsions : 1 a 1000

L’atmospheére de traitement. L’hélium (ou I’argon) sera employ¢ pour la réalisation de
traitements sous atmosphére neutre. Nous comparerons les effets sur la surface du PET avec
le cas de traitements sous air ou en présence du mélange 5%0,-95%He (identique au mélange

des traitements plasma).
La longueur d’onde : 193 nm (ArF) ou 248 nm (KrF)

La fréquence du laser restera constante a 10 Hz.

V  Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre I’importance de 1’étape de préparation de surfaces polymeres
avant leur métallisation. L’intérét de cette étude est de mettre en avant deux procédés
« propres », c’est-a-dire générant un minimum de déchets : le plasma hors-équilibre et le laser

excimere.

Le polyéthyléne téréphtalate, choisi pour cette étude, est un matériau inerte chimiquement,
présentant une surface lisse peu mouillable, dont nous avons déterminé les propriétés de
surface : topographie, mouillabilité, composition chimique. Une revue bibliographique nous a
permis de choisir un procédé plasma hors-équilibre hors-équilibre basse fréquence avec un
mélange plasmagene d’hélium et d’oxygene. La proportion 5% d’oxygéne et 95 % d’hélium a
¢été optimisée afin d’arriver a un compromis avantageux entre une incorporation d’oxygene
importante et une réticulation de la surface assurant une bonne stabilit¢ des modifications
induites. Quant au procédé¢ laser excimere, le régime de traitement choisi est celui de
traitement de surface, c’est-a-dire a une fluence inférieure au seuil d’ablation, 23 mJ/cm? a

193 nm et 33 mJ/cm? a 248 nm.
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Modifications topographiques et chimiques de la

surface du PET

Ce chapitre est consacré a la caractérisation des modifications induites en surface du PET
par les traitements laser et plasma. Pour cela différentes techniques d’analyse ont été mises
en ceuvre en vue de déceler les modifications topographiques, structurales et chimiques
susceptibles d’avoir lieu. Les modifications topographiques ont été analysées a [’échelle
micrométrique par microscopie électronique a balayage (MEB) et microscopie a force
atomique (AFM). Des analyses par spectrométrie infrarouge et MEB ont permis de
soupgonner des modifications de cristallinité en surface du PET irradié par laser excimere.
Enfin une partie importante de ce chapitre est consacrée a l’étude des modifications
chimiques des surfaces traitées. Différentes techniques ont été utilisées : spectrométrie
infrarouge, spectroscopie de photoélectrons X, et spectrométrie de masse des ions
secondaires a temps de vol (ToF SIMS). Chacune de ces techniques apporte des informations
complémentaires sur la nature des modifications induites, pour des profondeurs sondées

différentes.

Ces modifications des surfaces traitées ont été étudiées pour chacun des procédes de
préparation de surface en fonction des paramétres : temps de traitement et mélange gazeux
He-O, pour le procédé plasma,; nombre d’impulsions, fluence, longueur d’onde et
atmosphere pour le procédé laser. La corrélation de [’ensemble des résultats obtenus nous
permettra d’interpréter [’état des surfaces traitées a partir de la connaissance des

interactions plasma/matériau et laser/matériau.
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I Modifications topographiques

Les procédés plasma hors-équilibre et laser excimére ont été choisis pour leur capacité a
modifier la composition chimique de la surface ainsi que ses propriétés de mouillabilité, sans
augmenter sa rugosité macroscopique. En effet, lorsque le polymére est destiné a étre
métallisé par évaporation sous vide la rugosité de sa surface doit rester faible devant
I’épaisseur du dépot métallique (de 1’ordre de la centaine de nanometres). En outre la rugosité

est un facteur clef de I’adhérence, il est donc nécessaire de le maitriser.

C’est pourquoi il est important de caractériser ce parametre topographique a des échelles
micrométriques et nanométriques. Nous allons pour cela utiliser deux types de microscopies :

¢lectronique a balayage (MEB) et a force atomique (AFM).

A Microscopie électronique a balayage : MEB

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) permet de visualiser la surface d’un
¢chantillon conducteur jusqu’a des détails micro- ou nanométriques selon le type d’appareil et
le matériau utilisé. Cette observation est rendue possible par des interactions électron-
maticére : un faisceau incident d’électrons balaye la surface de 1’échantillon. La diffusion
inélastique de ces €lectrons a travers le matériau provoque 1’émission d’électrons secondaires
provenant des niveaux de cceur des atomes. La quantité émise est fonction de la topographie
de la surface. Une autre technique consiste a détecter les électrons rétrodiffusés en plagant
I’échantillon perpendiculairement au faisceau incident. Leur quantité varie alors avec le
numéro atomique des atomes et 1’image refléte les variations dans la composition de la

surface. La profondeur analysée est de I’ordre de 1 um.

L’observation MEB est couplée a une analyse X ou EDS. Elle permet d’obtenir un spectre de
la composition de I’échantillon atome par atome. Pour les polymeres cette technique n’est pas

quantitative car ce systeme est peu sensible aux atomes légers tels que C et O.

Afin de pouvoir analyser des échantillons isolants tels que les polymeéres il est nécessaire de
recouvrir leur surface d’un film conducteur. Ainsi les charges induites par le bombardement
¢lectronique peuvent s’écouler. Nous avons utilis¢ du platine déposé par évaporation sous

vide (3 nm).

Nos mesures ont été réalisées sur deux appareils du CTA* d’Arcueil. Le premier est un
microscope a effet de champ JEOL 6300 F. Le grossissement de la surface de PET peut
atteindre x 20000, et exceptionnellement x 50000. Au-dela la structure du platine utilisé pour

la métallisation des échantillons masque 1’échantillon. Le deuxiéme est un microscope a
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filament de tungsténe pour lequel le grossissement peut atteindre x4000. Dans les deux cas

nous avons utilisé une tension d’accélération de 10 keV.

B Microscopie a Force Atomique : AFM

La microscopie a force atomique (AFM*) permet de visualiser la surface d’un échantillon a
I’échelle nanométrique. Le matériau est scanné par une pointe de dimension atomique et
I’analyseur mesure les forces d’interaction entre la pointe et la surface en regard.

e r1: o r Agi
Les mesures ont été réalisées en mode contact (CEA Saclay) et en mode résonnant /4&™*

Schonherr 1999] (avec 1’aide de Jean-Denis Beguin de 1’équipe IMF de I'ENI Tarbes). Dans les
deux cas la pointe est pyramidale terminée par un atome de silicium. Le premier appareil
permet des mesures rapides, tandis que le second offre des images avec une meilleure
résolution. Dans les deux cas nous avons vérifié la reproductibilité des résultats en multipliant
les analyses. Dans le cas du mode contact en particulier il est crucial de s’assurer que le

passage de la pointe du microscope ne modifie pas la topographie de la surface.

C Topographie du PET traité par plasma

Les observations AFM en mode contact de la surface de PET apres traitement plasma
He 95% + O, 5% a hors-équilibre ne font pas apparaitre de modification de sa topographie a
I’échelle micrométrique (Figure I-1). Le MEB nous a permis une analyse plus fine faisant
apparaitre une certaine rugosité apreés 20 s de traitement (Figure I-2). Les motifs développés

ont des dimensions de I’ordre de quelques dizaines de nanometres.
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Non traité

Figure I-1 : Films de PET observés par AFM en mode contact apres traitement plasma
(70 kHz ; 0,2 W/em® ; 100 Pa ; 100 cm’/min ;5%0,-95%He)

Non traité

Figure I-2 : Observations MEB de films de PET traités plasma (70 kHz ; 0,2 Wiem® ;100 Pa ;
100 em’/min ;5%05-95%He)
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D Topographie du PET traité par laser excimeére

1- Etat de la surface apres le traitement

L’effet du traitement laser sur la topographie du PET a été observé par MEB et AFM (mode
contact et résonnant). Nous avons ¢tudi¢ I’évolution de la surface avec le nombre
d’impulsions en fonction de la fluence et de 1’atmosphére de traitement (air ou hélium). Les
résultats obtenus par MEB et AFM en mode résonnant font apparaitre des résultats similaires.

Ils dépendent fortement de la fluence employée.

Pour des fluences trés inférieures au seuil d’ablation (<5 mJ/cm? a 193 nm et < 10 mJ/cm? a

248 nm), l’irradiation par laser excimere laisse la surface du PET inchangée pendant les
100 premiéres impulsions quelle que soit I’atmospheére de traitement. Par AFM, les variations
de la topographie ne sont pas significatives vis-a-vis de 1’hétérogénéité du matériau
(Figure I-3). Par MEB, les images obtenues sont strictement identiques. En augmentant le
nombre d’impulsions sous air, des nodules se forment sur la surface de PET, qui augmentent
sa rugosité (Figure I-4, Figure I-5). L apparition des nodules est d’autant plus rapide et leur
teneur plus importante que la fluence est faible. Dans le cas d’une irradiation sous atmosphére
neutre la quantit¢ de nodules formés reste faible quelles que soient les conditions de

traitement (Figure I-5).
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Figure I-3 : Observation AFM en mode résonnant du PET avant (a) et apres (b) irradiation
par laser excimere (air, 193 nm, 5 mJ/cm? 10 impulsions)
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E00.00 nm

10.000 un/div
500,000 nu/div

Figure I-4 : Observation AFM en mode résonnant du PET apres 500 impulsions laser
excimere sous air a 193 nm, 5 mJ/cm? (a) et 10 mJ/cm? (b)

Figure I-5 : Observation MEB du PET avant (a) et apres 500 impulsions laser excimere a
193 nm sous air 5 mJ/cm (b) et 10 mJ/cm? (c) et sous hélium 5 mJ/cm? (d)
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Les observations en mode contact, bien que cette méthode soit moins adaptée aux matériaux
polymeres, font apparaitre un résultat intéressant : a partir d’une centaine d’impulsions les
images obtenues se révelent striées de traces rectilignes (Figure I-6 a). Ces traces traduisent
un déplacement de maticre sur la surface du substrat sous le contact de la pointe AFM. En

conséquence elles suggerent des modifications physiques de la surface du PET, telle qu’une

diminution de la cohésion par diminution du poids moléculaire moyen des chaines polymeres.

d

-

Stries

Z187.250m

X 38.50 um Y 42.00 um

Figure I-6 : Image AFM en mode contact d’un film de PET irradié par laser excimere a
248 nm sous air : 5 mJ/cm? 200 impulsions (a) et 20 mJ/cm? 50 impulsions

Pour des fluences proches du seuil d’ablation,

il est probable que des modifications de la
topographie de la surface interviennent des les
premieres impulsions, méme si I’hétérogénéité
de la surface polymére avant irradiation rend
cette appréciation délicate. Nous pouvons

soupconner 1’apparition de coOnes deés une

dizaine d’impulsions au plus (Figure I-7).

Nous observons par AFM en mode contact Figure I-7 : Image AFM en mode résonnant
d’un film de PET irradié par laser excimere

une dégradation de la surface du PET. (248 nm 5 mJ/em? 10 impulsions sous air)
Toutefois cette dégradation intervient deés

50 impulsions au plus (Figure 1-6 b), c’est-a-dire beaucoup plus rapidement que dans le cas de

traitements a faible fluence.
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Non traité

40 x 40 pm

Non traité lavé

40 x 40 pm

5 mJ/cm? 50 impulsions

40 x 40 pm

5 mJ/em? 50 impulsions lavé

Z.9270nm

K 3850 pm

40 x 40 pm

5 mJ/cm? 100 impulsions

Z:133.37 nm

40 x 40 um

174 76 nm

\\“
X:7.70 ur\

7x7 um

5 mJ/cm? 100 impulsions lavé

40 x 40 um

Z 54.02nm

~

X HrJurl\ /swm

7x7 um

Figure I-8 : Films de PET observés par AFM en mode contact apres traitement par laser
excimere 248 nm 5 mJ/cm? sous air. Effet du lavage a l’acétone.
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40 x 40 ym

Non traité

40 x 40 ym

Non traité lavé

Z 187 25 nm

40 x 40 pm

20 mJ/cm? 50 impulsions

20 mJ/cm? 50 impulsions lavé

Z:109.07 nm

40 x 40 pm

7x7 pum

20 mJ/cm? 100 impulsions

20 mJ/cm? 100 impulsions lavé

I 305.36 nm

40 x 40 um

2 23254 nm

7x7 um

Figure I-9 : Films de PET observés par AFM en mode contact apreés traitement par laser
excimere 248 nm 20 mJ/cm? sous air. Effet du lavage a [’acétone.
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2- Etat de la surface apres nettoyage a l'acétone

En vue de confirmer la présence d’une couche dégradée sur la surface de PET irradié par laser
nous avons comparé¢ par AFM en mode contact la topographie des surfaces traitées avant et
aprés nettoyage par immersion dans un bain d’acétone sous ultrasons (5 min). Cette
comparaison a été réalisée a 5 mJ/cm? (Figure I-8) et 20 mJ/cm? (Figure 1-9). Nous voyons
apparaitre une modification des surfaces apres le nettoyage des 50 impulsions a 20 mJ/cm? et
100 impulsions a 5 mJ/cm?. L’effet du nettoyage est plus manifeste a forte fluence : apres
100 impulsions I’irradiation crée une structure en réseau sur la surface du PET (Figure 1-9).
Cette structure n’apparait pas pour un traitement a 5 mJ/cm? quel que soit le nombre

d’impulsions.

E Comparaison des traitements par plasma et par laser
excimeére

Les traitements plasma hors-équilibre et laser excimere du PET ne modifient que faiblement
la rugosité de sa surface. La valeur moyenne de rugosité (Ra) atteint au maximum quelques
dizaines de nanométres. Deux types de modifications peuvent apparaitre, en fonction des
conditions de traitement : la création de nodules d’une part, et une structure en forme de

réseau d’autre part.

1- Formation de nodules

Les nodules apparaissent uniquement dans le cas de I’irradiation laser a faible fluence pour un
nombre d’impulsions suffisant. Dans nos conditions de traitement plasma He-O, ils n’ont pas
¢té observés. Leur présence sur une surface polymére apres traitements plasma de gaz
oxygénés a pourtant été constatée par différents auteurs. Ils sont généralement attribués a des
fragments de faible poids moléculaire fortement oxydés (LMWOM). Kim [Kim02] par exemple
a étudié¢ I’évolution de la rugosité de surface du polyéthyléne haute densité (LDPE) apres
traitement plasma RF et observe qu’elle augmente avec le pourcentage d’oxygene dans
I’argon (mélange Ar-O,). Cette augmentation est liée a I’apparition de nodules attribués a ces
LMWOM. Shahidzaneh [3'dzneh%] constate également la formation de nodules sur du
polypropyléne traité par plasma basse fréquence d’oxygéne, de méme que Le % sur le PET
avec un plasma RF d’oxygene. En dehors de ces traitements plasma, la création de nodules

. " . TP Nie00, Tear00
sur des polyméres a été constatée lors d’irradiations par lampes UV Ne00: Teare00]

Par conséquent nous pouvons supposer que I’apparition de ces nodules est liée a la présence

en surface du polymére d’une couche fortement oxydée composée d’oligoméres dont la
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cohésion avec le cceur du polymere est faible. C’est pourquoi nous avons également constaté
que I’irradiation par laser excimere entrainant la formation de ces nodules s’accompagnait de
la création d’une couche soluble dans I’acétone. Ce critere de solubilité est important car il
indique une diminution du poids moléculaire moyen sur la surface. Des analyses de
composition chimique sont nécessaires pour confirmer que 1’oxydation de la surface de PET
répond aux mémes criteres.

Dans le cas du traitement plasma, dont Placinta [Placinta97]

avait montré le caractere oxydant
pour la surface de PET, nous pouvons émettre plusieurs hypothéses concernant I’absence de
nodules : I’évacuation des oligoméres oxygénés produits par la circulation gazeuse dans le
plasma, leur recombinaison avec les chaines polymeéres non dégradées (ramification ou

réticulation), ou leur diffusion vers le coeur du polymeére.

2- Gravure

Un autre type de rugosité induite par les traitements laser et plasma sous la forme d’une
structure en réseau. Elle peut étre attribuée a un processus de gravure. Dans le cas du
traitement plasma elle apparait distinctement (Figure I-2) pour des traitements de longue
durée (20s). L’échelle nanométrique du réseau semble indiquer une gravure sélective,
dépendant probablement de la cristallinit¢ du polymere : les ruptures de chaines interviennent

[Liston94

plus facilement dans les régions amorphes I Cette constatation indiquerait 1’absence de

modification de la cristallinité de la surface polymére.

Dans le cas de I’irradiation par laser excimére nous constatons €¢galement I’apparition d’une
structure en forme de réseau, mais uniquement aprés avoir débarrassé la surface de PET traité
d’une couche dégradée soluble dans I’acétone. Ce type de dégradation intervient pour des
fluences proches du seuil d’ablation aprés quelques dizaines d’impulsions. Sous cette couche
dégradée la structure en réseau de la surface du PET laisse penser, comme dans le cas du
traitement plasma, a une gravure sélective. Toutefois cette gravure n’est pas compléte puisque
les produits formés restent sur la surface sous la forme de cette couche soluble dans 1’acétone.
Les dimensions du réseau formé sont de I’ordre du micron, la gravure ne semble donc pas
gouvernée par la cristallinit¢ du PET avant traitement. Pourtant les processus de scissions de
chaines moléculaires par photochimie sont plus importants dans les régions amorphes. Mais il
faut prendre en compte dans le cas de I’irradiation laser les effets thermiques qui entrainent
I’amorphisation d’une couche superficielle du polymére (cf chapitre 1). L’échauffement de la
surface pendant I’irradiation laser pourrait jouer un rdle important dans la cinétique de

gravure.
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I Modifications microstructurales

Nous présenterons dans ce paragraphe les modifications induites par laser excimére sur la
structure de la surface du PET. Nous regarderons dans un premier temps la cristallinité par
spectroscopie infrarouge, puis les propriétés de conductivité électroniques de la surface par

MEB.

A Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse des matériaux en phase liquide,
solide ou gazeuse basée sur 1’absorption spécifique des molécules dans le domaine infrarouge
proche, moyen ou lointain. Nous ’utiliserons dans cette étude pour analyser la surface d’un
film de PET afin d’observer les modifications du spectre apres irradiation laser. L’objectif est
d’étudier la pertinence de cette technique pour ce type de modifications d’extréme surface et,

le cas échéant, d’analyser les mécanismes chimiques responsables.

1- Principe

Les spectres infrarouge ont été réalisés au CTA sur un spectrométre a transformée de Fourier
de type BRUKER IFS88. La résolution est de 4 cm™. et la gamme d’onde intéressante pour ce
matériau est 4000-400 cm™, c’est-a-dire le moyen infrarouge. Il existe différent modes
d’analyse infrarouge [Te"™aues 1996) nar transmission, par réflexion externe, par réflexion-
absorption, par réflexion totale atténuée, par photoacoustique (PAS). Ces techniques peuvent

étre couplées a la microscopie ou la chromatographie.

Nous avons choisi la réflexion interne multiple (ATR) qui permet d’analyser spécifiquement
la surface des matériaux. Le faisceau incident est envoyé avec un angle rasant. Il se réfléchit
plusieurs fois a la surface de 1’échantillon et dans un cristal posé sur sa surface. Ce systéme
permet d’amplifier I’intensité du signal transmis et d’obtenir des spectres d’absorption de la

surface sur une profondeur qui dépend du cristal, de I’angle d’incidence et du matériau.

Deux types de cristaux ont été testés : germanium et KRS-5. L’épaisseur de 1’échantillon
analysée est plus importante pour ce dernier, en conséquence les spectres des films non traité
et traités ne présentent aucune différence. Avec le cristal de germanium au contraire
apparaissent certaines différences qui sont présentées dans le paragraphe suivant. Dans le cas
du PET, la profondeur analysée par ATR sur un cristal de germanium est de 1’ordre de 1 a

2 um.

Notons toutefois que I’ATR nécessite un contact intime entre le matériau et le cristal. Des

modifications de la rugosité et/ou de la structure du polymeére induisent une variation de
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I’épaisseur analysée, donc de I’intensité du signal. C’est pourquoi la sensibilité des spectres
obtenus par ATR est généralement plus faible que celle des spectres par transmission
classique. Ainsi, par exemple, les spectres de différence, entre le PET traité et non traité, sont

a proscrire, car ils mettent en évidence des variations non spécifiques.

2- PET non traité

Les spectres du PET avant traitement sont conformes a ceux présentés dans la littérature
(Hummelsd, Bahners90, Lippert93] (o J1-1). La bande d’absorption principale correspond & la
vibration d’élongation de I’ester (vc-o :1717 cm'l) couplée aux bandes a 1248 (vo.c-o0) et
1102-1123 cm'l(So_c:O). La présence du noyau aromatique est attestée par les vibrations
d’¢longation vers 3000 cm™! (vcn) et entre 1500 et 1600 cm’! (vc=c).La déformation d¢c.iy sous

forme d’une bande unique correspond a la substitution en para du groupement benzénique.

3- Résultats

Trois conditions de traitement par laser excimere ont été sélectionnées : a 193 nm 10 mJ/cm?
1000 impulsions sous air, a 248 nm 10 mJ/cm? 1000 impulsions sous air, a 248 nm 20 mJ/cm?
500 impulsions sou hélium. L’effet de la longueur d’onde et de I’atmosphere de traitement
peut ainsi étre étudié. Chaque condition présente un grand nombre d’impulsions afin d’obtenir

le maximum de modifications sur la surface.

Les spectres des films de PET aprées irradiation laser sont semblables a celui du PET non traité
(Figure II-1). L absence de variation majeure provient de la profondeur d’analyse, de I’ordre
de 1 um, grande devant la profondeur modifiée , de Iordre de 0,1 um (cf chapitre 1).
Certaines bandes d’absorption du spectre du PET sont caractéristiques de la conformation du
groupement éthyléne : trans ou gauche [#0den62 Bahners90, Watanabed3] \1q,¢ ayons réuni dans un
tableau les pourcentages de variation d’intensité de ces bandes entre le film traité et non traité
(Tableau III-1). Le PET utilisé pour cette étude est semi-cristallin, donc il contient une
majorité de conformations trangs [#Pnden62. Bahners90, Ershad Langroudi%9] ‘1yap g 1o PET amorphe, ¢ est
la conformation gauche qui domine. Apres irradiation, les intensités des bandes correspondant
a la conformation trans diminuent. En outre, les irradiations a 248 nm conduisent a une
augmentation de celles qui correspondent a la conformation gauche. C’est pourquoi ces
traitement conduisent a I’amorphisation du polymere, comme 1’ont observé Bahners au dessus

[Bahners90]

du seuil d’ablation et Watanabe en dessous et au-dessus du seuil d’ablation

[Watanabe93.]
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Figure II-1 : Spectres d’absorption IR du PET non traité (véférence) et traité par laser
excimere a 193 nm 10 mJ/cm 1000 tirs sous air (4), 248 nm 10 mJ/cm? 1000 tirs sous air (B)

et 248 nm 20 mJ/cm? 500 tirs sous hélium (C)
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L’analyse par spectrométrie IR a réflexion interne multiple permet donc d’observer une
amorphisation en surface du film de PET aprés irradiation par laser excimére a 248 nm et

193 nm, sous air comme sous hélium dés 10 mJ/cm?.

. A B C
Nombre [Vibration [Z0inden62 .
Référence He, 500 tirs,
d’onde ~ [lummel8s, Bahners0, . air, 1000 tirs, 10 mJ/cm? .
( c m—l) Lippert93, Watanabe93] (IlOIl tralte) 20 mJ/cm
193 nm 248 nm

Conformation trans (bandes « cristallines » Z°mden?64))

1471 0 CH.bend 100,0 66,7 66,7 66,7

1341 o0 CH; wag 100,0 67,9 64,3 57,1

1123 5 O-C=0 100,0 81,8 75,8 75,8

972 100,0 85,7 71,4 71,4
autres

872 100,0 85,7 78,6 78,6

Conformation gauche (bandes « amorphes » P64

1452 O CH, bend 100,0 100,0 1333 133,3

1371 O0CH, wag 100,0 100,0 150,0 150,0

1102 0 O-C=0 100,0 81,0 82,5 88,9

1042 100,0 100,0 100,0 100,0
autres

897 100,0 100,0 100,0 100,0

1123/1102 104,8 105,9 96,2 89,3

Tableau 1I-1 : Intensités relatives des bandes caractéristiques de la cristallinité du PET avant
et apres irradiation par laser excimere

B Microscopie électronique a balayage

La microscopie ¢électronique a balayage nous a permis de constater dans certaines conditions
une diminution de I’intensité lumineuse sur la surface du PET irradiée par laser excimere sous
le seuil d’ablation. Les analyses ont été réalisées a une tension d’accélération trés faible
(0,5 eV) afin de recueillir le signal provenant de I’extréme surface (< 1 um). En effet, ce type
de modifications n’était pas observable aux tensions d’accélérations utilisées pour 1’analyse

topographique (10 eV).
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Cette diminution de I’intensité lumineuse apparait dés la premicre impulsion pour des
fluences supérieures a un seuil, proche de 4 mJ/cm a 193 nm et 10 mJ/cm? a 248 nm (Tableau
II-2). La différence de luminosité est attribuée a une modification de conduction de la zone
traitée. En effet aucune variation de la composition chimique (EDS, IR, XPS, ToF SIMS), de
la mouillabilité, ni de la topographie n’est observée dans ces conditions, ¢’est-a-dire aprés une
impulsion laser. Nous avons rapproché ces valeurs des seuils d’amorphisation du PET relevés
par Lazare et al. (Tableau II-2). En outre cette modification apparait uniquement pour le PET

semi-cristallin, mais pas pour le PET amorphe.

193 nm 248 nm
Seuils d’amorphisation """ 7 mJ/cm? 13 mJ/cm?
Seuils de modification MEB Environ 4 mJ/cm? Environ 10 mJ/cm?

Tableau II-2 : Seuils d’amorphisation et de modifications observées par MEB du PET
cristallin

Compte tenu du fait que ces modifications n’interviennent qu’au-dela d’une fluence seuil
d’une part, et que ce seuil est proche du seuil d’amorphisation, nous pouvons €émettre
I’hypothese que cette augmentation de conductivité est liée a une amorphisation de la surface.
Toutefois nous n’avons pu vérifier cette hypothése par des mesures directes de conductimétrie

de surface.

10 mJ/cm? 20 mJ/cm?

Figure II-2 : Visualisation d 'une impulsion laser excimere sur PET pour différentes fluences
sous air a 248 nm 10 mJ/cm? (a) et 20 mJ/cm? (b). MEB 0,5 keV
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III Modifications Chimiques

A Spectrométrie infrarouge

Dans le paragraphe précédent nous avons présenté les informations fournies par la
spectrométrie infrarouge sur la cristallinité du polymére. Ces analyses permettent également

de constater des modifications de la composition chimique du PET

1- Résultats

Le spectre du PET apres irradiation a 193 nm sous air et a 248 nm sous air et sous hélium est
proche de celui du PET non traité (FigureII-1). La région 2800-3600 cm™ présente la
modification la plus importante puisque de nouvelles bandes apparaissent. Elles
correspondent aux vibrations d’élongation de la liaison OH libre (type eau) a 3500-3600 cm’',
de la liaison OH lié¢ a 3200-3400 cm™' et de la liaison C=C aliphatique vers 2900 cm™. Notons
également ’apparition d’épaulements 4 la base du pic principal, a 1680 et 1780 cm™ . Hormis
ces différences qualitatives, il faut souligner que I’irradiation laser entraine une modification
de I’intensité de certaines bandes caractéristiques du PET (Tableau III-1), en particulier celles
qui concernent le groupement ester (1717, 1248, 1123, 1102cm™). Les bandes

caractéristiques du noyau aromatique, au contraire, varient peu.

Nombre [Vibration “Pndent2 o A B C
d’onde  [fummelsh Baners?0 Referen.cé air, 1000 tirs He, 500 tirs
(cm™) Lippert93, Watanabe93y (non traité) r— YT
Composition chimique

1717 v C=0 100,0 71,8 85,3 85,3
1248 v O-C=0 100,0 75,4 77,0 86,9
725 vy C-H arom. 100,0 91,7 87,5 91,7

Tableau I1I-1 : Intensités relatives des bandes caractéristiques du PET avant et apres
irradiation par laser excimere

Par conséquent 1’analyse infrarouge permet de constater que 1’irradiation par laser excimeére

sous le seuil d’ablation conduit a une modification du groupement ester. Toutefois les

. : . o Watanabe93.
données sont insuffisantes pour connaitre la nature de ces modifications. Watanabe [W*"2¢%3]
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a constaté également 1’attaque de la fonction ester par une irradiation laser a 248 nm a 10 et

100 mJ/cm? apres 2 impulsions, d’autant plus marquée que la fluence est importante.

Pour les traitements sous air, 1’apparition de liaisons OH lié et I’épaulement & 1780 cm™
(Figure II-1) suggere [D’existence apreés traitement de fonctions acide carboxylique.
L’¢épaulement a 1680 cm™, présent dans les trois conditions de traitement, suggére ’existence

de fonctions carbonyles du type R—(C=0)-®-(C=0)-O- [Franier 1989

B Spectroscopie de photoélectrons X, XPS

Cette technique est utilisée pour analyser la composition chimique de la surface d’un
matériau. Apreés en avoir rappelé le principe nous exposerons la méthode suivie pour
interpréter les résultats. Enfin nous déterminerons les effets des deux procédés de traitements

de surface de cette étude, laser excimeére et plasma froid, sur la surface du PET.
1- L’analyse XPS

a) Principe et appareillage

L’XPS* ou ESCA* est une analyse semi-quantitative de la composition chimique de surface
d’un matériau. La composition chimique de la surface du matériau apparait sous la forme
d’un spectre d’émission représentant 1’intensité du signal en fonction de 1’énergie de liaison.
Cette ¢nergie de liaison est caractéristique de 1’atome émetteur dans son environnement
chimique. La profondeur d’analyse dans le cas des matériaux polymeres est de I’ordre de
7 nm, correspondant 4 un libre parcours moyen des électrons de 2,4 nm!fen Kurdioo] T o
quantification de la composition, pourcentages atomiques et intensités relatives des différents

groupements fonctionnels, passe par le calcul des aires des enveloppes spectrales et des pics

fonctionnels. L’erreur expérimentale sur les intensités est estimée a +/- 5%.

Les analyses XPS pour étudier les modifications de surface du PET ont été réalisées en
collaboration avec deux laboratoires : ITODYS (université de Paris VII) et le CECM (Vitry
sur Seine). Dans chaque cas nous avons utilis¢ une source polychromatique
AlKa (1486,6 ¢V) avec un angle d’émergence de 90°. Les lignes de base employées pour la
simulation numérique sont de type Shirley. Par souci de lisibilité les courbes sont ensuite
redressées : les lignes de base apparaitront donc linéaires. Des comparaisons entre les deux
installations ont été réalisées afin de s’assurer de la compatibilité de leurs résultats sur des

films de PET avant et aprés traitement.
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b) Les spectres obtenus

i) Spectres généraux

Les spectre généraux sont analysés entre 0 et 1300 eV. On y détecte la présence de carbone
(280-295 eV) et d’oxygene (525 a 540eV) (FigureIlI-1) avant et aprés les différents
traitement. Dans le cas du PET traité par plasma un pic correspondant a I’azote (N5 : 390-
410 eV) provenant de I’azote résiduel dans le réacteur. L’intensité de ce pic reste tres faible :
le rapport atomique N;¢/Cis est toujours inférieur a 1%. Nous n’en tiendrons donc pas compte
dans la simulation des spectres Ci. L’absence de tout autre ¢élément chimique discernable sur
les spectres généraux des films avant ou apres traitement, signifie que les impuretés et additifs
de ce polymére commercial, s’ils existent ici, sont en teneur inférieure au seuil de sensibilité
de la technique (1% atomique). Les effets des traitements par laser et plasma se manifestent
donc essentiellement par la variation relative des intensités des signaux Cis et Oy Cette
variation sera analysée par le biais du rapport atomique O/C calculé avec les sections
efficaces de Scofield. L’évolution des enveloppes des spectres O;s et Cis nous donnera des
indications supplémentaires sur les modifications de la nature des liaisons chimiques induites

par les traitements.

-+ Ols
Cls

AN %

Al
J

Intensité (u.a.

0 200 400 600 800 1000 1200
Energie de liaison (e V)

Figure III-1 : spectre général du PET non traité (XPS)
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i) Le spectre Ojs

Le spectre O;s du PET non traité — . . :

=
I
I

(Figure III-2) se décompose en deux pics

correspondant aux deux types de liaisons

-
I

chimiques présentes dans le monomeére : O-C

(533,5eV) et O=C (532 eV). Les traitements

n

laser et plasma réalisés au cours de cette

Intensité {umtés arbitraires)

é¢tude ne modifient pas fondamentalement

I’enveloppe du spectre O;s et sa simulation

. . . . 1 | L |
conduit toujours aux deux liaisons O-C et 538 534 532 530

O=C. Les variations d’intensités relatives de Energie de haison (eV)

ces deux composantes restent faibles (<5%). Figure [Il-2 : Specire Oy; du PET non iraité
Toutefois, nous observons apres traitement une augmentation sensible de la largeur a mi-
hauteur des deux pics (Tableau III-2) qui peut résulter de D’apparition de nouveaux
groupements chimiques tels que carbonyles, phénol, alcool, peroxydes, eau...

L’¢largissement des pics peut également résulter d’une modification de I’environnement de

la liaison : réticulation, interactions intermoléculaires (liaisons hydrogene), cristallinité.

Compte tenu de 1’absence de modification spécifique de la composition du spectre Ojs en
fonction des conditions de traitement, il ne sera utilisé dans le reste de cette étude que dans

son enveloppe globale pour déterminer la teneur relative en oxygene de la surface par le biais

du rapport atomique O/C.
Spectre Cls Ols
Pic C1 C2 C3 Cc4 0] 02
Fonction C-C,C-H C-O 0=C-O “C=0” 0=C 0-C
EL (eV) 2847 286,4+0,2 | 288,8+0,2 | 287,3+£0,2 | 532+0,2 | 533,5+0,2
Non
1,7+0,1 1,6 £0,1 1,5+0,1 1,8+0,1 1,8 +0,1
traité
LMH
Trait¢| 1,9+0,2 1,8+0,2 1,8+0,2 1,8+0,1 | 2,0+£03 | 2,0+0,3

Tableau I1I-2 : Caractéristiques de décomposition des spectres XPS du PET apres traitements
par laser excimere et plasma hors-équilibre
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i) Le spectre Cis

Le spectre C;s du PET non traité (Figure III-3-a) se décompose en trois pics correspondant
aux différents types de liaisons du monomere : C-H (284,7 eV), C-O (286,4 eV) et O-C=0
(288,8 eV). La composante caractéristique de I’aromaticité (transition m—m*) a 292 eV est
souvent trop faible pour étre exploitée, probablement a cause d’un bruit de fond trop
important. Les proportions relatives de ces trois composantes sont en accord avec la
composition chimique du matériau. (cf chapitre 1). La proportion élevée de la composante C-
C, C-H peut étre attribuée a une pollution carbonée. Comme pour le spectre Ois les
traitements du PET entrainent un léger accroissement des largeurs a mi-hauteur (Tableau
III-2), ce qui peut s’interpréter par une diversification des fonctions chimiques ou une
modification de leur environnement. Les traitements conduisent a des modifications
significatives de ces proportions, que nous analyserons en fonction des conditions de
traitement dans la suite de ce chapitre. Ces modifications concernent 1’augmentation
(Figure I1I-3-b). ou la diminution (Figure III-3-d) des intensités relatives des liaisons

oxygénées C-O et O=C-O par rapport au pic principal C-H.

Outre la diversification des fonctions chimiques impliquant des liaisons C-O et O=C-O, le
spectre Cs fait apparaitre dans certaines conditions oxydantes un 4™ pic vers 287,3 eV
(Figure I1I-3-c, Tableau III-2), attribué généralement aux fonctions carbonyles [9erenser®*:
Ringenbach93, Le96., Cueffy7, Bachari00] 'y 5 pecessité d’introduire ce nouveau pic atteste formellement
de la présence de fonctions oxygénées différentes de celles du PET d’origine, qui peuvent étre

du type aldéhyde, cétone ou phénone. L’intensité relative de ce pic reste toujours faible :

< 6%.
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Intensité (u.a.)

™ T T T T T T v
280 282 284 288 288 290 292

Intensité (u.a.)

T T b T ¥ T T T ¥ T

Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

Energie de liaison (eV)

u v T T T =
280 282 284 285 288 280 292

Energie de liaison (eV)

Figure I1I-3 : Spectres C;s du PET : (a) non traité ;(b) apres traitement plasma hors-équilibre
(70 kHz ; 0,2 W/em® ; 100 Pa ; 100 cm®/min ; 5%05-95%He, 1 s) ; (c) aprés traitements par
laser excimere a 193 nm 500 impulsions 5 mJ/cm? sous air ; (d) apres traitements par laser

excimere a 193 nm 500 impulsions 10 mJ/cm? sous hélium

2- Traitement plasma hors-équilibre

Les modifications de la composition chimique de surface du PET aprés traitement plasma

(70 kHz ; 100 Pa ; 100 cm’/min ; 5%0,-95%He) ont été étudiées pour les temps de traitement

de 0,1 s et 1 s et une puissance de 0,2 W/cm’. Ces résultats seront directement comparés avec

ceux obtenus sur le méme réacteur dans des travaux antérieurs

Temps (s
ps (3) 0 0,1 1
Puissance
0,2 W/cm® 38,0 | 44,6 | 46,0
0,3 W/em® 38 53,0 | 54,8

Tableau 11I-3 : Rapports atomiques O/C (%)
du PET en fonction du temps de traitement et
de la puissance plasma (70 kHz ; 100 Pa ;
100 cn’/min ; 5%0,-95%He)

[Placinta97]

o/C

rapidement en début de traitement puis se

Le rapport atomique augmente
stabilise a une valeur scuil. Cette valeur est
d’autant plus élevée que la puissance est
¢levée. Ainsi, apres 0,1 s de traitement, O/C
atteint 45% a 0,2 W/em® et 53% & 0,3 W/cm®

(Tableau III-3).
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I1 est possible d’augmenter la teneur en oxygene de la surface de PET traitée par plasma He-

O, en augmentant la proportion d’oxygene dans la décharge : des teneurs maximales de 58%

ont été obtenues pour des mélanges 50%0,-50%He. Néanmoins il a été montré que ces

surfaces subissaient un effet de vieillissement de leur propriétés de mouillabilité et de leur

b . . Pl .
composition Chln’nque[ acinta97]

L’augmentation de la teneur en oxygene
de la surface de PET se traduit sur le
spectre C;s par un accroissement de
I’intensité des pics des liaisons oxygénées
C-O et C=0 (Figurelll-4). Cet
accroissement est d’autant plus important
que la puissance du plasma augmente
(Tableau III-4). La proportion relative de

ces deux types de liaison reste constante.

L’ensemble de ces résultats traduit 1’apparition de nouvelles fonctions oxydées

, ce qui n’est pas le cas des mélanges 5%0,-95%He.

Puissance| 0 0,2 W/em? 0,3 W/em®
Durée (s) 0 0,1 1 0,1 1
C-O0 16,8 | 20,9 | 20,6 | 27,5 | 284
0=C-0 14,6 | 19,3 | 19,2 | 25,5 | 25,5

Tableau I1I-4 : Evolution des pourcentages de
liaisons oxygénées du spectre C;s du PET apres
traitement plasma (70 kHz ; 100 Pa ;

100 em’/min ; 5%0,-95%He)

[Briggs90, Le96]

sur la surface du PET traité par plasma de type alcool, phénol, peroxyde, acide carboxylique.

Toutefois aucune liaison chimique d’une autre nature, telle qu’un carbonyle par exemple, n’a

pu étre détectée par ces analyses XPS.

non traité

— — traité

25000 ———

20000 :

15000 :

Coups/s

10000 :

5000 :

07\\\\\\\\\\

280 282 284

286 288

290

Energie de liaison (eV)

Figure I1I-4 : Spectres Ci; du PET avant et apres traitement plasma (70 kHz ; 0,2 W/em® ;
100 Pa ; 100 em’/min ; 5%0,-95%He ; 1 s)
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3- Traitement par laser excimere

En I’absence de données antérieures, 1’essentiel des analyses XPS de cette étude a été
consacré a la caractérisation chimique du PET irradié¢ par laser excimere sous le seuil
d’ablation. Nous avons suivi I’évolution de la composition chimique de la surface avec le
nombre d’impulsions laser en fonction des parameétres procédé : fluence et longueur d’onde.
Nous avons également comparé les résultats obtenus sous air et sous protection gazeuse

privée d’oxygene (He, Ar, N»).

a) Irradiation dans une atmosphere neutre

L’évolution du rapport atomique O/C avec le nombre d’impulsions dans le cas d’un
traitement réalisé sous une couverture gazeuse d’hélium (ou argon, ou azote) montre toujours
une réduction de la teneur en oxygene de la surface du PET, quelles que soient la longueur
d’onde et la fluence d’irradiation (Figure III-5, Figure III-6). Cette réduction est d’autant plus
marquée que la fluence est élevée. On atteint au voisinage du seuil d’ablation (20 mJ/cm? a
248 nm et 10 mJ/cm? & 193 nm) une perte d’oxygene presque totale (O/C < 20%, fonctions
oxygénées quasiment absentes du spectre Ci) traduisant une forte interaction entre les
photons et le matériau et une dégradation importante du polymere. La diminution du rapport
atomique O/C est manifeste dés 50 impulsions. Elle se poursuit ensuite pendant environ
200 impulsions puis se stabilise. Pour une fluence donnée la teneur finale en oxygene est plus

importante a 193 qu’a 248 nm (Figure I11-6).
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® He 193 nm 5mJ/em?> © He 248 nm 10 mJ/cm?
® He 193 nm 10 mJ/ecm? ¢ He 248 nm 20 mJ/cm?
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Figure IlI-5 : Spectres Cls et Ols du PET Figure I1I-6 : Evolution du rapport atomique
avant et apres 200 et 500 impulsions laser O/C en surface du PET apres un traitement
excimere sous hélium a 10 mJ/cm? 193 nm par laser excimere sous gaz neutre.

A la diminution de la teneur en oxygeéne du PET est associée une décarboxylation :
I’évolution du spectre Ci5 avec le nombre d’impulsions témoigne d’une diminution du nombre
de groupements oxygénés en surface du PET (Figure III-5). Cette décarboxylation est
d’autant plus marquée que la perte d’oxygene est importante (Tableau III-5, Tableau III-6).
Ainsi le pic correspondant au groupement ester tend a disparaitre lorsqu’on se rapproche du
seuil d’ablation aprés 500 impulsions. La diminution du pic ester s’accompagne d’une

diminution du pic C-O.

L’évolution du rapport des pics O=C-O/C-O en fonction du rapport O/C (Figure II1-7) se fait
en deux temps : dans un premier temps les deux fonctions chimiques disparaissent a la méme
vitesse. Dans un deuxiéme temps, lorsque la perte d’oxygeéne devient importante
(O/C <30%), la disparition des liaisons O=C-O est plus rapide que celle des liaisons C-O.
Cette différence suggere une oxydation partielle de la surface du polymeére soit due a la
présence d’oxygeéne a 1’état de trace dans la protection gazeuse, soit en phase post

réactionnelle avec I’oxygene de 1air.
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Fluence 5 mJ/cm? 10 mJ/cm?

Nombre de tirs O/C (%) | C-O/Cys | O-C=0/Cis | O/C (%) | C-O/Cis | O-C=0/C;s
0 38 16 14 38 16 14

50 34 14,5 14,8 31 12,7 10,8
100 32 14,3 11,5 25 11,5 8,9
200 33 14,3 12,1 20 8,2 3.4
500 29 13,2 8,9 15 59 0,9

Tableau I1I-5 : Evolution des proportions (%) de liaisons oxygénées du spectre Cls avec le
nombre d’impulsions laser a 193 nm pour une irradiation sous gaz neutre

Fluence 10 mJ/cm? 20 mJ/cm?

Nombre de tirs O/C (%) | C-O/Cis | O-C=0/Cis | O/C (%) | C-O/Cis | O-C=0/Cs
0 38 16 14 38 16 14

50 30 17,1 12,7 31 13,7 11,9
100 27 15,5 11,1 27 10,8 10
200 33 12,8 13,1 19 7,4 6

500 24 8,8 7,4 15 7,2 3,6

Tableau 111I-6 : Evolution des proportions (%) de liaisons oxygénées du spectre Cls avec le
nombre d’impulsions laser a 248 nm pour une irradiation sous gaz neutre

0=C-0/C-O

1.2
10 - <de’:carboxylation

. . *
0.8 4 '0'

*$
0.6
®
0.4
02 Non traité
0 T T T l|
0 10 20 30 40 50
O/C (%)

Figure IlI-7 : Evolution du rapport des pics O=C-O/C-0O du spectre Cls du PET en fonction
du rapport atomique O/C apreés irradiation par laser excimere sous hélium
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b) Irradiation dans une atmosphere oxydante

Les films de PET ont été irradiés sous air a pression atmosphérique. Nous avons comparé
I’évolution du rapport atomique O/C avec le nombre d’impulsions laser pour des irradiations
sous air et sous hélium (Figure I1I-8). Il apparait que la présence d’air dans la couverture
gazeuse induit une augmentation du rapport O/C par rapport au traitement sous hélium. Il
existe donc un processus d’oxydation en compétition avec la décarboxylation initiée par les
UV. Cette incorporation d’oxygeéne en surface du PET conduit a une augmentation globale du
rapport O/C lorsque le traitement est a faible fluence, et la perte d’oxygéne peu sensible. En
augmentant la fluence la présence d’oxygene dans la couverture gazeuse ralentit le processus

de décarboxylation de la surface.

—@—air 5 mJ/cm?, 193 nm —©—He 5 mJ/cm?, 193 nm
W air 10 mJ/cm?, 193 nm H1— He 10mJ/cm2 193 nm

60||||||||||||||||||||||||

50

40

0/C (%)
/]

30

20

10||||||||||||||||||||||||
100 200 300 400 500

Nombre d'impulsions

(=]

Figure I1I-8 : Evolution du rapport atomique O/C du PET irradié par laser avec le nombre
d’impulsions. Effet de la couverture gazeuse

I1 en résulte deux régimes de traitement par laser excimére sous air, déterminés par la fluence
d’irradiation (Figure I1I-9) : a faible fluence (< 10 mJ/cm? a 248 nm et (< 5 mJ/cm? a 193 nm)
le rapport atomique O/C de la surface de PET augmente. A forte fluence ce rapport diminue

d’autant plus rapidement que la fluence augmente.

- 08 -



Chapitre 2 Modifications topographiques et chimiques de la surface du PET

—®—Sml/cm® B [0mlcm” —&—20ml/cm® - Non traite |

10 100 1000 10 100 1000
Nombre d'impulsions Nombre d'impulsions

Figure I1I-9 : Evolution du taux d’oxydation surfacique du PET avec le nombre d’impulsions
apres un traitement laser sous air a 193 nm (a) et 248 nm (b). Effet de la fluence

L’incorporation d’oxygene en surface du PET se traduit par un accroissement des intensités
relatives des fonctions oxygénées du spectre C;s (Figure I1I-10). La courbe représentant le
pourcentage de fonctions oxygénées du PET en fonction du rapport atomique O/C
(Figure III-11) est linéaire, suggérant que ’incorporation ou I’élimination d’oxygene ne fait
pas intervenir d’éléments éventuellement adsorbés (eau, dioxygene) : elles ne concernent que

les liaisons carbone-oxygene.

La simulation des spectres C;s aprés traitement sous air, dans des conditions oxydantes ou
non, nécessite 1’introduction d’une nouvelle fonction de type carbonyle. Nous avons
représenté (Figure I1I-12) la variation relative des trois composantes oxygénées : C-O, C=0 et
0O=C-0 avec le nombre d’impulsions en fonction de la fluence de traitement. Les fonctions de
type carbonyle deviennent significatives a partir d’une centaine d’impulsions a 248 nm, et au
moins 200 impulsions & 193 nm. A faible fluence (<10 mJ/cm? a 248 nm et <5 mJ/cm? a
193 nm), c’est-a-dire dans des conditions oxydantes, leur proportion augmente continliment
au détriment des deux autres types de liaison oxygénées (C-O et O=C-O). A forte fluence,
donc dans des conditions désoxydantes, on observe aprés 500 impulsions une augmentation
des liaisons de type C-O ainsi qu’une certaine stabilité du pourcentage de fonctions carbonyle

(a 248 nm).
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Intensité (u.a.)
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Figure III-10 : Spectres Cls et Ols du PET avant et aprés200 et 500 impulsions laser
excimere sous air a 193 nm, 5 mJ/cm? (a) et 10 mJ/cm? (b)
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c) Effet du lavage a l’acétone

L’analyse par microscopie a force atomique avait permis de mettre en évidence la formation
d’une couche soluble dans I’acétone aprés irradiation par laser excimere sous le seuil
d’ablation. Nous avons réalisé des analyses XPS de la surface de PET avant et apres
solubilisation de cette couche afin d’en comparer la composition chimique. Nous avons plus
particulierement étudié ’effet du lavage dans le cas de surfaces traitées avec des nombres
d’impulsions faibles a forte fluence (20 mJ/cm?) et faible fluence (5 mJ/cm?) (Figure I1I-13).

Les irradiations ont été réalisées a 248 nm.

Les spectres Cjs et Ojs avant et apreés solubilisation de la couche ne sont pas modifiés
qualitativement. Par ailleurs le rapport atomique O/C ne varie pas de maniere significative
apres le lavage a 1’acétone sur I’ensemble des essais réalisés. La simulation des spectres Ci;
montre par ailleurs que la nature et la teneur des différentes liaisons chimiques restent dans

tous les cas identiques au matériau non traité.
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Figure I1I-13 : Evolution du rapport atomique O/C : effet du lavage a [’acétone (laser
excimere sous air a 248 nm)
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4- Discussion

a) Traitement par plasma hors-équilibre

Incorporation d’azote

L’incorporation d’azote constatée dans cette étude est un phénoméne courant [Facine. Kurdi2000.
Le96. Chen 991 “pien que le mélange plasmagéne n’en contienne pas et que I’on travaille & hors-
équilibre. En effet il est impossible de s’affranchir de toute trace d’azote dans le réacteur.
Quoiqu’il en soit, I’incorporation d’azote reste négligeable dans le cas du traitement par

plasma.

Evolution du taux d’oxydation

Qualitativement 1’augmentation du rapport atomique O/C est en accord avec les données
bibliographiques qui montrent que les plasmas hors-équilibre de gaz oxygénés ou non
[Gerenser94, Ringenbach9, Chen, Le96, Manenq99, Wong99, Bachari00] 5 ormentent e pourcentage d’oxygeéne en
surface. L ’incorporation d’oxygene se fait en deux phases : augmentation puis stabilisation du
rapport O/C. Cette saturation provient de 1’établissement d’un équilibre entre une perte
d’oxygéne, provoquée par des réactions de gravure, et le greffage de fonctions oxygénées.
L’originalité de notre étude porte sur la rapidité¢ de ’augmentation de la teneur en oxygene,
puisque des 0,1 s de traitement I’incorporation d’oxygene a atteint son maximum. Elle est liée

Placinta97, Kurdi00]

a la basse fréquence du réacteur ! et au court temps de séjour des especes

gazeuses dans la décharge qui limite les réactions de recombinaison en phase gazeuse.

Contrairement au traitement par laser excimére le traitement par plasma ne modifie pas de
facon significative la composition chimique de la surface. Les liaisons chimiques détectables
sur le spectre C;5 sont identiques a celles du PET non traité. Ceci n’exclut pas une certaine
diversification des groupements chimiques oxygénés avec la formation d’alcool, de phénol,
de peroxyde ou d’acides carboxylique P88 L% [ s processus d’oxydation dans le cas du
traitement plasma He-O, passent par la création de radicaux en surface du PET. Les
métastables de I’hélium sont actifs dans les interactions en phase hétérogeéne substrat-gaz.
C’est pourquoi la présence d’hélium a 95% permet de limiter les mécanismes d’attaque de la
liaison ester et de rupture de chaines polymeres initiées par les espéces fortement réactives de

\ Placinta97]
I’oxygéne ! .

b) Traitement par laser excimere

En comparant les effets de I’irradiation laser sous air a ceux obtenus sous hélium il apparait

que l’interaction laser-PET sous le seuil d’ablation résulte de la compétition entre deux
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mécanismes : la décarboxylation mise en évidence par les traitements sous gaz neutre et une
incorporation d’oxygene provenant de la réaction du polymeére avec 1’atmosphéere

environnante.

i) Décarboxylation

®-COO* + *CH,-CH,

®-COO0-CH,-CH, 0+ CO
2

®—-CO"* + *0O-CH,-CH,
®°*+CO

Figure I1I-14 : Exemple de mécanismes de photodécomposition du PET par irradiation laser
[Lazare86, Granier89, Praschak98,]

L’irradiation du PET sous atmosphére neutre met en évidence le processus de décarboxylation
(dissociation du groupement ester et élimination de CO et CO,, Figure I1I-14). Le mécanisme
de décarboxylation peut étre photo- et/ou thermochimique. Il en résulte une diminution du
taux d’oxygene en surface d’autant plus rapide que la fluence est proche du seuil d’ablation.
Néanmoins le parametre clef de ce processus n’est pas la fluence mais la densité volumique
de photons absorbés: D=F xa. C’est-a-dire la fluence corrigée par le coefficient
d’absorption o du matériau. Ainsi a fluence €gale une irradiation a 193 nm générera une
densité¢ volumique de photons plus élevée qu’a 248 nm car le coefficient d’absorption est
nettement plus élevé (3.10° cm™ a 193 nm, contre 1,6.10° cm™ 4 248 nm Ayl Lazared2)] ot
pourquoi nous avons observé a 10 mJ/cm? une perte d’oxygeéne a la surface du PET plus
rapide a 193 nm qu’a 248 nm. En outre 1’énergie photonique est plus élevée dans le premier
cas (respectivement 6,3 et 5 eV). Par conséquent, méme pour une densité de photons absorbés
identique, une irradiation & 193 nm sera potentiellement plus énergétique. Dans la suite de ce
rapport nous continuerons a utiliser la fluence par commodité, néanmoins nous garderons a

I’esprit que nous ne pouvons pas comparer les effets induits par les deux longueurs d’onde a

une méme fluence.

Par ailleurs la diminution du rapport atomique O/C mesuré par XPS semble atteindre un palier
de 15 % environ. Sur le spectre C ces conditions de traitement conduisent & une proportion
de fonctions oxygénées inférieure a 10%. C’est pourquoi la concentration résiduelle
d’oxygene en surface du PET peut étre aussi attribuée a la présence d’eau adsorbée. Quand
aux liaisons carbonées de type C-O encore présentes malgré la forte décarboxylation,
plusieurs hypothéses sont avancées : une oxydation partielle du polymeére avec 1’oxygene de

I’air apres traitement, ou pendant I’irradiation avec les traces d’oxygenes présentes dans la
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couverture gazeuse. En outre, la fragmentation de la surface, que nous avons constatée par
AFM dans ces conditions de traitement, rend possible des migrations de chaines polymeéres
vers la surface. Le moteur de ce processus serait le gradient de concentration en oxygene dans
le polymeére. La limitation de la décarboxylation peut également provenir d’une modification
du coefficient d’absorption du PET : les sites oxygénés sont des sites chromophores, donc
responsables de 1’absorption des photons UV. Leur disparition entraine une diminution du

coefficient d’absorption du polymere.

W  Oxydation

La comparaison par XPS de la composition chimique des surfaces de PET irradiées sous air et
sous gaz neutre montre 1’oxydation du matériau sous air qui dépend essentiellement de la
fluence de traitement. Ce type de dépendance a été reporté pour d’autres polymeéres <%,
Il existe donc une compétition entre le processus de décarboxylation et 1’incorporation
d’oxygéne par création de liaisons oxygénées sur les chaines polymeres. L’oxydation résulte
des réactions entre les chaines polymeéres activées par les photons UV et I’oxygene de Dair.
L’oxygéne lui-méme peut étre rendu plus réactif vis-a-vis de la surface par absorption des
photons, puisque les seuils d’excitation des premiers états métastables, O2(a1Ag) et O2(b12g+)
sont respectivement 0,977 et 0,627 eV [Hassouni92. Kuprenie72] * A finy de mieux définir les roles de la

décarboxylation et de I’oxydation dans la composition finale de la surface polymeére nous

avons calculé la différence entre les rapports atomiques O/C mesurés apres irradiation sous air

et sous hélium : %(air)—%(He). Cette différence correspond a la contribution de I’oxygene

de I’air sur la teneur en oxygene final de la surface de PET. L’évolution de cette contribution
a été reportée en fonction du nombre d’impulsions laser pour différentes fluences et aux deux
longueurs d’onde (Figure I1I-15). Nous pouvons constater que I’incorporation d’oxygeéne est
indépendante de la fluence et de la longueur d’onde. Elle augmente pendant les 500 premiéres
impulsions jusqu’a atteindre une valeur de saturation. C’est pourquoi la dépendance de la
teneur en oxygeéne finale de la surface du PET avec la fluence de traitement est uniquement
due a l’efficacité de la décarboxylation. La photooxydation du PET ne dépend que de

I’interaction entre 1’air et la surface activée.
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Figure I1I-15 : Evolution de la contribution de [’oxygene de l’air du rapport atomique O/C
mesuré par XPS en fonction du nombre d’impulsions laser excimere. Comparaison des
fluences et de la longueur d’onde

L’importance des réactions de scission photo- et pyrolytique entraine une grande diversité de
réactions d’oxydation. Il en résulte sur le spectre Cls I’apparition d’un nouveau pic
correspondant a des fonctions carbonyles. Différents auteurs ont également observé le
greffage de nouvelles fonctions oxygénées en surface du PET aprés irradiation sous lampe

UV ou par laser excimere au-dessus du seuil d’ablation. Les fonctions mises en évidence

[Praschak98, Watanabe99, Nowicki00] 1 [Walzac95, Watanabe99]

sont : carbonyle , phénol/alcoo , peroxyde

[Praschak98] [Walzac 1995,

et acide carboxylique Praschak] “parmi les mécanismes réactionnels possibles

nous pouvons donc privilégier ceux faisant intervenir la formation d’un peroxyde :

R=0

P
R-C
“oH

R-O-O-H

R® + 0, —> R-O0O°

Les teneurs en oxygéne de la surface de PET aprés irradiation laser sont globalement
inférieures celles obtenues avec une irradiation sous lampe UV [Walz95. Praschak9s, Tearc00] 11 o
peut que la diffusion de I’oxygene dans le cas du traitement laser serait limitée aux premicres
monocouches a cause de la faible durée d’impulsion (20-30 ns). Il en résulterait un gradient

de concentration en oxygene sur la profondeur analysée par XPS, observable par des mesures
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Kokai ; ) i ) i
[Kekai%0] 5 observé aprés des traitements a 248 nm sous les seuil

a angle variable. Kokai
d’ablation que le pourcentage d’oxygene était effectivement plus élevé au voisinage de la

surface.

Le flux de photons nettement plus important dans I’irradiation laser que par lampe UV induit
une décarboxylation par photolyse plus forte. En outre 1’élévation de température du matériau
est également plus importante, et entraine également une dégradation thermique dont le

mécanisme passe par une décarboxylation (pyrolyse).

c) Comparaison plasma-laser

La comparaison des modifications de la composition chimique en surface du PET induite par
ces deux procédés permet de dégager certaines particularités dans les processus réactionnels.
Ainsi dans le cas du traitement plasma la surface est activée essentiellement par les
métastables de I’hélium, ce qui permet de favoriser la création de radicaux aryles au détriment
de l‘attaque du groupement ester. L’oxydation est réalisée dans une deuxiéme étape par
réaction avec les espéces excitées de 1’oxygene. Les groupements oxygénés ainsi formés
peuvent étre variés : éther, alcool, phénol, peroxyde ou acide carboxylique. Toutefois cette
diversification est limitée : le spectre Cls n’est pas modifi¢ dans sa composition. En
particulier aucune apparition de fonction de type carbonyle n’a été identifiée. En outre la
formation de radicaux aryles s’accompagne également de recombinaisons pouvant conduire a

une réticulation.

Par ailleurs le bombardement de la surface polymeére par les espéces excitées de 1’oxygene
entraine €galement des réactions de dégradation oxydative, notamment par décarboxylation
(gravure chimique). Les produits ainsi formés (CO, CO,) sont éliminés de la surface du PET

par entrainement dans le flux gazeux.

Dans le cas de I’irradiation par laser excimere, au contraire, I’activation de la surface est un
processus de décarboxylation photo- et/ou pyrolytique qui entraine de nombreuses ruptures de
chaines. Il en résulte la formation de fragments de faible poids moléculaire en surface du PET,
c’est-a-dire une couche superficielle dégradée. Cette décarboxylation entraine également une
diminution de la teneur en oxygene, contrebalancée par la possibilité de réaction de la surface
ainsi activée avec ’oxygéne de I’air. C’est pourquoi, pour des irradiations en atmosphére
oxydante avec un nombre d’impulsions suffisant on observe finalement une augmentation de
la teneur en oxygéne. La diversification des groupements oxygénés est plus grande que pour

le traitement plasma, ce qu’illustre 1’apparition d’un pic supplémentaire sur le spectre Cis.
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C Spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de
vol (ToF SIMS)

Afin de compléter et d’affiner 1’étude des modifications chimiques induites en surface du PET
par les traitements plasma et laser, des analyses par spectrométrie de masse des ions
secondaires a temps de vol (ToF SIMS) ont été réalisées sur certaines conditions de
traitement. Cette technique est complémentaire de I’XPS. La profondeur d’analyse trés faible
du ToF SIMS (1 nm) permet d’accéder a des informations sur les premic¢res monocouches de
la surface du matériau. Des modifications non détectées en XPS peuvent ainsi €tre mises en
évidence. L’intérét dans le cas du procédé laser est de I’appliquer a des conditions pour
lesquelles aucune variation de la composition chimique par rapport au matériau non traité n’a
¢été constatée par XPS. Par ailleurs le ToF SIMS donne également des informations non
décelables par XPS, sur des aspects structuraux comme la réticulation [PePuyd Aréfi-Khonsari, Lang97]

Il faut néanmoins souligner la complexité des spectres SIMS qui rend parfois délicate

I’interprétation des résultats.

1- Principe et appareillage

Le ToF SIMS* en mode statique est un moyen d’analyse qualitative de 1I’extréme surface des
matériaux. Le principe en est le suivant : la surface est bombardée par des ions primaires qui
arrachent les particules formées au cours des collisions : €lectrons, photons, ions, neutres...
Le systeme de détection est un spectrometre de masse. Les ions secondaires arrachés a la
surface sont accélérés a la méme énergie pour étre triés en fonction de leur temps de vol
(Time of Flight), c’est-a-dire de leur masse. Les résultats se présentent sous la forme de deux
spectres, positif et négatif, représentant le nombre d’ions arrachés en fonction de leur masse
molaire. Les intensités spectrales permettent d’accéder a des informations semi-quantitatives.
I1 faut pour cela les normaliser. Dans notre cas, nous avons utilisé 1’intensité totale diminuée

des pics hydrogéne H' et H dont les mesures sont trés peu reproductibles pour les spectres

positifs et négatifs respectivement :
Intensité normalisée = Intensité du pic / (Intensité totale — Intensité H')

Dans le mode d’analyse statique, le courant de la source est faible ce qui entraine d’une part
une fragmentation moins importante de la surface, et d’autre part une profondeur d’analyse
qui ne dépasse pas les premiéres couches atomiques™ !l (<1 nm). L’identification des ions
secondaires donne des renseignements sur la composition chimique du matériau. Dans le cas

des matériaux polymeéres, les fragments correspondant aux unités monomeres ou oligoméres
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nous informent aussi sur les propriétés physiques telles que la réticulation ou la dégradation

de la surface.

Les analyses ToF SIMS ont été réalisées en collaboration avec 1’Unité de Physico-Chimie et

de Physique des Matériaux de 1’Université¢ de Louvain la Neuve (Belgique). Ces travaux ont

Fauvet01] [Virdineeva02]

été conduits par Rémy Fauvet | et Anna Vidineeva , stagiaires a ’ENSCP et

au CLFA, sous la direction de Patrick Bertrand.

Les mesures ont été réalisées sur un appareil TRIFT "™ Charles Evans & Associés. Les ions
primaires sont des ions gallium Ga™ accélérés a 15keV. La compensation de charge,
nécessaire lors de 1’analyse de matériaux polymeéres, était assurée par un faisceau
impulsionnel d’¢lectrons. Chaque échantillon est analysé a trois reprises afin de vérifier
I’homogénéité de 1’échantillon et la reproductibilité des mesures. Les conditions de traitement

analysées sont réunies dans un tableau (Tableau I11-7) :

Constantes Variables

248 nm, air, 5-10-20 mJ/cm? |Nombre d’impulsions : 0-1000

Laser excimere 200 impulsions, 193 et
Atmosphere: Air-He
248 nm, 10 mJ/cm?
Plasma 70 kHz 100 Pa |5%0,-95%He Temps de traitement (s): 0 ;0,1 ;1 ;5

100 ¢cm’/min

3 Is % O, : 0-5-95-100
0,2 W/ecm

Tableau I11-7 : Conditions de traitement analysées par ToF SIMS

2- Exploitation des résultats

Le spectre ToF SIMS du PET non traité est en accord avec les données de la littérature 55™°

Hbraryl “Op y retrouve les pics caractéristiques qui forment I’empreinte du polymere (spectre
positif :Figure I1I-16, Tableau I1I-8). Les différentes préparations de surface, par plasma et
laser conduisent & des modifications quantitatives des spectres positifs (Figure I1I-16) et
négatifs, cependant le PET reste dans tous les cas identifiable. Parmi ces évolutions on
distingue, par exemple, celles des pics 104 (*p-CO"), 105(¢p-CO"), 149 (HOOC-¢-CO" et ¢-
COO-CH,-CH,") et 193 (monomeére) comme I’illustre la Figure I1I-16. Afin d’interpréter au
mieux et le plus complétement possible I’ensemble des résultats, c’est-a-dire les variations de

multiples pics, il est souhaitable d’utiliser un outil statistique de traitement de données
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multivariables. Cet outil permet de dégager des tendances de comportement en fonction des
parametres du procédé, ces tendances €tant déduites de 1’évolution d’un nombre élevé de pics
sur les deux spectres, positif et négatif. Apres avoir identifié par cette méthode statistique les

pics caractéristiques de ces tendances générales, nous suivrons plus finement leur évolution

en fonction des parametres procédés.
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Figure I1I-16 : Extrait de spectres ToF SIMS positifs du PET : évolution avec le nombre
d’impulsions laser a 5 mJ/cm? 48 nm sous air
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Spectre positif Spectre négatif
m/z |fragments m/z | fragments
29 |CHO" 13 |CH
43 | CH;0" 17 |OH
76 %" 45 | COOH-
77 | 59 | CoH30,
104 |*$-CO" 120 | *$-COO
105 |$-CO" 121 | $-COO
148 | $-COO'=CH-CH; 165 | HOOC-¢-COO
149 |HOOC-¢-CO" et ¢-COO-CH,-CH,"  |357 | HOOC-¢$-COO-CH,CH,-OOC-COO"
193 |[M+H]"
385 |[2M +H]"
577 [[3M +H]"

Tableau 111I-8 : Structures de quelques ions du spectre du PET en analyse ToF SIMS

M :monomere

a) Analyse par composantes principales

L’utilisation de techniques de traitement de données multivariables, et plus particulierement
I’analyse par composantes principales ™" facilite I’interprétation des spectres ToF SIMS.
Ces méthodes classiques permettent de dégager des tendances émanant d’un ensemble de
données. Ces tendances sont représentées par les composantes principales, combinaisons
linéaires des variables. Dans notre cas, les variables sont les intensités des pics des différents
spectres positifs et négatifs. Pour chaque composante principale se distinguent certains pics

dont I’influence est déterminante pour son évolution.

Cette méthode a été utilisée pour caractériser les effets induits sur la surface de PET par les
procédés laser et plasma. Trois s€ries ont été constituées : traitements par laser (248 nm sous
air, 0-1000 impulsions) a 5 mJ/cm? d’une part et 20 mJ/cm? d’autre part, et par plasma
(70 kHz 100 Pa 100 cm®/min 0,2 W/cm?, 0-5 s). Nous avons également dégagé des tendances
générales en appliquant cette méthode a 1’ensemble des conditions de traitement qui ont

permis de distinguer les effets du laser et du plasma.

Pour chacune de ces séries de données traitées par I’analyse statistique s’est dégagée une

composante principale représentative de 1’évolution de certains spectres. A cette composante
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principale ont été associés les pics représentatifs, qui seront eux-mémes associ€s a un type de

modification surfacique (oxydation, dégradation...).

i) Traitements par plasma hors-équilibre

Le traitement statistique des données sur les spectres négatif et positif du PET traité¢ plasma
(5%0,-He) permet de regrouper les spectres en deux catégories : les spectres correspondant
au PET traité d’une part, et le spectre correspondant au matériau non traité d’autre part. Le
regroupement en deux catégories est réalis¢ par l’intermédiaire d’une seule composante
principale (PC1). La représentation de cette composante principale en fonction du temps de
traitement plasma (Figure III-17 pour les spectres négatifs) fait apparaitre que le temps de
traitement a peu d’influence : on constate une saturation de 1’effet observé des 0,1 s (spectres
positifs) ou 1 s (spectres négatifs). Les principaux pics responsables de cet effet sont : 45
(COOH)), 59 (C,H30;), 165 (HOOC-$p-COO") pour les spectres négatifs et 29" (CHO"), 76"
(@), 1047, ("-CO"), 105" (p-CO"), 149" (HOOC-p-CO" et ¢-COO-CH,-CH,") pour les

spectres positifs. Globalement, cette tendance peut étre associée a une oxydation du polymeére.

Oxydation (45-, 59-, 165-)

\
=}

FlFlI:TI"H = ‘I'I'I—\(“

Plasma 1s

Scores

Composante principale PC1

A
<

Non traité I temp< 5l Temps de traitement (s)

Figure I1I-17 : Représentation de I’évolution de la composante principale en fonction du
temps de traitement plasma (70 kHz 100 Pa 100 cm’/min 0,2 W/em®, 5%0;-He). Spectres
négatifs
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i) Traitements par laser excimeére

L’analyse statistique a été réalisée pour les spectres ToF SIMS positifs et négatifs des films de
PET irradiés par laser excimere sous air a 248 nm 5 mJ/cm? et 20 mJ/cm?. L’analyse de
I’ensemble des spectres met en évidence I’existence de trois types de surface : le PET traité a
S mJ/cm? 100 impulsions, le PET trait¢ 20 mJ/cm? 1000 impulsions, et toutes les autres
conditions de traitement (non trait¢ y compris). Toutefois il est nécessaire de décomposer
cette analyse en fonction de la fluence afin d’affiner les effets du traitement. Une tendance
générale apparait sur une composante principale pour chacune des séries a une fluence
donnée. Pour la série a 5 mJ/cm?, les spectres du PET non traité et traités avec moins de
100 impulsions ne présentent aucune différence significative. Une tendance se dégage des
100 impulsions laser, et devient particuliecrement nette pour 1’échantillon traité avec
1000 impulsions. Nous avons reporté sur la Figure III-18 1’évolution de la composante
principale qui se dégage sur I’ensemble des spectres négatifs. Elle est associée a 1’oxydation,

a une fragmentation, et a la disparition des trimeres.

Oxydation (45-, 59-, 165-)
Fragmentation (121-)

>0 A

5 2 P
P 1 N 1000 tirs I
E 4

=) 1|

=

= b - i

= e #LNEFI-’ I . =

E : ’ L/ s | ek
g L el !

& -1

=

S

© : \Non traité,
<0 2 T3 Traité < 100 tirs . | ; E“;

0 300400 500800 T000>

nombre lirs

Nombre d’impulsions

Figure IlI-18 : Représentation de [’évolution de la composante principale en fonction du
nombre d’impulsions laser (5 mJ/cm? 248 nm, sous air). Spectres négatifs

Les pics caractéristiques de 1’effet du traitement a faible fluence, tirés des spectres négatifs et
positifs, sont regroupés dans le Tableau III-9. Ils traduisent globalement une oxydation de la
surface, ainsi qu’une fragmentation probablement limitée puisque les pics 149" et 193",

caractéristiques de la surface traitée, sont caractéristiques du PET.

-113 -



Chapitre 2 Modifications topographiques et chimiques de la surface du PET

Irradiation a 5 mJ/cm?

Spectre positif

Spectre négatif

Echantillon non traité et traité

< 100 impulsions

Echantillons traités

> 100 impulsions

104" ("9-CO"), 148" (¢-
COO'=CH-CH3), 577"
(3M+H)

105" (¢-COM), 149" (HOOC-
$-CO" et $-COO-CH,-CH,"),
193" (M+H)

45" (COOH"), 597(C,H;0y),
121" (§-COO), 165" (HOOC-
$-CO0"), 357 (HOOC-¢-
COO-CH,CH,-00C-CO0)

Irradiation a 20 mJ/cm?

Spectre positif

Spectre négatif

Echantillon non traité et traité

<10 impulsions

Echantillons traités

> 10 impulsions

76" ("), 104" ("9-CO"), 148"
(¢-COO'=CH-CH3), 577"
(3M+H)

29" (C,Hs)

120" (*$-COO")

45 (COOH")

Tableau I1I-9 : Pics caractéristiques du traitement par laser excimere a 5 et 20 mJ/cm?

Pour la série a 20 mJ/cm? D’effet du traitement laser est également trés marqué pour

I’échantillon traité¢ avec 1000 impulsions, toutefois il se fait sentir dés 10 impulsions. Nous

avons reporté sur la Figure I1I-19 1’évolution de la composante principale qui se dégage de

I’ensemble des spectres positifs. Elle reflete une tendance a la dégradation de la structure du

polymére (les pics 149", 76" et 104" sont caractéristiques de la surface non traitée) ainsi

qu’'une fragmentation. Les pics caractéristiques de I’effet du traitement a forte fluence, tirés

des spectres positifs et négatifs, sont regroupés dans le Tableau I1I-9. Ils sont sensiblement

différents de ceux du traitement & 5 mJ/cm?.
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Fragmentation (105+)
Désoxydation (148+)
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nembre lirs
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Figure I1I-19 : Représentation de |’évolution de la composante principale en fonction du
nombre d’impulsions laser (5 mJ/cm? 248 nm, sous air). Spectres positifs

Nous avons constaté dans le cas de I’irradiation a chacune des deux fluences étudiées une
tendance particuliére : les surfaces modifiées sont caractérisées par certaines formes
hydrogénées d’un ion radical caractéristique du PET non traité : 1217 (p-COO’) et 105" (¢-
CO") remplacent aprés traitement les formes radicalaires correspondantes. L’augmentation
relative des ions hydrogénés pourrait provenir d’une réaction entre la forme radicalaire issue
du bombardement ionique analyse et des atomes d’hydrogenes plus disponibles sur la surface
du PET traité. Ces réactions d’hydrogénation pendant 1’analyse seraient favorisées par un
désordre plus grand dans la structure des chaines polymére: baisse de cristallinité,

fragmentation.

Cet effet pourrait également étre attribué a la fragmentation des chaines polymeres donnant
naissance a des formes hydrogénées plus nombreuses. En effet, en partant de la chaine
polymeére initiale les deux formes sont obtenues sous le bombardement ionique de I’analyse
SIMS, radicalaire et hydrogénée (Figure I1I-20). Mais apres irradiation laser les radicaux
créés peuvent capter des radicaux hydrogeéne (fragmentation sans oxydation). Dans ce cas le

bombardement ionique de 1’analyse SIMS produit des formes hydrogénées (Figure I11-20).
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. c” 120

PET non traité ~O ~ — @ /'O 121
_0 _0
PET irradié laser @'C<O N > @'C<O 121-

Figure I1I-20 : Exemple de formation des ions de la forme radicalaire ou hydrogénée

Notre attention s’est également portée sur 1’évolution de 1’ion trimére (577"), qui semble
caractéristique de la surface non traitée laser. Des travaux antérieurs présentent ce fragment

comme caractéristique de la présence d’oligoméres dans la matrice du PET [Simen?6. Bertrand03]

b
majoritairement sous la forme de trimeres cycliques. C’est pourquoi nous pourrons attribuer
la diminution de I’ion trimére sur le spectre positif comme une manifestation de la disparition

de ces oligomeres.

iii) Comparaison des deux procédés

L’analyse par composantes principales de I’ensemble des spectres relatifs aux traitements
laser et plasma fait apparaitre deux composantes principales. Nous avons représenté sur un
graphe leurs évolutions : PCI en abscisse et PC2 en ordonnée (Figure I1I-19). Selon PCI,
deux groupes sont identifiés : plasma (PC1 élevé) et laser (PC1 faible). Selon PC2, on
retrouve 1’évolution attribuée au traitement laser. Cette évolution n’est pas caractéristique du
traitement plasma. Cette représentation permet donc de mettre en évidence le fait que les
surfaces traitées par plasma ou laser sont différentes. Toutefois cette comparaison ne nous a
pas permis de déterminer des tendances caractéristiques de 1’un ou 1’autre de ces traitements

sur les modifications chimiques ou structurelles de la surface polymeére.
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Figure III-21 : Représentation a partir de deux composantes principales des variations des
spectres positifs du PET apres traitements plasma et laser

b) Conclusion

A partir de cette étude statistique nous avons identifié trois types de modifications de la
surface de PET induites par les procédés plasma et laser : le greffage de fonctions oxygénées,
la dégradation de la structure du polymeére, et 1’¢limination des oligomeres de surface. A
chacun de ces effets sont associés des pics caractéristiques dont nous étudierons les variations

d’intensité avec les parameétres procédés.

L’oxydation de la surface du PET sera caractérisée par I’augmentation des ions 45" (COOH),
59" (C,H30y), 165 (HOOC-$-COO"), 149" (HOOC-$-CO" et ¢p-COO-CH,-CH,"). Nous
présenterons également le rapport OH/CH'.

La dégradation de la structure du PET sera caractérisée par la diminution des pics principaux
du spectre, représentant sa signaturel2Yal93 Simon96. Lang71 . 76+ 4y 77" (*9*), 104" (*9-CO"),
149" (HOOC-¢-CO" et $-COO-CH,-CH,") et 193" (M+H). Nous associerons également a une
dégradation de la structure du PET la diminution des rapports de type radical/non radical de
certains pics caractéristiques du PET : 76/77" (*¢'/¢"), 1047/105" (*¢-CO"/p-CO"), 1207121
("9-COO/$-CO0O"), 296/297" (*$p-COOCH,CH,00C-$p—CO/$-COOCH,CH,00C-¢—CO").
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Seules les évolutions du rapport 1207/121° seront présentées. Elles sont caractéristiques de
celles des autres rapports du méme type.

L’¢limination des oligomeres en surface du PET sera caractérisée par la disparition de 1’ion

trimére 577", représentant la présence des oligoméres en surface =7,

Les mesures semi-quantitatives des intensité normalisées (I) et des rapports d’intensité (R)
seront toutes présentées sous la forme d’une intensité réduite Ig qui traduit leur écart a la

valeur obtenue pour la surface non traitée :

_%

Ir=
]( R)non.traité

3- Traitement par plasma hors-équilibre

Nous avons étudié les effets du temps de traitement plasma sur la composition chimique de la
surface du PET. L’évolution des pics 45" (COOH"), 59°(C,H30;), 165 (HOOC-¢-COO) et du
rapport OH/CH™ avec le temps de traitement sont présentés sur la Figure I1I-22. Nous
pouvons constater, comme le prédisait I’analyse statistique, que le traitement plasma induit
une augmentation relative de I’intensité de ces pics avec un phénomene de saturation qui
intervient dés le plus faible temps de traitement , a 0,1 s. Cette évolution traduit une oxydation

trés rapide du polymere.

—o— OH-/CH- - 45.  --e--§50. - *— 165-
) 0
35 7 //}j
/
Eﬁ/ - /
2 3 a - \ \/;%/ T
£ | | -
: s s |
:2 : /
% 2+ /// - /4
N . : ) .
E L Va // P \\77\/;)
5L - | ~1 7
R ) 7
N
0.01 . 1

Temps de traitement (s)

Figure I1I-22 : Evolution de certains pics caractéristiques du spectre ToF SIMS négatif du
PET avec le temps de traitement plasma (70 kHz 100 Pa 100 cm’/min 0,2 W/em®, 5%0,-He)
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Nous avons report¢ sur un graphe (Figure III-23) les variations d’intensités des pics
caractéristiques du PET du spectre positif: 76" (¢"), 104", ("¢-CO"), 149" (HOOC-¢-CO" et
$»-COO-CH,-CH,") et 193" (M+H). Hormis I’ion 149", aucun de ces fragments ne varie de
maniére significative. L’intensité de 1’ion 149" subit une forte augmentation aprés un
traitement de 0,1 s. Ces évolutions indiquent que la surface de PET n’est pas, ou peu,

dégradée.

Sur ce méme graphe (Figure I1I-23) nous avons également reporté I’évolution de I’intensité de
I’ion correspondant au trimére du PET (577"). Elle diminue aprés 0,1s de traitement pour se

stabiliser a une valeur proche de la moitié¢ de I’intensité du non traité.

—6— 149+ --e--T76+ -e— 577+
- 104+ - X193+
5 |-
b /T N 7
/ \
/ \
3 — / \\\ _

Intensité réduite

Temps de traitement (s)

Figure I1I-23 : Evolution de certains pics caractéristiques du spectre ToF SIMS positif du
PET avec le temps de traitement plasma (70 kHz 100 Pa 100 cm’/min 0,2 W/em®, 5%0,-He)

En conclusion, I’effet principal du traitement plasma observé en ToF SIMS est 1’oxydation
rapide de la surface polymére, sans manifestation de dégradation et/ou de fragmentation

notable des chaines polymeres.
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4- Traitement par laser excimere

a) Irradiation sous gaz neutre

Nous avons ¢étudié I'influence de I’irradiation du PET par laser excimére sous gaz neutre
(hélium) sur I’état d’oxydation de la surface. Dans ce but nous avons analysé les surfaces des
films de PET aprés 200 impulsions a 10 mJ/cm? a 193 nm et 248 nm. Nous présentons sur la
Figure I11-24 quelques fragments oxydés du spectre négatif, ainsi que le rapport OH-/CH-.
Deux évolutions apparaissent : le fragment 45° (COOH’) augmente aux deux longueurs
d’onde. Au contraire le rapport OH-/CH- d’une part et les fragments 59° (C,Hs0,) et 165
(HOOC-¢-COQO") d’autre part sont peu affectés par une irradiation a 248 nm et diminuent

apres une irradiation a 193 nm.

La Figure I1I-24 présente également la forte diminution du rapport 1207121° (*¢-COO7/¢-
COO)). Dans le cas du traitement a 248 nm, cette diminution est causée par une augmentation
de I'intensité de I’ion hydrogéné. Dans le cas du traitement & 193 nm les deux fragments
disparaissent, mais la diminution de I’intensité du fragment hydrogéné est moins importante.
Cette différence de comportement entre les deux longueurs d’onde trouve un écho dans
I’évolution des pics caractéristiques du PET (Figure III-25) : leur intensit¢é diminue sous
I’effet du traitement laser, toutefois cette diminution est moins marquée dans le cas de
I’irradiation a 248 nm. En outre, le fragment 149" (HOOC-¢-CO" et ¢-COO-CH,-CH,") ne

subit pas de variation sensible aprés 1’irradiation a 248 nm.

2 ‘ ‘ 1 Non tl“alte
M 193 nml| 1 b | [0 193 nm
! B2 248 nm| | 08| | B 248nm
g 15 1 ® i
e \ 0.6 -
g Non traité E i
g E 04
E E :
0.2 M
ol I ] o LU i L
OH-/CH- 45-  59-  165- 120-/121- 76+ 104+ 149+ 193+
Fragments Fragments
Figure I1I-24 : Intensité réduite de certains Figure IlI-25 : Intensité réduite des ions
fragments et rapport des spectres négatifs du positifs caractéristiques du PET apres
PET apres irradiation laser sous hélium irradiation laser sous hélium (10 mJ/cm?
(10 mJ/cm? 200 impulsions) 200 impulsions)
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b) Comparaison entre les traitements sous air et sous hélium

Nous avons comparé I’évolution des fragments observés dans le paragraphe précédent sous
hélium avec un traitement identique sous air: 200 impulsions a 10 mJ/cm?, 193 nm et
248 nm. Nous pouvons constater sur la Figure I1I-26 que la présence d’air pendant
I’irradiation ne modifie pas le rapport OH-/CH-, ni par rapport au PET non traité, ni par
rapport au traitement sous hélium. Cependant elle a un effet positif sur I'intensité des
fragments oxygénés 45 (COOH’) et 165 (HOOC-¢-COQO’). Dans le cas du premier la
présence d’air induit une augmentation plus marquée de I’intensité. Dans le cas du second la
différence de comportement est plus marquée : son intensité augmente sous air et diminue
sous hélium. Dans les deux cas la différence entre les traitements sous air et sous hélium est

plus forte a 193 qu’a 248 nm.

L’¢évolution des pics caractéristiques du PET (Figure I11-27) ainsi que du rapport radical/non
radical 1207121° (*¢-COO/$-COQ") est identique sous air et sous hélium, hormis pour I’ion
149" (HOOC-¢-CO" et p-COO-CH,-CH,") qui augmente sous air tandis que sous hélium il

diminue a 193 nm et reste constant a 248 nm.

4 u 3 w

2 i
, \ Bair _h
| Non traité
Non traité WHe 1 T
04 L_ﬂ» 0
OH-/CH- 45- 165- 120-/121- OH-/CH- 45- 165- 120-/121-

Figure I1I-26 : Intensité réduite de certains fragments des spectres négatifs du PET apres
irradiation laser. Comparaison des traitements sous air et sous hélium (10 mJ/cm?
200 impulsions) a 193 nm (a) et 248 nm (b)
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Figure I1I-27 : Intensité réduite des ions positifs caractéristiques du PET apres irradiation
laser. Comparaison des traitements sous air et sous hélium (10 mJ/cm? 200 impulsions) a
193 nm (a) et 248 nm (b)

c) Traitement sous air

Nous avons étudié ’effet de I’irradiation par laser excimére sur les spectres ToF SIMS du
PET en fonction du nombre d’impulsions a 5, 10 et 20 mJ/cm? 248 nm. Les ions que nous
avons analysés plus particulierement ont été déterminés par 1’analyse statistique. L.’oxydation
a ¢té abordée par le biais des fragments oxygénés du spectre négatif (Figure I1I-28). Nous
pouvons observer que les trois intensités réduites évoluent de manicre identique : elles
augmentent a faible fluence (5 mJ/cm?) et restent constantes pour les fluences 10 et
20 mJ/cm?. Le comportement de 1’ion 165 est sensiblement différent : son intensité passe par
un maximum pour 50 impulsions. Concernant le rapport OH/CH’, la fluence 10 mJ/cm? se
comporte comme la fluence 5 mJ/cm?. L’augmentation des intensités réduites a 5 mJ/cm?

apparait a partir de 100 impulsions.
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Figure I1I-28 : Intensité réduite de certains fragments et rapport des spectres négatifs du PET
apres irradiation laser sous air (248 nm) en fonction du nombre d’impulsions

L’¢évolution des rapports de type radical/non radical est dépendante de la fluence de
traitement. Nous avons illustré cette dépendance a travers I’exemple 12071217 (*¢p-COO/¢-
COOQO)) : I'augmentation de I’intensit¢ de la forme hydrogénée par rapport a la forme
radicalaire apparait directement observable sur les spectres, comme le montre le zoom
effectué sur le spectre positif du PET dans la zone des ions 120" (Figure III-30). Ce
phénoméne d’inversion intervient a partir de 10 impulsions a 20mJ/cm? au plus
50 impulsions a 10 mJ/cm? et 100 impulsions a 5 mJ/cm?. Nous avons reporté sur un graphe
(Figure I1I-29) 1’évolution du rapport 1207121° avec le nombre d’impulsions laser pour
différentes fluences. Sa valeur chute d’autant plus rapidement que la fluence de I’irradiation

est élevée.
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Figure I1I-30 : Spectres positifs
Figure I1I-29 : Evolution du rapport 120/121 (*¢-COO/¢-  du PET : détails de la zone des
COO) avec le nombre d’impulsions laser en fonction de la ions 120" et 121". Evolution avec
fluence le nombre d’impulsions laser a
20 mJ/cm? 248 nm sous air

L’évolution de I’intensité des pics caractéristiques du PET (76 : *¢", 104" : *$-CO", 149" :
(HOOC-¢-CO" et p-COO-CH,-CH," et 193" :M+H) avec le nombre d’impulsions laser est trés
différente selon que I’irradiation est réalisée a faible (5 mJ/cm?) ou forte (20 mJ/cm?) fluence.
Sur la Figure III-31-a nous pouvons constater que l’irradiation ne modifie les intensités
réduites de ces ions qu’a partir de 100 impulsions. Les ions 76" et 104" tendent a disparaitre
du spectre, tandis que les intensités des ions 149" et 193" augmentent de maniére
significative. A 20 mJ/cm? (Figure I1I-31-b) la disparition des ions 76" et 104" est plus
marquée qu’a SmJ/cm? et commence & partir de 10 impulsions. Les ions 149" et 193" passent

par un maximum pour 50 impulsions puis diminuent.
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Figure IlI-31 : Variation d’intensité des pics caractéristiques du spectre positif du PET en

fonction du nombre d’impulsions laser a 5 mJ/cm? (a) et 20 mJ/cm? (b)

Nous avons reporté sur la Figure I1I-32 I’évolution de I’intensité réduite de I’ion 577"

correspondant au trimeére. Les irradiations a 10 et 20mJ/cm? sous air conduisent a une

disparition rapide de ce fragment : dés 50 impulsions son intensité a diminué de moitié par

rapport au PET non traité pour lequel I’intensité¢ est déja faible. L’irradiation a 5 mJ/cm?

conduit également a la disparition de cet ion, mais il faut accumuler un nombre d’impulsions

plus grand. Dans tous les cas, aprés 1000 impulsions le spectre ToF SIMS ne présente plus de

fragment correspondant au trimere.
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Figure I1I-32 : Evolution de ['intensité du trimére (577") sur le spectre positif du PET avec le
nombre d’impulsions laser en fonction de la fluence
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5- Discussions

a) Traitement par plasma hors-équilibre

L’analyse globale par la méthode statistique des modifications des spectres ToF SIMS
induites par le traitement plasma sur le PET fait apparaitre deux catégories d’état de surface :
le PET non traité d’une part et le PET traité¢ d’autre part, quel que soit le temps de traitement.
Les modifications apportées sur la surface du PET sont essentiellement liées a 1’oxydation du
polymere. En effet nous avons constaté 1’augmentation du rapport OH/CH’, ainsi que des
fragments oxygénés du spectre négatif : 45 (COOH"), 59" (C,Hs0;"), 165 (HOOC-¢-COO") et
positif: 149" (HOOC-$-CO" et ¢-COO-CH,-CH,"). Cette augmentation intervient
essentiellement aprés 0,1 s de traitement. L’augmentation des fragments 45 et 59° peut

s’interpréter comme la création de groupements alcool : ~¢-COO-CH,CH,-OH et acide

carboxylique : -0-COOH. Ces produits finaux correspondent a une augmentation du taux
d’oxydation de la molécule et conduisent a une scission de la chaine moléculaire. Toutefois le
traitement plasma ne conduit pas a une dégradation notable des chalnes polymeéres : les
fragments caractéristiques du PET (76" (¢), 104", ("¢-CO"), et 193" (M+H)) ne varient pas de
maniére significative, quel que soit le temps de traitement. Quand a 1’augmentation du pic
caractéristique 149" (HOOC-¢-CO" et ¢p-COO-CH,-CH,"), elle confirme 1’augmentation de

1’état d’oxydation de la surface.

Pour les temps de traitement supérieurs les intensités tendent a se stabiliser. Le comportement
de I’ion 149" est sensiblement différent puisqu’il passe par un maximum d’intensité pour
0,1 s. Toutefois cet effet est en contradiction avec I’évolution de I’ensemble des pics des
spectres négatifs et positifs, et avec les conclusions de I’analyse XPS sur la stabilit¢ de la
composition chimique dés 0,1 s de traitement. C’est pourquoi nous ne tiendrons pas compte
de cette variation et considérerons que 1’état d’oxydation de la surface reste constant aprés

0,1 s de traitement.

Notre attention s’est également portée sur 1’évolution de I’ion trimére (577"). Son intensité
diminue sensiblement, mais ne devient jamais négligeable, ce qui indique une disparition
partielle des oligomeres.

Concernant une éventuelle réticulation de la surface induite par la présence d’hélium dans la
[Lang97]

décharge, cette analyse SIMS ne permet pas de conclure. Les travaux de F. Lang

avaient ¢tabli quelques fragments pouvant résulter d’un processus de réticulation sur la
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surface de PET, toutefois ces fragments sont restés trop peu intenses sur nos spectres pour étre

exploitables.

b) Traitement par laser excimere

Nous avons comparé les effets d’une irradiation laser sous air et sous hélium a la méme
fluence (10 mJ/cm?) mais a deux longueurs d’onde (193 et 248 nm). L’atmosphere de
traitement ne semble pas avoir d’influence aprés 200 impulsions. Elle influe néanmoins sur
I’intensité des fragments oxygénés des spectres ToF SIMS : la présence d’hélium minimise
I’intensité de ces fragments. L’état d’oxydation de la surface de PET traitée sous hélium et
analysée par ToF SIMS dépend de la densité de photons absorbée : I’irradiation a 193 nm
conduit a une perte d’oxygene modérée : le rapport OH/CH' et les ions 149" (HOOC-¢-CO"
et $-COO-CH,-CH,") et 165" (HOOC-¢-COO’) voient leur intensité diminuer, mais 1’ion 45
(COOH) subit une augmentation. A 248 nm les variations d’intensités de ces fragments
oxydés n’est pas significative. Si la fluence est identique pour ces deux conditions la densité
de photon est plus élevée dans le cas de I’irradiation a 193 nm compte tenu de 1’absorptivité
plus importante du polymeére. Le mécanisme de décarboxylation mis en évidence grace aux
analyses XPS est donc plus prononcé. L’absence de décarboxylation mise en évidence sous
He par ToF SIMS montre qu’il existe un processus d’oxydation de la surface de PET aprés
I’irradiation laser. En effet les radicaux créés par I’irradiation UV ont une durée de vie
suffisante pour réagir apres le traitement lorsque le matériau est en contact & nouveau avec
I’air. En outre les analyses ToF SIMS ont été réalisées plusieurs jours apres le traitement,
c’est pourquoi il faut prendre en compte la possibilité d’une migration d’oligomeres du coeur
du polymeére vers la surface contribuant a I’homogénéisation de la teneur en oxygene globale

du polymeére.

Dans le cas des irradiations sous air nous pouvons distinguer deux types de comportement en

fonction de la fluence de traitement (ou plus précisément de la densité de photons absorbés) :

i) Faible fluence

A faible fluence (5 mJ/cm?) les analyses font apparaitre des modifications significatives de la
surface polymére dés 100 impulsions. Ces modifications s’accentuent encore pour un
traitement de 1000 impulsions, et conduisent a un état de surface radicalement différent de
celui du matériau non traité. L’état d’oxydation de la surface est augmenté (fragments
oxydés, rapport OH/CH), en accord avec les résultats XPS. En outre nous constatons une
dégradation des chaines polymeres. Deux types d’observation conduisent a cette conclusion :

d’une part les pics caractéristiques du PET les moins oxydés (dont le noyau benzénique)
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perdent de leur intensité. Toutefois cet effet n’est significatif que pour I’irradiation a
1000 impulsions. Cette dégradation est confirmée par la diminution des rapports de type
radical/non radical. Cette diminution résulte d’une forte augmentation de la forme
hydrogénée, négligeable avant traitement, tandis que la forme radicalaire garde une intensité

constante.

La dégradation des macromolécules reste cependant limitée. En effet tous les pics
caractéristiques ne disparaissent pas sous 1’effet de 1’irradiation a faible fluence : au contraire
les fragments oxydés proches du monomére 120” (*¢-COQO", non reporté) 149" (HOOC-¢-CO"
et ¢-COO-CH,-CH,") et 165 (HOOC-¢-COO’) et 193" (M+H) voient leur intensité
augmenter a partir de 100 impulsions. Parallélement le nombre de triméres (577") diminue, ce
qui signifie que I’irradiation laser élimine les oligomeéres naturels du PET par ce méme
processus de fragmentation. Or les analyses AFM et MEB ont montré dans ces conditions de
traitement 1’apparition de nodules sur la surface du PET. C’est pourquoi nous pouvons
supposer que ces nodules sont composés de fragments de chalnes polymeéres oxydées.
Contrairement au PET non traité la majorité de ces fragments ne seraient pas des trimeres

mais plutot des monomeéres, avec des terminaisons acide carboxylique ou alcool.

i) Forte fluence

A forte fluence (10 ou 20 mJ/cm?, 248 nm) I’irradiation de la surface du PET conduit a des
modifications de 1’état de surface du PET, significatives deés 10 impulsions et qui augmentent
avec le nombre d’impulsions. Nous n’observons pas d’augmentation du taux d’oxygene en
surface du PET. Mais contrairement aux conclusions de 1’analyse XPS nous n’observons
aucune diminution de ce taux. La surface polymére a donc subi une oxydation localisée a
I’extréme surface. Comme dans le cas de I’irradiation sous hélium, cette oxydation peut
résulter d’une migration d’oligomeres vers la surface du PET pendant les heures ou les jours
qui suivent le traitement, ou de réactions post traitement entre la surface activée et ’oxygene
de I’air. Il est intéressant de souligner que les fragment 45 (COOH") et 59 (C,Hs0,) subissent
méme une légere augmentation apres 1000 impulsions. Cet effet peut s’interpréter par une
dégradation des chaines polymeéres, confirmée par la diminution des fragments
caractéristiques du PET (76" (¢"), 104", ("¢-CO"), et 193" (M+H)) et du nombre de triméres
(577"). Cette dégradation est la conséquence du mécanisme de décarboxylation. Le
comportement des fragments 149" (HOOC-¢-CO" et $-COO-CH,-CH,") et 165 (HOOC-¢-

COO’) est sensiblement différent: ils passent par un maximum d’intensit¢é pour

- 128 -



Chapitre 2 Modifications topographiques et chimiques de la surface du PET

50 impulsions. Cet effet indique une oxydation des produits de la décarboxylation en
oligoméres oxydés. En augmentant le nombre d’impulsions a 20 mJ/cm? (> 50 impulsions) le
mécanisme de décarboxylation conduit a la disparition de ces oligoméres oxydés, c¢’est-a-dire
a la destruction totale des chaines du PET en fragments hydrocarbonés. Dans le spectre ToF

SIMS du polymere irradié¢ avec 1000 impulsions ne subsiste plus I’empreinte du PET.

Cette forte fragmentation des chaines polymeéres est confirmée par la rapide diminution des
rapports de type radical sur non radical, illustrée par I’exemple 1207121 (¢-COQO"). Cette
diminution est due dans un premier temps (< 50 impulsions) a 1’augmentation des formes
hydrogénées, comme pour I’irradiation a faible fluence. Dans un deuxieéme temps

(> 50 impulsions) les deux formes diminuent sous ’effet de la décarboxylation.

IV Discussion sur les modifications surfaciques

A Effet d’un traitement plasma hors-équilibre

L’analyse des effets topographique et chimique du traitement plasma sur la surface du PET
fait apparaitre 1’équilibre qui s’établit entre trois processus dans la décharge plasma (5%0,-

He) :

e [’oxydation, par réaction des chaines polymeres avec les especes excitées de 1’oxygeéne

(0", 0%, 0,") dans la décharge

e La réticulation induite par les espéces de I’hélium (He', He*) (pas observée directement

dans ce travail)

e La gravure, qui peut étre chimique ou physique. La gravure chimique est le produit
d’une décarboxylation : des produits volatiles stables (CO et CO;) sont formés suite a
I’oxydation et I’effet des UV, et évacués par la circulation des gaz. La gravure physique est
la conséquence du bombardement de la surface par les especes ioniques de la décharge. Ces
processus de gravure ont été observés pour un temps de traitement trés long (20 s). Les
zones amorphes du polymeére sont attaquées préférentiellement, ce qui produit a la surface

du polymeéres une structuration en forme de réseau.

Les effets que nous observons sont donc du point de vue de la composition chimique une
augmentation de la teneur en oxygene, et du point de vue topographique aucune modification
de rugosité. La Figure IV-1 représente schématiquement 1’évolution de ces modifications avec

le temps de traitement.
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L’originalit¢ de notre condition de traitement est la rapidité de 1’établissement de cet
équilibre, apres 0,1 s de traitement. Le déplacement de cet équilibre vers des taux d’oxydation
plus ¢élevés de la surface du PET nécessite soit une augmentation de la puissance du réacteur,
soit une augmentation du pourcentage d’oxygene dans la décharge. Toutefois dans ce dernier
cas la teneur en oxygeéne en surface du polymére évolue rapidement dans le temps apres

traitement (phénomeéne de vieillissement).

A

Pas d’augmentation de rugosité

Oxydation

Modifications

Gravure

Temps de traitement (s)

Figure IV-1 : Représentation schématique des modifications induites en surface du PET par
un traitement plasma 70 kHz 100 Pa 100 cm’/min 0,2 W/em® 5 2%0;,-He

B Effet d’un traitement laser excimeére sous le seuil

d’ablation

L’irradiation du PET par laser excimere a des fluences inférieures au seuil d’ablation conduit
a d’importantes modifications d’ordre topographique, structural et chimique. Ces effets sont
étroitement liés a la fluence de traitement, ou plus précisément a la densité de photons
absorbés. La différence de comportement aux deux longueurs d’onde résulte uniquement de la
variation d’absorptivité du matériau. Nous présenterons dans ce paragraphe 1’évolution de ces
modifications avec le nombre d’impulsions en fonction de la fluence. Deux types de
comportement ont €té analysés : faible et forte fluence. La frontiére entre ces deux régimes de
traitement est sans doute continue, d’autant plus que les modifications apportées par
I’irradiation conduisent a une modification du coefficient d’absorption, et par conséquent a la
densité de photons absorbés au tir suivant. Toutefois cette frontiere, pour les faibles nombres
d’impulsions au moins, est a rapprocher du seuil d’amorphisation proposé par Lazare :

7 mJ/cm? & 193 nm et 13 mJ/cm? & 248 nm (475
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1- Irradiation a faible fluence

Les faibles fluences sont représentées par les résultats obtenus a 5 mJ/cm? aux deux longueurs
d’onde. La structure cristalline du PET reste inchangée dans ce régime de traitement.
Toutefois les réactions d’oxydation sont a 1’origine de modifications de la composition
chimique et de la rugosité de la surface de PET. La dépendance de ces effets avec le nombre

d’impulsions est représentée schématiquement sur la Figure IV-2.

Pour un nombre d’impulsions inférieur a 100, I’irradiation ne modifie pas la topographie de la

surface. Le traitement sous hélium entraine une diminution modérée de la teneur en oxygene,
qui témoigne de modifications de la composition chimique. Sous air les modifications de la
composition chimique ne sont pas significatives. Toutefois, la compensation du processus de
décarboxylation mis en évidence sous hélium requiert des interactions avec I’oxygene de ’air,

bien que ces effets ne soient pas sensibles aux analyses chimiques.

Au-dela de 100 impulsions la surface subit une oxydation. Les analyses XPS et ToF SIMS

témoignent d’une importante augmentation de la teneur en oxygene, ainsi qu’une
diversification des groupements oxygénés. L’irradiation sous hélium génére une
décarboxylation globale de la surface, mais I’extréme surface du polymere conserve la teneur
en oxygene du PET non traité. Les modifications chimiques sous air s’accompagnent d’une
fragmentation modérée de la surface, une dégradation oxydative, qui conduit a la formation
d’oligomeres oxydés. La diminution du poids moléculaire moyen rend la couche dégradée
soluble dans I’acétone. En outre ces oligomeres oxydés se regroupent en surface sous la forme
de nodules. Ce type de fragments de faible poids moléculaire oxydés (LMWOM) est
également observé pour des traitements plasma ou des irradiation sous lampe UV %%

Nowicki00, Teare00] 'y gutre ’état de dégradation de la surface a partir de 100 impulsions sous air

est confirmé par sa solubilisation dans 1’acétone.

2- Forte fluence

[P

Les modifications de la surface de PET induite a un régime de forte fluence seront
représentées par les résultats obtenus a 10 mJ/cm? a 193 nm et 20 mJ/cm? a 248 nm. La

Figure IV-3 présente schématiquement ces effets.

La spectroscopie infrarouge nous a permis de mettre en évidence 1’amorphisation de la
surface du matériau aprés plusieurs centaines d’impulsions pour une fluence suffisante
(10 mJ/cm? a 193 nm et a 248 nm). D’autre part ce phénomeéne d’amorphisation du PET a été
mis en évidence par d’autres auteurs apres la premiere impulsion laser pour des fluences

[Dunn90, Lazrare93, Richards93]

voisines de 10 mJ/cm? C’est pourquoi nous pouvons émettre
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I’hypothése que nos traitements conduisent a I’amorphisation de la surface du PET aprés une
impulsion laser pour une fluence supérieure a un seuil voisin de 10 mJ/cm? Cet effet
résulterait d’une trempe sous ’effet de I’¢lévation de température en surface, suivie du
refroidissement trés rapide. Jusqu’a 10 impulsions aucun autre effet de 1’irradiation laser n’est
significatif. Toutefois 1’amorphisation de la surface rend le polymére plus sensible a 1’attaque

des photons UV, ce qui accélére les mécanismes de rupture de chaines polymeres.

Pour un nombre d’impulsions compris entre 10 et 100 I’irradiation sous hélium conduit a une

décarboxylation sensible de la surface du PET sur une profondeur au moins égale a 5 nm
(XPS). Sous air I’état d’oxydation de la surface, mesuré par XPS et SIMS reste inchangé. Les
réactions d’oxydation par I’oxygeéne de I’air sont donc suffisamment importantes pour
compenser la perte générée par la décarboxylation. En outre la densité élevée de photons
entraine une fragmentation de la chaine polymere. Cette dégradation reste limitée, les produits
de la dégradation étant principalement des oligoméres de formule voisine a celle du PET. Il en

résulte une couche soluble dans 1’acétone en surface du PET.

Pour un nombre d’impulsions supérieur a 100, les ruptures de chaines deviennent trop
nombreuses pour €tre compensées par une incorporation d’oxygeéne. En conséquence on
observe par XPS une diminution de la teneur en oxygene pour les traitements sous air.
Toutefois, la diminution est réduite lorsqu’on se rapproche de I’interface air-PET comme en
témoigne les analyses ToF SIMS. Cette différence entre les résultats de ToF SIMS et XPS
témoigne d’une oxydation superficielle qui peut s’expliquer soit par des migrations
d’oligomeres provenant du ccoeur du polymére, facilitée par la fragmentation et
I’amorphisation de la surface, soit par des réactions d’oxydation post traitement. Cette
fragmentation augmente avec le nombre d’impulsions jusqu’a recouvrir la surface d’une
couche dégradée soluble dans I’acétone, dont le manque de cohésion entraine une mauvaise
lecture des images AFM en mode contact. La dégradation est alors telle que la signature
chimique du PET n’est plus identifiable ni par XPS ni par ToF SIMS. Toutefois ces
modifications restent limitées en profondeur : les spectres en infrarouge réalisés par ATR
(profondeur 1-2 pm) sont trés peu affectés par un traitement de 1000 impulsions. Les

principales modifications montrent une diminution du taux de cristallinité.
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Modifications chimiques:
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Figure IV-2 : Représentation schématique des modifications induites en surface du PET par
une irradiation laser excimere sous air a faible fluence
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Figure IV-3 : Représentation schématique des modifications induites en surface du PET par
une irradiation laser excimere sous air a forte fluence

V  Conclusion

Nous avons ¢étudi¢ dans ce chapitre I’effet de deux procédés de traitement de surface sur un

film de PET : I’irradiation par laser excimére sous le seuil d’ablation et le plasma froid basse
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fréquence d’un mélange d’hélium et d’oxygeéne. Les analyses de surfaces ont porté sur
I’évolution de la topographie (MEB, AFM) et de la composition chimique (IR, XPS, ToF

SIMS) en fonction des parameétres procédé.

Les trois techniques spectrométriques utilisées donnent des résultats complémentaires : 1’XPS
et I’infrarouge, spectrométries d’émission et d’absorption, permettent d’identifier directement
les ¢éléments et les liaisons chimiques du matériau, sans destruction de 1’échantillon. Dans
I’analyse ToF SIMS au contraire ’analyse nécessite la dégradation de 1’échantillon et
I’information est donnée de manicre indirecte. Ces techniques sont par conséquent
complémentaires, d’une part sur les informations d’ordre chimique, d’autre part quant a la
profondeur analysée. En outre les analyses ToF SIMS et IR offrent des informations

supplémentaires sur la structure du polymere.

Concernant le procédé laser, il apparait que le parametre dominant est la fluence de
traitement, ou plus précisément la densité de photons absorbés. En effet 1’état de surface et la
composition chimique évoluent différemment selon que la fluence est proche du seuil
d’ablation (33 mJ/cm? a 248 nm, 23 mJ/cm? a 193 nm) ou plus faible (5 mJ/cm?). Les
modifications résultent d’une compétition entre un processus de décarboxylation et
I’incorporation d’oxygeéne. L’existence de ces deux régimes de traitement semble liée au seuil

d’amorphisation du PET (7 mJ/cm? & 193 nm et 13 mJ/cm? a 248 nm =88,

La décarboxylation est le produit de réactions de photolyse et de pyrolyse dans I’ensemble
du volume irradié. Elle est donc favorisée par une fluence élevée, c’est-a-dire une densité
photonique élevée, et par ’amorphisation de la surface. L’oxydation est indépendante des

paramétres laser. Elle est progressive avec le nombre d’impulsions.

A faible fluence (5 mJ/cm?), I’irradiation entraine une oxydation progressive de la surface
avec le nombre d’impulsions. Cette modification de la composition chimique devient
significative aprés 100 impulsions et s’accompagne de la formation en surface d’une couche
soluble dans 1’acétone composée d’oligoméres oxydés Cette oxydation a produit une
diversification des fonctions oxygénées en surface du PET. Ces fragments de faible poids

moléculaire oxydés se regroupent a la surface du polymeére pour former des nodules.

A forte fluence (typiquement : 20 mJ/cm? a 248 nm et 10mJ/cm? a 193 nm) des modifications
apparaissent dés 10 impulsions elles concernent principalement une dégradation significative
des chaines polymeres en oligomeres. A partir de 100 impulsions une diversification
significative des fonctions oxygénées est observée par XPS, similaires aux traitements a faible
fluence. Parallelement la teneur en oxygene diminue, hormis en extréme surface, sous

I’influence des mécanismes de décarboxylation. L’accumulation des ruptures de chaines
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provoque une diminution du taux d’oxygene sur plusieurs nanométres de profondeur. En
outre elles induisent une dégradation mécanique par diminution des longueurs de chaines

macromoléculaires.

Concernant le procédé plasma, le mécanisme dominant est le greffage de fonctions
oxygénées. Ce processus est rapide puisque la composition surfacique examinée par XPS
reste invariante apres 0,1 s de traitement. La profondeur modifiée chimiquement atteint au
moins 5 nm. Par ailleurs, la structure du polymére n’est pas modifiée par le traitement. La
présence d’hélium dans la surface, notamment dans le cas du mélange 5%0,-He étudié plus
spécialement, permet d’entrainer simultanément une réticulation des chaines polymeéres. Par
ailleurs le traitement plasma semble entrainer une €élimination des chaines de faible poids
moléculaires formées. En conséquence la topographie de la surface reste inchangée, malgré

un taux d’oxydation élevé.
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CHAPITRE 3

Modifications de I’énergie superficielle

Nous avons étudié dans le chapitre précédent les modifications de la composition chimique et
de la morphologie du PET induites par deux procédés de traitement de surface : le laser
excimere et le plasma hors-équilibre basse fréquence. Nous avons pu constater [’efficacité de
ces deux procédés en fonction de leurs parametres, et en particulier de leur capacité a greffer
sur la surface du polymere de nouveaux groupements oxygenés. C’est pourquoi nous allons
dans ce chapitre analyser les modifications de [’énergie superficielle du PET avec ces

traitements, en relation avec ses changements de la composition chimique.

L’évolution de |’énergie de surface sera abordée par le biais de la mouillabilité a [’eau du
PET. Nous étudierons [influence des parametres des procédés plasma et laser sur les
composantes dispersive et acide-base de [’interaction eau-polymere, ainsi que les propriétés

acide-base au sens de Bronsted.

Nous serons alors en mesure d’établir une synthése des modifications de surface (chimie,
topographie, énergie de surface) induites sur le PET par les deux méthodes de traitement de
surface. Ces conclusions pourront étre utilisées pour expliquer les mécanismes d’adhésion

aluminium-PET dans le cas de ces deux procédés de préparation de surface.
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I Principe

A Energie superficielle et angle de contact

Les propriétés de mouillabilité d’une surface jouent un réle primordial dans les phénomenes
d’adhésion. En effet d’un point de vue thermodynamique 1’assemblage de deux surfaces fait
intervenir un travail d’adhésion réversible appelé aussi énergie d’adhésion de Dupré (cf
glossaire). Il représente 1’intensité des forces d’interaction mises en jeu lors de la formation de

Pinterface :

WaB =7a+VB-VaB

ou Wag est I’énergie d’adhésion de Dupré entre deux surfaces A et B
va et yg sont les énergies de surface de A et B respectivement
vap est ’énergie libre de I’interface formée

Pour mesurer I’énergie superficielle d’un film polymére, dans I’objectif par exemple de
caractériser ses propriétés d’adhésion, on utilise des mesures de mouillabilité, c’est-a-dire
I’énergie d’adhésion de Dupré entre le substrat et un liquide. La mesure de mouillabilité
revient a celle de I’angle de contact entre le liquide et le solide (Figure I-1). Cet angle peut
étre pris soit a 1’équilibre (mouillage statique), soit pendant une augmentation ou une
diminution de volume de la goutte sur la surface, ou bien pendant un déplacement de cette

goutte (mouillages dynamiques).

Dans le cas du mouillage statique décrit dans la Figure I-1, 1’angle de contact 0 est

entierement défini par les parameétres thermodynamiques selon 1’équation de Young :

Ysv — (ysp + Ie) - yLv.cos0 = 0

YLV
Liquide (L)

YsL Ysv

Film de polymere (S)

Figure I-1 : Schéma de principe des mesures d’angle de contact
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Ou les vecteurs y représentent les énergies libres interfaciales entre le solide (S), le liquide (L)
et la vapeur saturante du liquide (V). On peut simplifier cette expression dans notre cas de
figure, ou le solide est un film de polymere et ou les liquides utilisés ont des énergies
superficielles de quelques dizaines de mJ/m? et ou les mesures sont prises a I’air a la pression
atmosphérique. La pression d’étalement du liquide (I'le) est négligée dans le cas des surfaces

polymeéres compte tenu de leur faible énergie de surface :

Ypolymére = Yliquide = Yquuide-Cose =0

Soit en y introduisant la relation de Dupré :

Wpolymére—liquide = 'Yliquide-(l + COSG)

On a donc une relation directe entre I’angle de contact et 1’énergie d’adhésion
Le travail d’adhésion W peut étre décomposé en deux termes :

Ou

W"W est dii aux interactions de longue distance de Van der Waals. 11 s’agit essentiellement de
forces de dispersion (de London) engendrées par I’existence de moments dipolaires
fluctuants. Il concerne également les interactions dipdle-dipdle permanents ou induits mais
ces dernicres sont en général négligeables pour des substrats polymeéres. La théorie de Lifshitz
permet de les comptabiliser au niveau macroscopique sous un seul terme noté Lifshitz-Van

der Waals (LW). Pour simplifier, nous parlerons d’interactions dispersives.

WAB est di aux interactions intermoléculaires de courte distance de type acide-base. Il inclut

les liaisons hydrogéne.

On décompose de la méme maniere 1’énergie superficielle globale en deux contributions
additives y*" et y*B. La contribution dispersive est directement calculable & partir du travail

d’adhésion d’origine dispersive par la relation suivante :

LW Lw

W =24lys 71
Pour aller plus loin dans la connaissance des propriétés acide-base du PET traité, nous

utiliserons la technique validée par Hiittinger (Hneer2]

qui permet de caractériser le caractére
acide ou basique de la surface. Le modele développé est basé sur le principe de la formation
de complexes spécifiques a I’interface solide-liquide, qui modifie la tension superficielle du
solide. Nous utilisons des solutions aqueuses d’acide chlorhydrique (HCI) et d’hydroxyde de

sodium (NaOH) fabriquées a partir d’eau distillée. Les travaux de Hiittinger ont en effet
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montré que la tension superficielle de ces solutions aqueuses n’était pas modifiée par la
présence des ions Cl” et Na'. L’angle de contact eau-PET sera donc dépendant du pH de la
solution : la présence de groupes acides fait diminuer 1’angle de contact pour les pH basiques.
Plus les pKa des groupes en surface sont ¢levés, plus le pH d’apparition de cette diminution
sera proche de 7. En ce qui concerne les groupes basiques, le phénomene est symétrique par
rapport a la valeur pH7. Il est possible de distinguer la présence de plusieurs groupes de pK

oo 1o Hiittinger92, Shahidzadeh96a-c, Aréfio]
différents par des marches a différents pH [Hitingerd2. ShahidzadehSa-c, Arcfio7],

B Protocole de mesure

Les mesures d’angles de contact sont réalisées en mode statique a 1’aide d’un appareil
Digidrop dont le schéma de principe est présenté sur la Figure I-2. Il se compose d’une source
lumineuse en lumiére blanche et d’une caméra reliée a un logiciel de traitement d’image sur
laquelle on visualise I’ombre de la goutte déposée. Cette derni¢re dont le volume est de 2 ul

est déposée sur la surface a I’aide d’une microseringue.

Microseringue

Caméra Source lumineuse

I —— [ |

= ]

Carte de digitalisation |

PC

Figure I-2: Schéma de principe de la mesure d’angle de contact

Nous utilisons deux liquides afin de séparer les contributions des interactions acide-base et
dispersives : ’eau (polaire : y* = 51,0 et YV = 21,8) et le diiodométhane (apolaire : y* = 2,3 et
vV = 48.5) [Smith02] "pour les mesures d’angle de contact en fonction du pH nous avons utilisé
des solutions aqueuses d’hydroxyde de sodium (7<pH<I4) et d’acide chlorhydrique
(1<pH<7). Les valeurs d’angle de contact sont données a + 3° compte tenu des incertitudes de

lecture et de la répétitivité des données. Par ailleurs la valeur d’angle minimale mesurable est

10°.
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La validité des mesures d’angle de contact entre une surface solide et un liquide est assurée a
deux conditions :

La rugosité de 1’échantillon solide ne doit pas excéder une valeur de I’ordre de 100 nm M***
Shahidzaneh%] ~ang le cas du PET irradié par laser excimére sous le seuil d’ablation
I’observation de la surface par microscopies ¢€lectronique a balayage (MEB) et a force
atomique (AFM) ont montré de faibles variations de rugosité pour les traitements de moins de
1000 impulsions : Ra <10 nm, calculée sur une surface de 15 umx 15 um, et la hauteur

maximale des aspérités en surface peut atteindre 100 nm.

La surface de 1’échantillon ne doit pas étre soluble et ne doit pas réagir dans le liquide utilisé.
(une dissolution de la surface pendant le mesure entrainerait une diminution de la valeur de
I’angle de contact, indépendamment de la valeur intrinseque de la tension superficielle de
I’échantillon). Nous avons vérifi¢ que la mouillabilit¢ d’un échantillon traité n’est pas

modifiée aprés un simple ringage a I’eau de la surface puis séchage.

L’angle de contact entre le polymere et le diiodométhane permet de calculer la composante

dispersive de I’énergie superficielle du polymere, les interactions de type acide-base sont alors

négligeables :
2 72 (1+cos@ )
Lw _ WCHZIZ —polymére /' CH2I>" CH,I —polymere
polymére LW - Lw
4‘-7/c11212 4-7/CHZI2

L’angle de contact entre le polymére et I’eau nous donne tout d’abord une indication sur
I’hydrophilie du substrat. De plus, en utilisant le calcul précédent on peut remonter a la

contribution des interactions acide-base du travail d’adhésion :

AB

Lw Lw
Weau—polymére - 7eau (1 +Cos eeau—polymére) -2. \ yeau '7pulymére

I Les interactions dispersives du PET aprés

traitements

A Reésultats

Le traitement par plasma hors-équilibre du PET n’entraine pas de variation significative de
I’angle de contact diiodométhane-PET. Il en résulte que la variation de y7,.n’excéde pas 5%,

quel que soit le pourcentage d’oxygene [Placinta96] et le temps de traitement jusqu’a 5s

(Tableau II-1).
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Conditions de traitement Angle de contact ydpET
diiodométhane-PET (°) (mJ/m?)
M¢élange Temps de traitement (s)
plasma
5% O, +95%He 0-20 s 20-31 43,8-47.8

Tableau II-1 : Variations de ’angle de contact diodométhane-PET et de la composante
dispersive de |’énergie libre superficielle avec le traitement plasma

Les résultats obtenus apres irradiation laser montre une dispersion importante des valeurs

d’angle mesurés (+ 7°) (Figure 1I-1). Globalement les traitements a faible fluence tendent a
diminuer 1’angle de contact, tandis que les traitements a forte fluence tendent a 1’augmenter.

Toutefois aucune tendance claire n’a pu étre mise en évidence. Les valeurs de la composante
. . 5 . . . LW . . 0
dispersive de I’¢énergie libre superficielle y .. varient au maximum de 10% par rapport au

PET non traité, aprés une irradiation sous air ou sous hélium. Seuls les traitements sous
hélium menés a une fluence proche du seuil d’ablation (20 mJ/cm? a 248 nm) a fort nombre
d’impulsions font apparaitre une diminution de I’angle de contact qui peut résulter de
modifications topographiques ou chimiques importantes (forte dégradation et graphitisation
de la surface). Toutefois, hormis ces conditions extrémes, les deux procédés de traitement de
surface ¢tudiés dans ce travail ne conduisent a aucune modification significative de la

composante dispersive de 1’énergie libre superficielle.

O air 5mJ/cm? O air 10mJ/cm? < air ZOmJ/cmZI | O He 5SmJ/cm? O He 10mJ/cm?® ¢ He 20mJ/cm?

& o
D,“ 50 T T T T Q," 50 T T T T
g ; ’ air | g ; He
< [ ] < L ]
£ 400 ] £ 400 ]
B r 1 5 - 1
L - % | 5 0 % |
2 C ] ] C~2_ & B ]
5 B R Y . i ] 3 K TH~ ]
o 20F . o 20F — ]
S » ] S » - ]
g : ] g : 2 S
S 10L ] S 10f =]
[} r 4 (0] 4
e r ] e r ]
= oL T BT AT T = [ S T BT BRI
g 10 100 1000 10 g 10 100 1000 10
Nombre d'impulsions Nombre d'impulsions
Figure II-1 : Variation de I’angle de contact diiodométhane-PET apres irradiation par laser

excimere sous air (a) et sous hélium(b)
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B Conclusion

Pour les deux types de traitement la composante dispersive de la tension superficielle n’est
pas modifiée de fagon significative. Cette conclusion est en accord avec de nombreuses études
portant sur les modifications de mouillabilit¢ induites sur différents polyméres par des

[Sadras98, Manenq99, Sage99, Jamal00]

traitements plasma ou laser excimeére . La valeur de cette

composante, avant et apres traitement (40 mJ/m*< ;/f,ZVT <50 mJ/m?) reste celle d’une surface

hydrocarbonée, comparable a celle de nombreux polymeéres de formulations aussi différentes
que le polyéther éther cétone (PEEK), le polypropyléne (PP), aprés traitement plasma

d’ammoniac, les polyamides (PA) 5=,

III Interactions acide-base du PET aprés traitement
par plasma hors-équilibre

En I’absence de variation significative de la composante dispersive de I’énergie de surface du
PET traité, les variations de 1’angle de contact eau-PET aprés traitements seront toujours
interprétés en terme de modifications des interactions acide-base. Nous utiliserons pour la
présentation des résultats les valeurs d’angle de contact, sachant que les variations de la
composante acide-base du travail d’adhésion sont similaires. Nous allons étudier la variation
de I’angle de contact eau-PET apres traitement plasma en fonction du temps de traitement
(5% 0,1+95% He, 100 Pa, 2,2 W) et de la composition gazeuse(l s, 100 Pa, 2,2 W), puis son

évolution dans le temps (vieillissement).

A Les surfaces aprés traitement

1- Effet du temps de traitement

La diminution de I’angle de contact eau-PET en fonction du temps de traitement par un
plasma 5% O, 95% He est rapide et se stabilise aprés 1 s de traitement (Figure III-1). La
valeur de stabilisation, 35°+ 3° correspond a un travail d’adhésion réversible de 130 mJ/cm?,
et plus précisément a une contribution d’origine acide-base de 69 mJ/cm?. Cette contribution a
donc ¢t¢ augmentée de 165% par rapport au PET non trait¢ (W =89 mlJ/cm?,
WP =26 mJ/cm?). Le traitement confére a la surface des propriétés acides qui ont été mises

en évidence par ailleurs (P27
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80
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Angle de contact eau-PET (°)
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Temps de traitement (s)

Figure IlI-1 : variation de [’angle de contact eau-PET en fonction du temps de traitement :
plasma (5% O0,+95% He, 100 Pa, 2,2 W)

2- Effet du gaz de traitement

L’évolution de I’angle de contact eau-PET avec le pourcentage d’oxygéne dans la décharge
He-O; est reportée sur la Figure III-2. Apres un traitement dans une décharge d’hélium pur
I’angle de contact eau-PET diminue d’environ 35%. En augmentant le pourcentage d’oxygene
on obtient une diminution trés rapide de 1’angle de contact jusqu’a 5% d’oxygéne. Puis une
stabilisation (20-25°). Simultanément on observe une perte de masse d’autant plus importante

que le pourcentage d’oxygene augmente (Tableau III-1).
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Figure I1I-2 : Variation de I'angle de contact eau-PET en fonction du pourcentage d’oxygene
du traitement plasma (1 s, 100 Pa, 3,3 W) [Fecina?’]

% O, dans He 0 5 25 50 100

Perte de masse (g/cm?) 0 0,10 0,35 0,60 0,5

Tableau I11I-1 : Evolution de la perte de masse d’un film de PET traité par plasma He-O, en

fonction de la composition du mélange gazeux (70 kHz 100 Pa 100 cm’/min 0,3 W/em® 1 s)
[Placinta97]

Dans le cas d’un traitement en hélium pur, la diminution de 1’angle de contact avec I’eau est
moins importante, mais elle est également attribuée a une oxydation de la surface ("7,
Les réactions d’oxydation peuvent avoir lieu dans la décharge avec 1’oxygene résiduel (0,3%

[Placint97}y ot/0u aprés le traitement avec ’air ambiant.

3- Discussion

La diminution de I’angle de contact eau-PET avec le temps de traitement ou avec
I’augmentation du pourcentage d’oxygeéne dans la décharge est directement corrélée avec la
teneur en oxygene de la surface. En particulier telle qu’elle est mesurée en extréme surface
par ToF SIMS (Figure III-3). L’augmentation de la tension de surface du PET est donc
attribuée a la fonctionnalisation de la surface par I’oxygeéne : ’augmentation des groupements
oxygénés en nombre et en diversité entralne une augmentation de la contribution acide-base

de la tension de surface du PET.
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Figure I1I-3 : Evolutions comparées de l’angle de contact eau-PET et du fragment OH (ToF
SIMS) apres traitement plasma (5% O:+95% He, 100 Pa, 2,2 W)

B Vieillissement des surfaces

L’étude du vieillissement des surfaces de PET traitées par plasma a été réalisée préalablement

[Placinta97] "1 o5 principaux résultats ont déja été décrits dans le chapitre 1. Nous

a ces travaux
les rappellerons ici brievement afin d’avoir une vue compléte des propriétés de mouillabilité

des surfaces traitées par plasma.

Les résultats sont synthétisés sur la Figure I1I-4. Ils montrent que la stabilité de I’angle de
contact augmente avec le pourcentage d’hélium. La mouillabilit¢ du PET 90 jours apres le

traitement est minimale pour les mélanges contenant 3 a 5% d’oxygene.
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Figure IlI-4 : Variation de l’angle de contact avec la durée de stockage apres traitement par
plasma hors-équilibre, en fonction du pourcentage d’oxygene du mélange plasmagene
(P=100 Pa, Q=100 cm’/min, P=3,3 W, t=1 s) (9]

Cette stabilisation de ’angle de contact dans le temps a été essentiellement attribuée a une

réticulation de la surface, qui peut étre provoquée soit par les rayonnements VUV [Barten00],

soit les ions He+ [Papakonstantinou] "o i 1og métastables de Ihélium [Arfi-Khonsari97, Placint@ad7] 1y > ot
du pourcentage d’hélium sur le vieillissement du PET dans la décharge basse fréquence est

Kim00

similaire & celui constaté par Kim ! ! dans une décharge RF sur le polyéthyléne avec des

mélanges He/O; et Ar/O,.

IV Interactions acide-base du PET aprés traitement

par laser excimeére.

Aucune caractérisation compléte n’ayant jamais ¢été réalisée sur les conséquences d’un
traitement laser mené en dessous du seuil d’ablation du matériau, I’essentiel des mesures de
caractérisation des énergie de surface de cette thése s’est attaché a étudier I’effet des
parametres du procédé sur les propriétés acide-base du PET traité laser et la stabilité de la
surface traitée. Nous présenterons tout d’abord les résultats dans le cas d’un traitement en

atmosphere neutre puis sous air. Nous aborderons ensuite 1’é¢tude du vieillissement des

surfaces traitées par laser.
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A Irradiation sous atmosphére neutre

1- Angle de contact eau-PET

L’irradiation du PET sous atmosphére neutre (He, Ar ou N;) conduit & une diminution
modérée de 1’angle de contact avec 1’eau, valeur qui se stabilise aprés une centaine
d’impulsions vers 70° (Figure IV-1). Pendant les 100 premiéres impulsions, nous observons
un comportement légeérement différent selon la fluence utilisée : la diminution de I’angle avec
le nombre d’impulsions est d’autant plus rapide que la fluence est proche du seuil d’ablation
(Figure TV-1 a). A plus fort nombre d’impulsions, 1’angle de contact est indépendant

conditions de traitement (Figure IV-1 b).
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Figure IV-1 : Evolution de [’angle de contact eau-PET apreés traitement laser sous hélium a
248 nm

2- Caractere acide-base

L’analyse des propriétés de mouillabilit¢ du PET non trait¢ en fonction du pH des solutions

aqueuses montre que celle-ci est globalement neutre au sens de Bronsted (Figure 1V-2).

L’¢évolution de 1’angle de contact, avec les solutions aqueuses de différents pH, du PET traité
en fonction du nombre d’impulsions (Figure IV-2) montre que la surface reste globalement

neutre. Notons cependant la condition particuliére 10 mJ/cm? a 193 nm 200 impulsions pour
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laquelle la surface semble présenter un caractére acide (diminution de 1’angle de contact pour

des pH basiques).

—+—non traité —— 10 mJ/ecm? 200 tirs
—S—5mJ/em? 200 tirs  —®— 10 mJ/cm? 1000 tirs
- 5 mJ/ecm? 1000 tirs

80 w -
75 %

70

65

Angle de contact liquide-PET (°)

7 U AU MY EVROR B EU BRI
2 4 6 8 10 12 14

pH

(=]

Figure IV-2 : Variations de I’angle de contact entre le PET irradié par laser excimere
(193 nm, sous hélium) et des solutions aqueuses de différents pH en fonction du nombre
d’impulsions et de la fluence

B Irradiation sous atmosphére oxydante

Nous comparerons tout d’abord les propriétés du PET traité sous air a celles obtenues sous
hélium puis étudierons 1’effet de la fluence dans le cas d’un traitement oxydant. Enfin, nous
caractériserons les propriétés acide-base d’une surface traitée avant et aprés nettoyage de

celle-ci a ’acétone.

1- Réle de l’atmosphere de traitement : pourcentage d’oxygene en
phase gazeuse

Nous avons étudié I’effet du pourcentage d’oxygene dans 1’atmosphére de traitement sur
I’angle de contact eau-PET pour les mélanges gazeux suivants : 100% He, 95% He-5%02,
air, 100% O2 (Figure IV-3) .
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Figure IV-3 : Evolution de I’angle de contact eau-PET apres traitement laser (248 nm
20 mJ/cm?) : effet du pourcentage d’oxygene de la couverture gazeuse

Les résultats montrent les conséquences de 1’oxydation de la surface en présence d’oxygene
dans la phase de traitement dans le cas d’un traitement a 20 mJ/cm?. Ils font apparaitre qu’en
début de traitement, la mouillabilit¢ de la surface traitée est peu sensible a la nature de
I’atmosphére de traitement (les évolutions sont identiques sous air et sous hélium) alors
qu’apreés une centaine d’impulsions, les propriétés acide-base des surfaces traitées sous air
augmentent avec le temps de traitement en raison de 1’oxydation de surface. Ce comportement
est également observé dans le cas de traitements menés a faible fluence : a 5 mJ/cm?, les
conséquences d’un traitement sous air (par rapport a un traitement sous hélium) sur la
mouillabilité de la surface ne se traduisent par une augmentation de I’hydrophilie de surface

que pour des traitements supérieurs a 100 impulsions (Figure IV-4).
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Figure IV-4 : : Evolution de [’angle de contact eau-PET apres traitement laser (193 nm
5 mJ/em?) : effet du pourcentage d’oxygene de la couverture gazeuse

En conclusion, il apparait que pour toutes les conditions de traitement laser, les effets d’un
traitement sous atmosphere oxygénée sur la mouillabilité de surface n’apparaissent qu’a partir
d’une centaine d’impulsions laser. Enfin, il est également intéressant de noter que cette
propriété est trés peu sensible a la teneur en oxygene de la phase gazeuse : 1’évolution des
angles de contact avec le nombre d’impulsions est similaire pour des atmospheres

contenants : 5% , 21% (air) et 100% d’oxygene (Figure IV-3).
2- Role de la fluence

a) Angle de contact eau-PET

Les évolutions de I’angle de contact du PET trait¢ avec 1’eau en fonction du nombre
d’impulsions sont présentées sur les figures Figure IV-5 et Figure IV-6 pour différentes
fluences a 193 nm et 248 nm. Le role de la fluence sur I’hydrophilie de la surface traitée se

manifeste différemment selon le nombre d’impulsions :

Pour un nombre d’impulsions inférieur a 200, ’angle de contact décroit d’autant plus
rapidement quand la fluence augmente. C’est ainsi qu’a 5 mJ/cm?, la mouillabilité¢ de la
surface ne diminue qu’aprés approximativement 200 impulsions, alors qu’a 20 mJ/cm?, la

mouillabilité de la surface augmente aprés quelques dizaines d’impulsions seulement. Ce
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comportement n’est pas spécifique a un traitement oxydant puisque qu’une situation similaire

est observée sous hélium.

Pour un nombre d’impulsions supérieur a 200, I’angle de contact diminue avec le nombre
d’impulsions jusqu’a atteindre une valeur palier qui dépend de la fluence de travail. Cette
valeur minimale d’angle obtenue a fort nombre d’impulsions est d’autant plus faible que la

fluence est faible. Les valeurs minimales d’angle obtenues sont comprises entre 35° et 38°.

Enfin, P’effet de la longueur d’onde d’irradiation se traduit essentiellement par le fait que
I’efficacité du traitement est toujours supérieure a 193 nm pour une fluence identique. Ceci
est la conséquence du coefficient d’absorption plus élevé a faible longueur d’onde, aspect déja

discuté et mis en évidence au cours de I’analyse des modifications chimiques de surface
(Chapitre 2).

—©—5ml/lem2 —FH—10ml/em2 —<—20mJ/em2  + 25 ml/cm2
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Figure IV-5 : Evolution de [’angle de contact eau-PET apres traitement laser a 248 nm sous
air
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Figure IV-6 : Evolution de l’angle de contact eau-PET apreés traitement laser a 193 nm sous
air

b) Caractéere acide-base

L’irradiation par laser confére a la surface, dans tous les cas étudiés ici, des propriétés acides
et le nombre de groupements acides en surface augmente avec le nombre d’impulsions
(Figure IV-7). L’effet de la fluence sur le caractére acide de la surface de PET apres
irradiation est, comme observé pour le caractére hydrophile, dépendant du nombre

d’impulsions :

A faible nombre d’impulsions (<100) le caractére acide de la surface est d’autant plus

accentu¢ que la fluence est élevée: apres 50 impulsions, 1’angle de contact aux pH basiques

est d’autant plus faible que la fluence augmente (Figure V-8 a) .

A fort nombre d’impulsions (> 100), toutes les surfaces traitées acquiérent un caractére acide

prononcé avec peut étre des fonctions d’acidité plus ou moins forte, néanmoins 1’acidité

globale de la surface apparait plus prononcée pour les plus faibles fluences (Figure IV-8 b).
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Figure IV-7 : Variations de [’angle de contact entre le PET irradié par laser excimere
(193 nm, 5 mJ/cm? sous air) et des solutions aqueuses de différents pH en fonction du nombre
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Figure IV-8 : Variations de I’angle de contact entre le PET irradié par laser excimere
(193 nm, 50 impulsions (a) et 500 impulsions (b), sous air) et des solutions aqueuses de
différents pH en fonction de la fluence

La comparaison de I’acidité des surfaces traitées a 193 nm et 248 nm montrent qu’une

irradiation a 193 nm est plus efficace qu’a 248 nm pour induire des fonctions acides, et ce

quelle que soit la fluence utilisée (Figure IV-9). Cette différence est particuliérement sensible

a faible fluence et un nombre d’impulsions suffisant.
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Figure IV-9 : Variations de [’angle de contact entre le PET irradié par laser excimere (200
impulsions, sous air) et des solutions aqueuses de différents pH en fonction de la longueur
d’onde et de la fluence

3- Effet d’un lavage a Uacétone

Les observations microscopiques (cf chapitre 2) ayant mis en évidence la formation d’une
couche superficielle soluble dans I’acétone aprés irradiation sous air a forte fluence et/ou
pendant plusieurs centaines d’impulsions, nous avons étudié¢ I’influence du nettoyage sur la

mouillabilité du PET traité.

Les échantillons traités ont été nettoyés par ultrasons dans un bain d’acétone pendant 15 min
puis séchés en étuve a 40° pendant 2 h. Le nettoyage dans 1’acétone du PET aprés irradiation
entraine une augmentation de 1’angle de contact eau-PET (Figure IV-10). La mouillabilité de
la surface nettoyée, proche de 70°, reste néanmoins inférieure a celle du PET non traité.
Notons que cette valeur correspond a celle obtenue apres irradiation sous hélium. Ces
résultats confirment la présence d’une couche, dégradée aprés traitement, soluble dans
I’acétone. Ils montrent également que le nettoyage ne permet pas d’éliminer 1’ensemble de la

couche de surface modifiée par le traitement.
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Figure IV-10 : Variation de l’angle de contact eau-PET irradié (air, 248 nm) apres lavage
dans un bain d’ultrasons (acétone)

C Vieillissement des surfaces traitées

Le vieillissement du PET traité a été étudi¢ par I’évolution dans le temps de I’angle de contact
eau-PET apres traitement. Les échantillons sont stockés a 1’air libre dans une salle climatisée

(degré d’hygrométrie moyen : 30%). Les mesures ont été réalisées jusqu’a 60 jours.

Les films de PET ont été irradiés par laser excimeére sous air et sous hélium a 193 nm. Nous
avons comparé le vieillissement de surfaces traitées a différentes fluences (5 et 10 mJ/cm?) et
avec différents nombres d’impulsions (50, 100 et 500 impulsions). Les résultats sont

regroupés sur les Figure IV-12 et Figure IV-11.
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Figure IV-11 : Variation de I’angle de contact avec la durée de stockage, apres irradiation
par laser excimere sous hélium a 193 nm 5 mJ/cm? (a) et 10 mJ/cm? (b).
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Figure IV-12 : Variation de I’angle de contact avec la durée de stockage, apres irradiation
par laser excimere sous air a 193 nm 5 mJ/cm? (a) et 10 mJ/cm? (b)

Dans le cas d’une irradiation sous hélium (Figure IV-11), pour les conditions conduisant a

une diminution de I’angle de contact (toujours relativement limit¢é sous gaz neutre), le

vieillissement de la surface se traduit par une augmentation de 1’angle aprés quelques jours,

angle qui se stabilise a des valeurs proches de celles de la surface non traitée. Dans certains

cas notamment a 10 mJ/cm?, la surface apres vieillissement conserve un angle de contact
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faible, traduisant ainsi la présence de modifications irréversibles de la surface lors du

traitement.

Dans le cas de traitements réalisés sous air, un certain vieillissement de la surface est observé,
se traduisant par une augmentation de 1’angle de contact de la surface traitée. Cette diminution
de I’hydrophilie de la surface reste néanmoins trés modérée et entraine une augmentation de
I’angle de contact d’au plus une dizaine de degrés, soit 25% (Figure IV-12). Cette variation de
I’angle de contact eau-PET se produit au cours des 15 jours suivant le traitement quelles que
soient les conditions d’irradiation ; les surfaces aprés 60 jours présentent toutes des angles
inférieurs au matériau de base. Le vieillissement de la surface est d’autant plus important que

la surface présente apres traitement une forte hydrophilie (5 mJ/cm?, 500 impulsions).

V  Corrélation entre les propriétés et les
modifications de surface aprés traitements laser et
plasma

L’¢tude de I’évolution des propriétés de mouillabilité¢ des surfaces aprés traitement laser et
plasma a été menée afin de déterminer d’une part I’influence des parametres de chacun des
procédés sur ces propriétés de surface, et d’autre part de comparer les performances obtenues
par les deux traitements. Dans ce travail, I’essentiel des caractérisations a été mené sur les
surfaces traitées par laser pour lesquelles peu d’informations étaient disponibles. Pour le PET
traité par plasma, seules quelques mesures ont été réalisées dans la mesure ou des travaux
antérieurs ont ét¢ menés sur le sujet (ces résultats de la littérature seront utilisés dans la

discussion).

A Modifications et propriétés des surfaces de PET traitées
par laser

Les propriétés de mouillabilit¢é des surfaces traitées par laser ont fait apparaitre
essentiellement la modification des propriétés acide-base de la surface et 1’apparition d’un
caractére acide sur la surface. Ce comportement des surfaces traitées va dans la mesure du
possible étre corrélé aux informations acquises dans le chapitre 2, informations qui ont fait
apparaitre les différentes modifications topographiques, morphologiques et chimiques
induites selon les conditions de traitement par le laser. Apres avoir dégagé de fagon globale
les évolutions de I’énergie de surface en fonction des conditions de traitement, nous

discuterons de 1’origine des effets observés.

- 159 -



Chapitre 3 Modifications de ’énergie superficielle

L’analyse des résultats obtenus sur les mesures d’angle de contact entre 1’eau et le PET apres
irradiation a mis en évidence que 1’évolution de 1’énergie de surface en fonction du nombre
d’impulsions dépendait de la fluence de travail. C’est ainsi que 1’on distingue essentiellement
deux comportements que nous allons décrire, I’un caractéristique des traitements menés a
faibles fluences (trés inférieures au seuil d’ablation : 5 mJ/cm?) et 1’autre caractéristique des

traitements fortes fluences proches du seuil d’ablation.

1- Traitement a faible fluence (5 mJ/cm?)

Le comportement de I’énergie de la surface traitée a faible fluence en fonction du nombre

d’impulsions fait apparaitre trois phases (Figure V-1) :

Pour les faibles nombres d’impulsions (10 — 100), une phase d’activation : aucune variation
significative de D’énergie de surface n’est induite par le traitement. Les composantes
dispersive et acide-base de I’énergie restent identiques au non traité, quelle que soit
I’atmosphere du traitement. Les traitements sous air comme sous hélium n’affectent pas les
propriétés acide-base du matériau. Cette phase n’est pas présente dans le cas des traitements a

fortes fluences.

Pour un nombre d’impulsions intermédiaire (100 — 500), une phase d’oxydation : 1’énergie
de surface sous air augmente brutalement. La composante dispersive n’est pas modifiée mais
la composante acide-base augmente. La comparaison des effets induits sous atmosphére
neutre et sous air montre que I’augmentation de la mouillabilit¢ a 1’eau est essentiellement
due aux réactions en phase hétérogéne de la surface avec I’oxygene de I’air. Une faible
variation de 1’angle (6°, soit inférieure a 10%) est néanmoins observable lors d’un traitement

sous gaz neutre.

Pour un nombre d’impulsions trés élevé (> 500), une phase de stabilisation : 1’énergie de
surface n’est plus modifiée par 1’augmentation du nombre d’impulsions. On atteint une

stabilisation des propriétés de surface.
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Figure V-1 : Schéma récapitulatif des effets du traitement par laser excimere sous le seuil
d’ablation pour une fluence faible

a) Phase d’activation

Les traitements a faible fluence se caractérisent donc par la présence d’une phase au cours de
laquelle aucune variation significative des propriétés de surface du PET n’est observée.
Rappelons que, dans ces conditions, aucune variation de la topographie de surface n’est mise
en évidence. Les analyses chimiques des surfaces traitées montrent par ailleurs que celles ci
subissent peu de transformations a 1I’exception d’une faible diminution du rapport O/C (XPS)
qui ne s’accompagne d’aucune variation notable des liaisons chimiques présentes. La durée
de cette phase d’activation dépend des conditions de traitement et de la nature du polymeére.
Cette phase est d’autant plus longue que la densité d’énergie volumique (F x o en mJ/cm?)
absorbée par le polymére est faible : pour le PET, cette phase est plus longue a 248 nm qu’a
193 nm pour une densité d’énergie similaire et diminue a 248 nm lorsque la fluence augmente

(Tableau V-1).
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193 nm 248 nm 248 nm
PET 5 s s
5 mJ/ecm 5 mJ/cm 10 mJ/cm
Densité d’énergie volumique o x F 3 3 3
5 1,5 kJ/cm 0,8 kJ/cm 1,6 kJ/cm
(mJ/cm”)
Durée de la phase d’activation
. . 50 100 35
(nombre d’impulsions)
Densité d’énergie accumulée dans 3 ; ;
o 75 kJ/cm 80 kJ/cm 56 kJ/cm
la phase d’activation

Tableau V-1 : Durée de la phase d’activation du PET selon les conditions d’irradiation.

Au cours de cette phase, on ne détecte sur la surface de PET qu’une fragmentation tres
modérée observée par Tof SIMS. Nous supposons que cette phase d’activation est donc
essentiellement une phase de rupture de chaines macromoléculaires et de fragmentations
d’extréme surface sous I’effet des photons UV (photolyse et/ou pyrolyse). Elle intervient
probablement a partir d’une fluence seuil, Au-dela de laquelle I’irradiation est suffisante pour

assurer la fragmentation de la surface.

b) Phase d’oxydation

Aprés la phase de préparation de la surface en début d’irradiation, 1’énergie de surface
diminue ensuite rapidement avec le nombre d’impulsions, et ce plus particulicrement a faible
fluence. Cette phase correspond a I’oxydation du matériau sous air. Rappelons que dans ces
conditions d’irradiation, 1’augmentation du rapport O/C mesuré par XPS sur 5nm de
profondeur est en accord avec 1’augmentation de I’oxydation constatée par ToF SIMS sur les
premicéres monocouches. Dans le cas des irradiations du PET a 5 mJ/cm? sous air il est
possible de corréler la composante acide-base du travail réversible d’adhésion entre 1’eau et le
PET (Wab eau-PET), et le taux d’oxydation de la surface (Figure V-2). Le travail d’adhésion
réversible eau-PET augmente avec le taux d’oxydation mesuré par XPS puis atteint une
valeur maximale alors que le rapport O/C augmente. Ceci traduit la saturation rapide de la

surface en oxygene qui se poursuit par une oxydation « en profondeur » du PET.
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Figure V-2 : Corrélation entre la composante acide-base du travail d’adhésion eau-PET et le
rapport atomique O/C mesuré par XPS

Par ailleurs, la mise en évidence du caractére essentiellement acide de la surface de PET apres
irradiation laser est en accord avec les résultats obtenus par ToF SIMS sur la composition
chimique de la de la surface traitée. Nous avons mis en évidence une augmentation de
I’intensité¢ des ions COOH’, pouvant provenir de la formation de terminaisons acide

carboxylique des chaines polymeéres responsables de ’acidification de la surface.

Cette phase d’oxydation qui assure 1’augmentation de 1’énergie de la surface dure quelques
centaines d’impulsions, typiquement 500, ce qui correspond a une durée d’irradiation
cumulée de ’ordre de 107 s. Parallélement a cette oxydation du matériau, la décarboxylation
et la fragmentation de la surface par des réactions photolytiques et photochimiques se
poursuivent et conduisent au cours de cette phase a la formation d’une couche de faible

cohésion mise en évidence dans le chapitre 2.

c) Phase de stabilisation

Pour des nombres d’impulsions tres €levés (> 500), I’énergie de surface maximale est atteinte.
Les propriétés acide-base dépendent de la compétition entre la décarboxylation du matériau et

I’oxydation de la surface sous air.
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2- Traitement a fluences proches du seuil d’ablation

L’évolution en fonction du nombre d’impulsions de I’énergie de surface pour le PET traité a
des fluences voisines du seuil d’ablation, soit: 15 — 20 mJ/cm? a 193 nm et 20 mJ/cm? a
248 nm montre un comportement particulier et notoirement différent de celui observé a faible

fluence se traduisant par une disparition de la phase d’activation.

On ne distingue ainsi que deux phases (Figure V-3) :

Mouillabilite 4

Modifications structurelles:
Fragmentation
Amorphisation
Réorientation des chaines

i

Oxydation d’extréme surface
Diversification des groupements
oxygénés(groupements acides)

0 100 500 1000

Nombre d’impulsions

Figure V-3 : Schéma récapitulatif des effets du traitement par laser excimere sous le seuil
d’ablation pour une fluence proche du seuil d’ablation

Pour les faibles nombres d’impulsions (< 100), I’énergie de surface augmente des les

premieres impulsions. Cette augmentation se manifeste essentiellement par une diminution de
I’angle de contact en présence d’eau dés une dizaine d’impulsions traduisant I’augmentation
de la composante acide-base de I’énergie de surface. Cette augmentation est similaire pour

des traitements menés sous hélium et sous air.

L’¢évolution de I’énergie de surface résulte des modifications de la surface qui, a ces fluences,
interviennent dés les premicres impulsions laser. L’augmentation des propriétés acide-base

n’est pas causée par une oxydation globale de surface du matériau puisqu’en dessous d’une
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centaine d’impulsions, ni I’XPS, ni le Tof SIMS ne la font apparaitre. Le rapport O/C (XPS)

diminue et les signaux Tof SIMS caractéristiques de 1’oxydation restent proches du non traité.

Cependant nous avons dans ces conditions une décarboxylation manifeste qui conduit a une
fragmentation des macromolécules de la surface (mise en évidence par Tof SIMS, et AFM).
Décarboxylation et fragmentation, présentes quelle que soit 1’atmosphére de traitement,
conduisent a la formation d’espéces radicalaires carbonés variées (C®, CO®, COO®)
susceptibles de s’oxyder a I’air en cours de traitement et ou dans une phase de post traitement.
La fragmentation du matériau et/ou son amorphisation sont également susceptibles de
favoriser des réorientations moléculaires et des changements structuraux qui permettent aux
groupements polaires du PET (groupements ester essentiellement) d’affleurer a la surface

[Watanabe93]

apreés traitement. Watanabe explique ce type de réorientation sous I’effet d’une

irradiation laser a 248 nm par des effets thermiques.

Enfin, des effets de nettoyage et/ou décapage de surface sous I’irradiation pourraient
également participer a ces modifications d’énergie de surface en induisant des modifications
chimiques et/ou topographiques d’extréme surface. Rappelons néanmoins que les analyses
chimiques de surface n’ont pas décelé la présence de contaminants de surface. Les variations

de topographie de surface sont également faibles.

Pour les forts nombres d’impulsions (> 100), le réle de 1’atmosphére de traitement prend de

I’importance : sous air, les propriétés acide-base augmentent puis se stabilisent, dans une
proportion moindre qu’a faible fluence. La valeur de stabilisation dépend de la compétition
entre la décarboxylation du matériau sous I’irradiation des photons et son oxydation sous air.
Malgreé la perte d’oxygene prononcée du matériau dans ces conditions, la surface conserve des

propriétés acide-base liées a la diversification des fonctions oxygénées produites.

Sous hélium, on observe une diminution de 1’énergie de surface (composantes dispersive et
acide-base), énergie qui reste néanmoins supérieure a celle du matériau non traité. Cette

diminution est attribuée a la graphitisation du matériau dans ces conditions de traitement.

Les analyses des propriétés acide-base du PET a révélé 1’existence de deux régimes : 'un a
basse fluence et ’autre a haute fluence. Toutefois les mécanismes et les conséquences de
I’interaction laser-polymeére dans ces deux régimes sont loin d’étre élucidés notamment en
raison de I’extréme difficulté a caractériser les effets physico-chimiques induits en surface sur
des profondeurs faibles. En ce qui concerne 1’existence méme de ces deux régimes, nous

supposons que le passage de I'un a I’autre en augmentant la fluence pourrait étre associé a
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I’amorphisation du matériau sous irradiation. En effet, on peut considérer comme plausible la
présence d’une phase d’activation sur une surface semicristalline qui a pour effet de dégrader
la stabilité du polymere initial et par la suite autoriser une oxydation rapide de celle—ci. Dans
le cas de traitements a fluence plus élevée, I’amorphisation du matériau est le phénomene
physique qui permet de dégrader la stabilit¢ de la surface initiale. L’amorphisation se
produisant au cours de la premicre impulsion laser, la réactivité de la surface a 1’irradiation est
alors immédiate. C’est ainsi qu’en augmentant la fluence, la phase d’activation tend a se
réduire pour ensuite disparaitre au voisinage du seuil d’ablation. Parallélement, la
décarboxylation sous I’effet des UV conduit a limiter les propriétés acide-base maximales
atteintes. L’ensemble des phénomeénes induits sur la surface aprés traitement laser et leurs
conséquences sur les propriétés acide-base des surfaces sont résumés et illustrés sur la Figure

V-3.

3- Vieillissement des surfaces traitées par laser

Le vieillissement des propriétés de mouillabilit¢ du PET apres irradiation laser s’effectue
essentiellement pendant une vingtaine de jours au cours desquels 1’angle de contact se
rapproche de la valeur du non traité. Le phénoméne de vieillissement peut avoir plusieurs

origines :

v Réorientation des chaines macromoléculaires de fagon a éloigner les groupements polaires
de la surface sous I’effet du contact avec I’air, milieu apolaire. Ce phénomene est
négligeable dans le cas du PET non traité, cristallin, car la réorientation des
macromolécules requiert un degré de liberté suffisant. Il devient plus probable lorsque la
surface est fragmentée et rendue amorphe aprés une impulsion laser a forte fluence. C’est
le cas pour l’irradiation a 10 mJ/cm?, sous air sous hélium. La mobilit¢ des chaines
macromoléculaires est également facilitée par leur fragmentation, qui intervient aprés un

nombre d’impulsions suffisant, par exemple 500 a 5 mJ/cm?.

v' Migration des fragments de faibles poids moléculaires, mobiles, vers le cceur du
polymeére. Cette hypothése peut expliquer 1’augmentation de 1’angle de contact apres les
irradiations a 500 impulsions sous air et sous hélium. En effet dans ces conditions la
surface du polymere est fragmentée, comme nous 1’avons observé par analyse ToF SIMS
d’une part, et en mettant en évidence la création d’une couche soluble dans 1’acétone par

des images AFM et par des mesures de mouillabilité. Selon cette hypothése cette couche
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dégradée ne serait plus présente en surface du matériau quelques jours apres le traitement,

c’est-a-dire apres migration.

v Au-dela d’une vingtaine de jours 1’énergie de surface du PET ne varie plus. Aprés une
irradiation sous hélium sa valeur est quasiment identique a celle du polymére non traité.
En conséquence les mécanismes responsables de 1’augmentation de mouillabilité étaient
réversibles. C’est pourquoi nous pouvons conclure que lors d’une irradiation du PET par
laser excimere sous gaz neutre I’augmentation de mouillabilité est essentiellement due aux
réorientations de chaines macromoléculaires ainsi qu’a la création de fragments de faibles

poids moléculaires pouvant étre oxydés.

Dans le cas d’une irradiation sous air nous pouvons constater que la diminution de I’angle de
contact est due en partie & ce mécanisme réversible, mais aussi a un mécanisme irréversible.
En effet I’angle de contact apres stabilisation reste plus faible pour les traitements oxydants,
c¢’est-a-dire pour un nombre d’impulsions suffisant et a une fluence faible. Cette oxydation est
réalisée non seulement sur des fragments de faibles poids moléculaires, mais aussi sur des

chaines plus longues incapables de migrer vers I’intérieur du polymere.

B Comparaison de I’énergie des surfaces aprés traitements
laser et plasma

Les deux traitements sont susceptibles d’augmenter 1’énergie de surface du PET juste apres
traitement dans des proportions a peu pres similaires. Néanmoins, les énergies de surface les
plus élevées sont obtenues apres traitement plasma. C’est ainsi que les angles de contact les
plus faibles obtenus en plasma et en laser sont respectivement de 22° (plasma : 25%0,-75%
He, 1s, 0,3 W/cm’) et de 36° (laser : 193 nm, 5 mJ/cm?, 500 impulsions). Dans les deux cas,
les fonctions induites sur la surface conférent des propriétés acides aux surfaces traitées. En ce

qui concerne le role des parametres de chacun des procédés, on observe :

Pour les deux traitements, une amélioration des propriétés de mouillabilité avec le temps de
traitement, amélioration généralement rapide en début de traitement suivie d’une phase de
stabilisation (Figure V-4). Il est a noter que les échelles de temps sont néanmoins différentes
pour les deux traitements: I’énergie de surface minimale est atteinte aprés 10 pus en
traitement laser et 1 s en traitement plasma (1I’échelle de temps de traitement pour le laser est
obtenue a partir du produit du nombre d’impulsions laser par la durée de I’impulsion (20,

30 ns)). Cette faible résistance de la surface a I’oxydation du PET traité laser par rapport au
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PET traité plasma résulte selon nous de I’effet de la dégradation de la surface du PET par

photolyse, déja initiée au cours de la phase d’activation.

Les variations de mouillabilité avec la puissance injectée montrent dans le cas du plasma une
amélioration de la mouillabilité avec la puissance. L’angle de contact diminue ainsi de 38° a
28° lorsque la puissance injectée au plasma passe de 0,2 W/em® 4 0,3 W/em®. Dans le cas du
laser, une augmentation de I’énergie de I’impulsion (ou de la puissance créte de 1’impulsion)
conduit a une diminution de l‘énergie de surface. C’est ainsi qu’une augmentation de
5 mJ/cm? a 20 mJ/cm? conduit & une augmentation de 1’angle de contact de 36° a 55° (laser :
193 nm, 500 impulsions). Cet effet contraire d’'une augmentation de la puissance injectée au
systeme selon le traitement résulte des mécanismes tres différents d’interaction entre le milieu
réactif et le matériau. Dans le cas du traitement plasma, 1’énergie injectée dans le réacteur est
utilisée pour la formation des especes excitées réactives du milieu gazeux, responsables de
I’oxydation du matériau. Dans le cas du traitement laser, I’augmentation de la puissance
favorise essentiellement les processus de dégradation de surface, la formation de couche de
faible poids moléculaire et I’ablation de la surface. L’interaction photons UV-polymere étant
en partie assurée par 1’absorption du rayonnement par les groupements chromophores oxydés,
une augmentation de la dose de photons conduit essentiellement a 1’élimination de ceux-ci de
la surface. Enfin, il faut souligner que les puissances mises en jeu sont extrémement

différentes pour les deux procédés.

Le rdle de la composition du gaz de traitement et notamment le pourcentage d’oxygéne est un
paramétre plus critique dans le cas d’un traitement plasma que du laser. Pour le premier, la
variation du pourcentage d’oxygene du plasmageéne entre 5% et 100% conduit & une
diminution des angles de contact entre 5 et 25% (respectivement égaux a 28° et 22°) puis a
une augmentation de 1’angle pour les fortes teneurs en O, (28° pour 100% de O,). Pour le
second, aucune variation significative des angles de contact n’a été observée en faisant varier

le pourcentage d’oxygene dans les mémes proportions.
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Figure V-4 : variation de [’angle de contact eau-PET en fonction du temps de traitement :
plasma (5% O,+95% He, 100 Pa, 2,2 W) et laser excimere (193 nm, 5 mJ/cm?, sous air)

Enfin, les propriétés de vieillissement des surfaces traitées aprés plasma et laser doivent étre
comparées et discutées. Elles sont représentées dans le Tableau V-2 en fonction de 1’énergie

de surface juste apres traitement :

B0 (°) 22 28 38 53-58
Plasma Os0; (%) | 44 (+100%) 38 (+30%) 43 (+13%) 55 (+ 5%)
Laser 0,30, (°) - - 50 (+ 30%) 68 (+ 20%)

Tableau V-2: Comparaison des propriétés de vieillissement (apres 30 jours) du PET traité
par plasma ou laser selon [’hydrophilie de la surface juste apres traitement : valeurs d’angles
et pourcentage de variation de [’angle apres 30 jours

Pour des surfaces présentant aprés traitements laser et plasma une mouillabilité de surface
identique, le vieillissement des surfaces traitées par plasma est plus faible : les angles apres 30
jours sont pour les traitements laser de 20 a 30% supérieurs a ceux de la surface juste apres
traitement ; les variations n’atteignent que 5% a 15% pour les surfaces traitées plasma. Il est a
noter que pour l’ensemble des traitements, la mouillabilit¢ des surfaces traitées reste

inférieure a celle du matériau initial.
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La stabilité des surfaces traitées par plasma a déja été discutée et est attribuée d’une part a une
réticulation de la surface dans le type de décharge utilisée et d’autre part a une ¢limination des
fragments de faibles poids moléculaires dans le flux gazeux du réacteur (qui peuvent conduire

a une perte de masse).

La stabilité¢ moindre des couches traitées par laser est directement corrélée a la présence d’une
couche dégradée et fragmentée induite par la photooxydation sous irradiation laser et mise en
¢évidence dans ce travail par AFM, Tof SIMS et mesure de mouillabilité apres lavage. La
présence de cette couche autorise la migration des fragments oxydés vers le cceur du matériau
pour évoluer vers une surface thermodynamiquement plus stable et minimiser 1’énergie de la
surface traitée. Enfin, le vieillissement des surfaces traitées par laser pourrait également étre
amplifié¢ par la diminution de la cristallinité de surface du matériau observé sous irradiation
laser. En effet, les réorientations et/ou migrations des chaines macromoléculaires oxydées
doivent étre facilitées dans le cas de couche de surface amorphe ou moins cristalline en raison
de I’augmentation du volume libre. La confirmation de cette hypothése nécessiterait une
analyse comparative du vieillissement des surfaces présentant apres traitement une énergie de
surface similaire et traitées pour ['une au dessus du seuil d’amorphisation et pour I’autre en

dessous de ce seuil (ou par lampe émettant dans I’UV).

VI Conclusion

Les traitements du PET par laser excimére et plasma hors-équilibre sont susceptibles de
conduire a une mouillabilité et a un état d’oxydation de la surface comparables. Dans les deux
cas, le traitement confere des propriétés acides a la surface dues a un greffage de nouvelles

fonctions oxygénées.

Dans le cas du plasma hors-équilibre tout semble se passer dans les premiéres millisecondes
du traitement. Par la suite la mouillabilité et I’oxydation atteignent un palier. Cette saturation
peut provenir d’un mécanisme d’érosion surfacique simultané. Aucune dégradation de la

surface n’a pu étre observée, mais une perte de masse limitée a été mise en évidence.

Dans le cas du laser excimére nous avons mis en ¢vidence I’existence de deux régimes de
traitement permettant d’augmenter le caractére polaire de la surface, et par conséquent sa

mouillabilité, par des mécanismes différents :

Pour une forte fluence (proche du seuil d’ablation) la mouillabilit¢ de la surface est

augmentée des les premieres impulsions. Les réactions chimiques initiées par les photons

directement ou par I’échauffement induit entrainent une diversification des groupements

- 170 -



Chapitre 3 Modifications de ’énergie superficielle

chimiques et une fragmentation modérée des chaines macromoléculaires. Il en résulte une
augmentation de la polarité de la surface. Pendant les cent premieres impulsions la couverture
gazeuse n’est pas un parametre clef. Toutefois, en accumulant les impulsions, la diffusion de
I’oxygene provenant de 1’air permet de compenser ’effet de décarboxylation en extréme
surface, et de conserver ainsi un caractére polaire non négligeable par rapport au PET non
traité. En outre la surface acquiert un caractére acide grace a la création de groupement acide

carboxylique.

Pour une fluence tres inférieure au seuil d’ablation 1’augmentation de la mouillabilité est plus

marquée. Elle est fortement liée a 1’oxydation de la surface, et nécessite donc un nombre
d’impulsions suffisant et la présence d’oxygéne dans la couverture gazeuse. L’augmentation
de la polarité¢ de la surface du PET s’accompagne, comme a forte fluence, d’un caractére
acide. Toutefois 1’oxydation du polymeére entraine également de nombreuses scissions des
chaines polyméres. Il en résulte une couche superficielle composée de fragments de faible
poids moléculaire mobiles. Elle induit la création de nodules en surface du polymere

observable en microscopie ¢électronique a balayage (MEB) et a force atomique (AFM).

Par ailleurs nous avons comparé le comportement du PET sous irradiation par laser excimere
sous le seuil d’ablation avec celui d’autres polymeres (PC, PBT). Nous avons pu déterminer
un seuil d’activation de la surface et observer des mécanismes d’augmentation de polarité¢ de

la surface similaires a ceux du PET.
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Adhésion aluminium-PET

L’adhésion entre le PET et [’aluminium déposé par évaporation sous vide est délicate a
mesurer pour plusieurs raisons. Tout d’abord les mesures obtenues par des sollicitations
mécaniques d’assemblages refletent [’adhérence, non pas [’adhésion. D’autre part
[’évaporation sous vide conduit a des films ultra minces, ce qui rend leur caractérisation
difficile. Ce probleme est accentué par les propriétés du substrat, lui méme film polymere de

faible épaisseur.

Les sciences de [’adhésion et [’adhérence forment un ensemble pluridisciplinaire. Notre
propos n’est pas d’en faire dans ces pages une étude exhaustive mais une bréve revue nous
permettant d’aborder le cas particulier du film polymere métallisé. C’est pourquoi, apres
avoir défini les notions d’adhérence et d’adhésion et décrit leurs différentes approches
classiques, nous passerons en revue dans ce chapitre la métallisation des polymeres et les
différents moyens de tester I’adhérence de ces systemes. Dans une deuxiéme partie nous
aborderons le probleme particulier de notre étude en décrivant la mise au point de trois

méthodes de mesure adaptées.
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I Revue bibliographique

Dans le premier paragraphe nous commencerons par quelques définitions concernant les
notions d’adhésion et d’adhérence. Nous poursuivrons par la présentation d’un systéme
polymere-métal en décrivant les différentes techniques de métallisation et les mécanismes de
croissances. Enfin, nous répertorierons les différentes techniques pour caractériser la tenue de

I’interface métal-polymeére.

A Généralités sur ’adhésion et 1’adhérence

1- Préliminaires

Afin d’éviter des confusions sémantiques fréquentes nous commencerons par définir les

notions d’adhésion et d’adhérence :

L’adhésion est I’ensemble des forces électromagnétiques mises en jeu a ’interface d’un

assemblage. Le niveau d’analyse est microscopique.

L’adhérence est une mesure des forces nécessaires a la décohésion d’un assemblage. C’est
une vision a 1’échelle macroscopique. Le travail d’adhérence reflete donc, outre le travail
d’adhésion, différentes pertes principalement sous forme de déformation des matériaux. De
plus I’adhérence dépend du mode de sollicitation de I’interface (cisaillement, traction...) et
des paramétres environnementaux (vitesse de rupture, hygrométrie, température,

contaminants...)

Interface, interphase : lorsque deux corps sont en contact, leur surface de séparation est
appelée interface. Dans certains cas, cette séparation ne se fait pas par une surface mais par
une région, donc un volume, qui posséde un mélange des propriétés de chacun des deux

corps. Cette région est I’interphase.

Rupture adhésive : elle intervient a I’interface ou dans I’interphase des deux corps en

contact.

Rupture cohésive : elle survient dans la masse d’un des deux corps en contact.

2- Les mécanismes de 'adhésion

Nous allons dans ce paragraphe décrire brievement les différentes approches du phénoméne

d’adhésion entre deux matériaux assemblés. Chacune correspond a des mécanismes
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d’adhérence observables macroscopiquement par des mesures mécaniques ou physico-

chimiques.

L’ancrage mécanique. Il se rencontre lorsque le substrat est rugueux ou poreux. Toutefois il
s’agit plus d’un facteur de multiplication que d’une cause d’adhésion : ’effet de la rugosité et
de la porosité est I’augmentation de la surface de contact entre les deux corps et/ou du nombre

de sites de fixation.

Le modele électrostatique. Cette approche est fondée sur le transfert de charges et le

réajustement des niveaux de Fermi des matériaux assemblés.

La diffusion. Elle peut étre unilatérale (pénétration du revétement dans le substrat) ou

bilatérale (interdiffusion).
Le mouillage (thermodynamique). Il décrit I’aptitude du revétement a recouvrir le substrat.

Les liaisons chimiques a I’interface ou dans I’interphase entre les deux matériaux assemblés.

Ces approches ne sont pas exclusives. La part qu’elles prennent dans 1’adhérence mesurée
dépend des caractéristiques intrinséques de ces deux corps (porosité, réactivité, dureté...) et

du procédé d’assemblage (température, vitesse...).
3- Les tests mécaniques d’adhérence

a) Généralités

Les mesures d’adhérence sont issues de tests mécaniques entrainant la rupture de
I’assemblage considéré. Il n’existe pas de test universel permettant de déterminer une
adhésion indépendamment des matériaux et de la géométrie du systéme. Il est possible dans
certains cas de calculer a partir de certains tests des valeurs d’énergie d’adhésion, cependant
la plupart des tests industriels sont utilisés de maniére semi-quantitative pour un type
d’assemblage donné et pour une application, donc un type de sollicitation donné (traction ou

cisaillement, température, hygrométrie, durée...).

b) Types de tests

On peut classer les tests d’adhérence en deux catégories :

Les tests non destructifs dont le principe est de solliciter 1’interface jusqu’a une valeur

prédéfinie. L’information recueillie en général ne mesure pas 1’adhérence : elle vérifie la

conformité d’un assemblage a une sollicitation définie. L intérét de ce type de caractérisation
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pour I'industrie est de pouvoir s’intégrer facilement a une chaine de production continue.

Citons par exemple le test d’adhésion par choc laser <%,

Les tests destructifs. Le principe de ce type de test est de solliciter un assemblage selon une

configuration donnée en générant des contraintes a I’interface, jusqu’a la rupture. Ces tests

peuvent étre classés en différents groupes en fonction du type de contraintes (Tableau I-1) :
Cisaillement : les forces sont dans le plan de I’interface

Traction : les forces sont normales au plan de I’interface

Clivage : les forces résultent d’un traction imposée a une extrémité de 1’assemblage

Pelage : les forces résultent d’une traction imposée a une extrémité d’un assemblage

contenant au moins un matériau flexible.

CISAILLEMENT TRACTION

«— I —

~
1

/

T vie

CLIVAGE PELAGE

Tableau I-1: Exemples de formes d’éprouvettes pour différents types de sollicitations *"**

Tatoulian95]
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Le déroulement des tests destructifs comporte deux étapes : I’initiation de la rupture et sa
propagation. Son analyse tient compte des valeurs associées a ces deux phases et du type de

rupture engendrée : cohésive ou adhésive.
B L’adhésion polymére-métal

1- La métallisation des polymeéres

Le dépot sur polymere d’une couche métallique est une technique en constante innovation.
Les domaines d’application des systémes polymeére-métal sont trés nombreux, de
I’aéronautique a 1’électronique en passant par I’alimentaire. En conséquence les types de
dépdts et les qualités exigées des procédés de fabrication varient énormément. Citons par

L, A . y, . N r r . Rye95
exemple des dépots micrométriques de cuivre sur polymére fluoré pour I’électronique XY

.. , oy e 7 D. ta02
ou la finition chromée de piéces d’électroménager P “50%,

Les procédés de métallisation de maticres plastiques (Tableau 1-2) peuvent étre classés en
deux types : dépots chimiques et physiques. Dans le premier cas, le métal est adsorbé sur la
surface par le biais de réactions chimiques en phase vapeur ou liquide. L’énergie nécessaire a
ces réactions peut étre fournie par le chauffage du substrat ou par une source externe telle
qu'un laser ou plasma. Les dépots physiques se font en phase vapeur. Le métal est soit
évaporé sous vide soit projeté avec un gaz vecteur. Le choix de la méthode de dépdt dépend

du substrat, du métal et surtout de I’application prévue pour I’assemblage final.
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Procédés

IApplications

Evaporation thermique :
le métal est évaporé sous

vide

Pulvérisation cathodique

Classique

MBE : molecular Beam

Epitaxy

IALE : Atomic Layer Epitaxy

IAMBE : Accelerated MBE,
IVD: Ionized Vapour
Deposition

LAPVD : Laser Assisted
Physical Vapor Deposition

Source plasma

chauffage du métal par effet Joule

[Ultravide. Métal dans cellule de Knudsen. Dépdts trés purs

Jets moléculaires discontinus. Dépot par couche atomique

Jets ionisés par bombardement électronique

IM¢étal évaporé par irradiation laser

Croissance colonnaire

Optiques, couches de protection,

¢lectronique...

Industrie automobile, vitrages,

Dép6ts chimiques

Phase liquide

Chemical Vapour Deposition)

Bain autocatalytique

Procédé électrolytique

(Laser Assisted), PE (Plasma Enhanced), PA (Plasma

Assisted) -CVD

|Avec catalyseur externe (Pd) ou non [Lucien9s]

m ou sputtering : multicouches. ..
M Projection de métal avec IBS : Ion Beam Sputtering Source Kaufman. Qualité cristallographique
m lgaz vecteur ionique
Q, IBAD Ion Beam Assisted Hybride IBS-évaporation thermique. Procéd¢ rapide
8 Deposition
Phase vapeur MOCVD (Metal Organic Organométalliques. Variantes dans procédé de chauffage : LA [Industrie automobile, blindages

¢lectromagnétiques, connectique,

décoration...

[Da Costa95, Cornet.]

Tableau I-2 : Procédés de métallisation de polymeres
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2- Mécanismes de la métallisation

Les mécanismes de formation d’une interface

ou d’une interphase métal-polymere dépendent

des procédés de métallisation. Ils découlent

d’une compétition entre plusieurs possibilités

de comportement de 1’atome vis-a-vis de la

surface (Figure I-1). La formation de I’interface

Figure I-1 : Processus en compétition lors

peut se décomposer en trois étapes : adsorption o PP X
de la métallisation d’un substrat """

(Figure I-1-a), nucléation et croissance (Figure

I-1-b, ¢) et diffusion (Figure I-1-e, f).

Nucléation et croissance de la couche métallique. Plusieurs processus sont en compétition :

déplacement aléatoire du métal sur la surface (b), diffusion dans le polymeére (e), formation
d’agrégats a la surface (c) ou dans le polymeére (f), réémission dans le vide. La nucléation
correspond a un ancrage d’atomes métalliques a la surface du polymere soit par liaisons
chimiques, soit par adsorption. Elle intervient soit de facon aléatoire soit sur des sites
privilégiés (interactions chimiques, ancrage mécanique). Les critéres de sélection des
processus de croissance et nucléation sont a la fois les parametres procédés (température,
vitesse des atomes métalliques, ionisation...) et les caractéristiques des matériaux (réactivités

ol A Burger92
de la surface ou du métal, énergie de surface...). Burger [BUe?]

a proposé un schéma qui
décrit les croissances et la nucléation d’une couche métallique sur polymeére en fonction de
I’épaisseur déposée (Figure 1-2). Ces courbes montrent que lorsque les liaisons interfaciales
entre le polymeére et le métal sont inexistantes ou peu importantes, les atomes métalliques se
regroupent en amas des le début du dépdt. La taille de ces amas croit avec 1’épaisseur de la
couche métallique, jusqu’a former une couche uniforme, qualifiée de « métallique ». En
revanche, si les possibilités de liaisons interfaciales sont suffisamment nombreuses, comme
dans le cas du PET ou du PS traité par plasma d’oxygene, le métal se dépose sous une forme
« atomique » : les interactions polymere-métal sont plus fortes que les interactions métal-
métal. En augmentant 1’épaisseur du dépdt, on forme des amas de métal dont la taille croit
jusqu’a former une couche uniforme (« métallique »). La croissance des amas se fait soit par
addition atome par atome, soit par coalescence d’amas. Dans ce dernier cas les amas se
regroupent par diffusion de petits amas, et/ou par pontage entre deux amas adjacents. Le
systéme PPS-Ag est un cas extréme de coalescence de clusters : les atomes d’argent se lient

exclusivement aux atomes de soufre répartis uniformément sur la surface polymére, ce qui

conduit 4 une croissance de type atomique jusqu’a un taux de recouvrement élevé de 3. 10'
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atomes/cm?, soit Y4 d’une monocouche. Au-dela on assiste a la formation d’amas puis de

pontage entre ces amas jusqu’a I’obtention d’une couche métallique d’un atome d’épaisseur.

"Métallique™

Croissance
des amas

" Atomique"

1(;13 1 (;14 10!5
Epaisseur de métal (atomes/cm?)

Figure I-2 : Courbes normalisées décrivant la nucléation et la croissance des amas
métalliques de [’argent sur différentes surfaces polymeres en fonction de l’épaisseur
déposée : (a) PS, (b) PET, (c) PS ou PET traité plasma d’oxygene 15 s, (d) PS traité plasma
d’azote 15 s, (e) PPS (5%

Diffusion. La diffusion du métal dans une surface polymere est limitée quand des interactions
entre le métal et le polymére existent. C’est pourquoi si I’on compare le comportement du
cuivre et de I’aluminium vis-a-vis du PET semi cristallin on constate que le cuivre diffuse

111 P
[Gollier96] "1 > alyminium au

largement sous la surface et y forme des amas (Figure I-3-c)
contraire reste en surface et il en résulte une interface nette (Figure 1-3-a). Pour un couple
polymere-métal donné, la structure du polymeére est également un parametre important. Dans
le cas AI-PET, plus la cristallinit¢ du polymeére est grande, plus la diffusion de 1’aluminium
est faible (Figure I-3-a,b) 5™ Comme dans le cas Cu-PET, des précipités d’aluminium
peuvent se former sous la surface d’un PET de faible taux de cristallinité [Svain93. Gollier96]
Pour les cas décrits ci-dessus la diffusion traduit une faible interaction chimique entre le
polymére et le métal et s’accompagne d’une force d’adhérence faible ¥V %31 Qutre les
caractéristiques du couple métal-polymére, la diffusion est également contrdlée par les
paramétres procédés : une température supérieure a la température de transition vitreuse (Tg)

ou une vitesse d’évaporation élevée favorisent la diffusion P8,
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i i,
Al spherical [ 5.
precipitates

Figure I-3 : Morphologie de l'interface AI-PET dont le taux de cristallinité est élevé (a) ou
faible (b) et Cu-PET a fort taux de cristallinité (c). Observation par MET [S""*"%!

3- Test de pelage

L’adhérence des dépdts de métal sur film polymére est généralement testée par pelage. Ce
type de test est en effet adapté aux couches minces (épaisseur inférieure au wm) sur support
flexible tel qu’un film polymere. Cependant cette méthode ne peut pas donner de résultats
quantitatifs a cause de la multiplicité des parameétres a prendre en compte, en particulier les
caractéristiques mécaniques (élasticité, résistance a la traction...) du polymere et du
revétement. Cependant elle permet de mesurer de maniere semi-quantitative I’évolution de la
tenue d’un assemblage métal-polymere donné. C’est pourquoi le pelage est largement utilisé

dans ’industrie.

11 est possible de calculer le travail de la force de pelage d’un assemblage donné (Figure 1-4) :
un substrat (1) d’épaisseur h1 et de module d’Young E1 et un revétement (2) d’épaisseur h2 et
de module d’Young E2. La largeur de ces deux composants est « b ». Le décollement de la
bande pelée sur une longueur « a» engendre un déplacement du point d’application de la
charge F d’une longueur 61 = a (1-cosB). Le travail de cette force, en ne considérant pas
I’allongement de la bande (pas d’¢élasticitté), vaut :

W =F.0l =F.a.(1-cos(0))
Et I’énergie potentielle de pelage :

Ep = W/ab = F(1-cos(0))/b
Dans le cas particulier oo = 180° :

Ep=2.F/b
Dans le cas d’un systéme totalement inélastique, on peut assimiler Ep a 1’énergie

d’arrachement de ’assemblage, c’est-a-dire a une mesure de I’adhésion. Toutefois il existe

des pertes €nergétiques essentiellement élastiques de la forme :

Eélastique = Fz/ 2bEh
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Nous avons fait le choix de ne pas tenir compte des dissipations d’énergie bien qu’elles ne
soient pas négligeables car nous allons nous intéresser uniquement a des mesures semi-
quantitatives. En effet il s’agit de comparer les effets de prétraitements sur un systeme donné.
Nous allons utiliser le méme film polymeére et le méme dépot d’aluminium. Les essais de
traction seront réalisés sur une machine dans les mémes conditions environnementales
(vitesse, température). En conséquence les dissipations d’énergie seront inchangées en
premiére approximation et les variations de la force de traction normalisée F/b seront

assimilées a la variation du travail d’adhésion.

ol=a (1-cos(0)) O

Figure I-4 : Schéma de principe du test de pelage

4- Autres tests

a) Griffure ou quadrillage

I1 s’agit d’un test de pelage manuel adapté a I’adhérence de couches de vernis ou de peintures
sur supports rigides (NF ISO 2409 :1994). La premiére étape est la réalisation d’une grille
réguliere a la surface du dépdt par griffure. Ensuite on procéde au pelage. L’adhérence est
quantifiée par le nombre de carreaux de la grille pour lesquels le dépdt a été arraché. Ce type

de test est couramment utilisé dans 1’industrie.

b) Test a la rayure ou scratch test

Le test a la rayure se pratique a 1’aide d’un indenteur couplé a une table de déplacement. On
applique a la surface du dépdt une pointe ou une bille d’indenteur avec une force croissante en

fonction du déplacement. En conséquence on produit a la surface des déformations plastiques
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et ¢lastiques qui peuvent conduire a la décohésion de I’interface. Les conditions de réalisation
de ce procédé imposent généralement un substrat rigide et une épaisseur de revétement
suffisante afin que seul le revétement soit modifié par la bille de I’indenteur. Toutefois, des
essais ont été réalisés au cours de ce travail pour estimer les possibilités de 1’appliquer a des

substrats souples.

L’analyse de I’adhérence est centrée sur I’endroit de cette décohésion. En général on associe
la force a cet endroit a la contrainte de traction critique, c’est-a-dire a 1’adhérence. Il existe
plusieurs méthodes de détection de I’endommagement du revétement, dont les principaux sont
la microscopie optique, 1’émission acoustique et la force tangentielle. Cependant
I’endommagement ne correspond pas systématiquement a une décohésion: le mode de
fissuration du revétement devient alors un aspect quantitatif supplémentaire a prendre en

compte.

c) Plot collé

Il s’agir d’un test sollicitant ’assemblage en traction, c¢’est-a-dire selon une force normale au
plan de I’interface. En prenant I’exemple d’un revétement métallique sur un substrat polymere
dont on veut mesurer 1’adhérence, le principe du plot collé¢ est le suivant : le substrat est
maintenu immobile. Un plot métallique fixé sur une table de déplacement vertical (z) est collé
au revétement. L’appareil impose une traction a vitesse constante pendant laquelle deux
capteurs enregistrent la position en z et la force de traction. La décohésion de I’assemblage se
traduit par une chute brutale de la force de traction. La mesure de I’adhérence correspond au
maximum atteint par cette force immédiatement avant la rupture, ramenée a 1’unité

surfacique :

Adhérence (Mpa) =F (N) /S (mm?)

Il existe plusieurs normes déterminant les caractéristiques géométriques des éprouvettes et les
conditions d’utilisation [Hubert98]: DIN 50160-A (Allemagne), AFNOR NF A91-202-79
(France), JIS H8666-80 (Japon), ASTM C633-79 (Etats Unis).

d) Tests consacrés aux revétements ultra minces

D’autres procédés de mesures d’adhérence peuvent étre utilisés pour des revétements

métalliques de tres faible épaisseur (<<I um) sur des films polymeéres :
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[Wesner97] .

v Flexion trois points associée a la conductivité surfacique : le film polymere est

sollicité¢ en flexion jusqu’a une rupture du film métallique repérée par une perte de la
conductivité.

Vibrations ultrasoniques #9490 %31 . 1"adhérence est directement proportionnelle a la

durée des vibrations ultrasoniques nécessaire a la décohésion de 1’assemblage métal-
polymere.

Fragmentation (G190 Ben Amos®) - 1o 15lymeére métallisé est sollicité en élongation jusqu’a

atteindre la force de cisaillement critique a I’interface métal-polymeére.
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I La meétallisation du PET par évaporation sous

vide d’aluminium

A Appareillage

1- Conditions de métallisation

Les films de PET sont métallisés dans le réacteur de traitement plasma (Figure 1I-1) du
laboratoire LGPPTS*. L’aluminium a déposer est fourni sous la forme d’un fil de 1,5 mm de
diametre enroulé sur un filament de tungsténe. Ce filament est chauffé par passage d’un
courant électrique. L’évaporation se fait dans un vide de 10~ Pa. La chaleur dégagée par le

0°C Kol Hrovoque la projection d’atomes

filament de tungsténe chauffé a environ 140
d’aluminium sous forme gazeuse. Un masque permet de diriger ce jet vers le film de

polymere placé sur un cylindre en rotation.

La vitesse de dépdt de 1I’aluminium est en moyenne de 10 nm/s.

P=10"Pa

Film de polymére sur
cylindre rotatif (0.22 m/s)

Aluminium sur
filament de tungsténe

Vers controles :
chauffage tungsténe,
rotation cylindre,

pompage

Figure II-1 : Installation pour la métallisation de films polymeres par évaporation sous vide
au LGPPTS (ENSCP, Paris)

- 186 -



Chapitre 4 Adhésion aluminium-PET

2- Epaisseur

a) Tests d’adhérence

L’¢épaisseur d’aluminium déposé sur le PET pour les tests d’adhérence est mesurée par
profilométrie mécanique sur une plaque de verre métallisée simultanément au polymere. Cette
mesure induit une erreur expérimentale car les coefficients de collage du verre et du PET vis-
a-vis de I’aluminium sont différents. Les dépdts ont une épaisseur de 180 £ 30 nm. Cette
variation est importante et peut étre une source d’erreur pour les tests d’adhérence. C’est
pourquoi une méme métallisation est utilisée pour trois conditions de traitement, et une méme

condition de traitement est testée a plusieurs reprises.

b) Analyse de lUinterface

Les analyses XPS de I’interface AI-PET sont réalisées sur des échantillons métallisés pendant
1 et 3s. Les ¢épaisseurs de métal correspondantes n’ont pas pu étre mesurées
expérimentalement mais ont été calculées a partir des intensités spectrales du carbone et de
I’aluminium. Ce calcul est basé sur 1’atténuation de ces signaux en fonction de 1’épaisseur de

[Hinnen94,Kurdi02]  Nfoys avons utilisé comme modéle une couche

la couche d’aluminium
composée d’oxyde d’aluminium. L’épaisseur de cette couche en fonction des intensités

spectrales du carbone et de I’aluminium vaut alors :

d = Asin@1n 1+i

0

avee

A= ﬂjﬁ : libre parcours moyen des électrons de ceceur Alo, dans ’aluminium : 1,8 nm

[Marcus93, Hinnen94, Kurdi02]

0 : angle d’émergence (90°)

IAI IAI
R — Zchantillon et ROO — OZ

I échantillon ] ©

e : intensité spectrale Al,,/Cs de I’échantillon analysé

]échantillan

Al/C

I.

d’un film de PET non métallisé

: intensité spectrale Aly, d’un film de PET métallisé avec une épaisseur de 200 nm/ C;

D’apres ce calcul les épaisseurs déposées pour des durées de métallisation de 1 et 3 s sont

respectivement de 1-1,5 nm et 2,5 nm. Nous pouvons remarquer que ces €paisseurs sont
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inférieures d’un ordre de grandeur a celles attendues compte tenu de la vitesse moyenne de
dépdt (10 nm/s). Cet écart peut avoir plusieurs causes : d’une part la vitesse d’évaporation de
I’aluminium n’est pas constante. D’autre part ce calcul ne conduit qu’a une valeur théorique
de I’épaisseur en considérant une couche d’aluminium métallique uniforme déposée sur un
film parfaitement lisse. Or la rugosité du film de PET, de I’ordre du nanométre pour le film
non traité, est du méme ordre de grandeur que I’épaisseur déposée. Nous voyons donc que la

valeur calculée est sous-estimée par rapport a la valeur réelle.

B Etude bibliographique de l’interface Al-PET

La formation de I’interface entre I’aluminium déposé¢ par évaporation sous vide et le PET non
traité¢ a été discutée dans une abondante littérature dans le courant de la derniere décennie.
Afin de pouvoir situer nos conclusions dans ce contexte, nous commencerons par une revue
bibliographique. Puis nous étudierons par XPS D’interface AI-PET correspondant a nos

conditions de métallisation.

1- Liaisons interfaciales

La formation de liaisons chimiques a I’interface métal-polymere est généralement li¢e a la

Bou91, Droulas92 .
[Boud1, Droulas92] 1 o yminium est

possibilité d’interactions de type acide-base au sens de Lewis
un métal peu électronégatif (électronégativité de Pauling de quelques métaux : Mg:1,2 ;
Al:1,5; Cu:1,9; Ag:1,9; Au: 2,4) susceptible de réagir avec des liaisons polaires plus
facilement que d’autres métaux tels que 1’or par exemple P"*%?] Les interactions métal-
polymeére passent généralement par des liaisons de type C=0O. C’est pourquoi différents
auteurs ont observé I’absence de liaisons interfaciales avec le polyéthyléne (PE) dans le cas de

[Droulas92, Ringenbach95] 15, ¢ e

métallisations par ’argent [ e cuivre, Ior ou I’aluminium
cas du polyéthylene téréphtalate, au contraire des liaisons ont été mises en évidence entre ces
différents métaux et le groupement ester. Nous focaliserons notre étude sur le systeme Al-

PET.

Les sites d’ancrage chimique de l’aluminium sur le PET sont donc les liaisons ester.
L’interaction conduit a la formation d’un complexe désigné généralement par Al-O-C, ou
C=0" AI°". Plusieurs types de complexes peuvent se former, avec des liaisons ioniques
(Figure II-2-b, d) ou covalentes (Figure II-2-a, ¢). Novis a mis en évidence une possibilité de

rupture de la chaine polymeére par la formation d’un ion carboxylate, observé en HREELS
[Novis93]
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0 (0] —
PN O— Al
\Al \O/ N
a)

Al (b) (©)

Figure 1I-2 : quelques complexes interfaciaux du systéme Al-PET [Bov?!: Proulas92 Novis93, Sandrin9s,

Travaly98, 01]

Plus récemment des études sur la modélisation ont permis de proposer des structures

[Calderone9s, Travaly9%. 01 (Figure 1I-3). Ces études introduisent les possibilités de

complexes
liaisons de plusieurs atomes d’aluminium sur une unit¢é monomérique, via deux atomes
d’oxygeéne ou un atome d’oxygéne et un atome de carbone. L’un des complexes proposé
(Figure II-3) rend compte de la perte d’aromaticité rencontrée dans certains cas, par la
formation d’une structure de type quinoide. Cette perte d’aromaticité peut également provenir

[Bou91, Calderon95]

d’une interaction entre I’aluminium et le noyau benzénique qui peut intervenir

[Sandrin98]

aprés saturation des sites ester. Sandrin propose un modele de complexe combinant

plusieurs types de liaisons Al-C et Al-O (Figure 11-4).

‘?1 N

Al
~
<O« S (-
> 0—CH;CH,~ ~0/ > 0—CH;CH,~

1|Xl

O—

O-Al O> Al
<O NE@S
~ ~0—CH;CH,~ ~0—CH;CH,~

Figure II-3 : Exemples de complexes interfaciaux Al-PET [C¢/derone?3. Travaly9s, 00]

Figure II-4 : Exemple de composition interfaciale du systéme Al-PET "%
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2- Role de la structure du PET

Le taux de cristallinité du PET est un facteur important de 1’adhésion. Plusieurs études ont eu
pour objet de relier le taux de cristallinité a la structure de la couche d’aluminium déposée par
évaporation sous vide et a I’adhérence (¢ Pwds7. Sibaind9. 911 1oy omentation de cristallinité
entraine une diminution de la taille des grains d’aluminium et une augmentation de
I’adhérence. Cette augmentation d’adhérence est liée a la formation d’une interface de faible

¢épaisseur, conséquence d’une diffusion limitée. Au contraire la métallisation du PET amorphe

conduit a une diffusion de I’aluminium sous la surface sous la forme d’inclusions sphériques
[Silvain91]

L’orientation des chaines polymeres joue également un role non négligeable dans 1’adhésion
entre I’aluminium et le PET : les réarrangements des chaines polymeéres induits par un recuit
[Silvain%2] entrainent une augmentation de I’adhérence. Le renforcement de I’interface AI-PET
est alors expliqué par 1’orientation préférentielle des groupements benzéniques parallélement
a la surface faisant affleurer les groupements carbonyles C=0O coplanaires. Ainsi les

interactions Al-O-C sont favorisées.

3- Réle des parametres de la métallisation : importance de
loxygene

Nous avons souligné I’importance de la présence d’atomes d’oxygeéne a I’interface Al-PET.

. . ;. \ . N B 1,L
Certains auteurs ont mis en évidence que cet oxygéne ne provient que du polymeére P! ¢!

en constatant la stabilité¢ du rapport atomique global O/C mesuré par XPS avant et apres dépot

d’aluminium in situ. Pourtant, dans certaines conditions on peut observer l’incorporation

[Sandrin98]

d’oxygene extérieur en augmentant la pression résiduelle pendant 1’évaporation ou en

diminuant la vitesse de dépot (Figure II-5). Cet ajout d’oxygeéne a I’interface peut étre d’un

grand intérét pour augmenter I’adhésion Al-PET (Figure I1-6) : il permet la formation d’une

[Phuku9]1, Silvain91]

couche de transition amorphe avec une taille de grain relativement faible et une

structure complexe qui empéche la propagation de la rupture entre le polymere et le métal

Hai N N .
[Maidara93] "B augmentant encore le pourcentage d’oxygéne a Dinterface, au moyen d’une

vitesse de métallisation plus lente ou d’une pression plus importante, la taille des grains
d’aluminium diminue encore et induit des contraintes entre cette interphase et le reste du

[Phuku91]

revétement métallique Ces contraintes sont a 1’origine d’une diminution de

I’adhérence.
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Figure II-5 :Relation entre l’adhérence, (durée Figure II-6 : Force de pelage d’un assemblage
des vibrations), la vitesse d’évaporation et le ~ AI-PET en fonction de la pression résiduelle

rapport Al/O a l'interface d’un assemblage Al- dans le réacteur de métallisation ("""
PET [Haidara93]

C Analyse XPS de l’interface Al-PET

L’interface de I’assemblage AI-PET a été analysée par XPS en collaboration avec Héléne
ARDELEAN, ingénieur de recherche dans le Laboratoire de Physico Chimie des Surfaces de
I’ENSCP. Aprés I’exposé des conditions d’étude, nous analyserons pour le PET non traité les

modifications apportées aux spectres Cys, O15 et Aly, par rapport aux matériaux vierges.

1- Conditions d’analyse et de métallisation

Les échantillons ont été analysés ex situ 15 min aprés métallisation, sur un appareil VG
ESCALAB Mark II a partir d’une source Mg K, (1253.6 eV). L’angle d’émergence de 90°
permet d’analyser une profondeur d’environ 7 nm. Le spectre d’aluminium de référence est

réalisé a partir d’un dépot épais (180 nm) sur PET.

2- Analyse qualitative

Sur le spectre général d’un film de PET aprés métallisation apparaissent, les deux niveaux de
cceur de I’aluminium : Aly, et Aly,. Nous n’analyserons pas ce dernier, moins bien résolu que

le premier, qui ne nous apporte aucun renseignement supplémentaire.

-191 -



Chapitre 4 Adhésion aluminium-PET

Interface Surface
(dépot 1 nm) | (dépot 200 nm)
Al-Al 3% 27%
Al-O 97% 73%

Tableau II-1 : Composition du spectre Al», a l’interface et en surface d’'une couche
d’aluminium déposé par évaporation

Le spectre Aly, (Figure II-7) montre principalement la présence d’aluminium sous forme

d’oxyde (75.8 £ 0.15 eV) avec une composante minoritaire d’aluminium métal (73,0 + 0.15

V). Ces valeurs d’énergie de liaison sont en accord avec la littérature Bou0! Hinnen94, Calderone93,

M f in98, Kurdi2002 < 1o o L .

areus93, Cuef7Sandrind8, Kurdi2002] T & spectre Aly, 4 I’interface est donc similaire qualitativement a
celui de I’aluminium de référence, mais les proportions des deux pics sont différentes : le pic
du métal est trés minoritaire. Généralement les liaisons interfaciales de type Al-O-C sont

Ringenbach95, Le96, 98, Sandrin98

incluses dans le premier pic I En revanche pour certains auteurs, ces

liaisons interfaciales oxygénées ont une énergie de liaison caractéristique sur le spectre de

I’aluminium Al,,, décalée de -0,3 eV B! Proulas®2l oy de +0,8 eV [“"™7) par rapport au pic

d’oxyde.

20—

Intensité {u.a.)
o o
I I

4]
I

a0 riz) = i s 75 74 P 72 7]
Energie de liaison {eV)

Figure II-7 : Spectre AI2p du PET apres métallisation avec sa décomposition

Les modifications entrainées par la création d’une interface sont plus évidentes sur le spectre
C1s (Figure 11-8) : diminution des pics C2 (éther) et C3 (ester) par rapport au pic principal C1

(noyau aromatique) et apparition d’un nouveau pic (C5) a 283,5+ 0,2 eV. Ce décalage de
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0,9 eV par rapport au pic Cl est en accord avec la plupart des données de la littérature sur

Le96, 98]

Iinteraction Al-O-C entre 1’aluminium et le PET (Tableau II-2). D’aprés Le, | ce pic

d’interaction pourrait également correspondre a une liaison de type carbure Al-C.

I I L] I I I

i a I _C-C’ C"H

292 280
Energie de liaison (eV)

Figure II-8 : Spectres Cls du PET avant (a) et apres (b) métallisation (1 nm). Décomposition
donnée dans le Tableau 11-3
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Caractéristiques des liaisons interfaciales (XPS, spectre Cls) entre

Tableau 11-2 :

["aluminium et le PET du spectre Cls dans la littérature
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3- Analyse quantitative

Les pourcentages atomiques des différents composants (atomes et liaisons chimiques) obtenus
aprés décompositions des spectres sont résumés dans le Tableau II-3. Nous pouvons constater
tout d’abord que le pic C3 diminue tandis que le pic C2 n’est pas modifi¢ de facon
significative. L’interaction de 1’aluminium se fait donc préférentiellement sur le carbone de la
liaison ester (C3) sans modifier de maniere sensible la liaison éther (C2). Ce résultat est a

[Boud1] qui constate I’attaque des sites éther pour une épaisseur

rapprocher des travaux de Bou
d’aluminium plus importante, les atomes d’aluminium se liant d’abord aux sites ester. Par
ailleurs la diminution du pic C3 est compensée non seulement par le nouveau pic C5 (Al-O-C
ou Al-C), mais aussi par une augmentation du pic CI. Cette augmentation de C1 peut étre

attribuée a une interaction Al-O-C. En effet Le X% %%

a identifié un pic d’interaction Al-O-C
décalé de —0,4 eV par rapport au pic C1 (C-C, C-H). La sensibilité¢ de 1’appareil utilisé pour
notre ¢tude ne permet pas de distinguer deux pics séparés de moins de 0,5 eV. Toutefois
I’augmentation de la largeur a mi-hauteur aprés métallisation du pic C1 (C-C, C-H) corrobore

cette hypothese (Tableau 11-4).

Cls
O/C | O/Al | Al/C | C1/C | C2/C | C3/C | C5/C
PET non traité 037 | 0.0 0.0 60.5 | 20.6 | 18.9 0.0
Al déposé 1s sur PET non traité 1,36 | 1,90 | 0.71 | 65.0 | 18.6 13.8 2.7

Tableau I11-3 : Composition atomique et du spectre Cls du PET avant et apres métallisation

C-C, C-H C-O0 0=C-O Al-O-C
Cl1 C2 C3 C5
Energie de liaison (eV) 2847 286,2+0,2 | 288,7+0,3 |283,5+0,2
] Non métallisé 1,5 1,4 1,4
Largeur a mi-hauteur (eV)
métallisé 1,65 1,65 1,65 1,65

Tableau 11-4 : Décomposition du spectre Cls du PET non traité avant et apres métallisation

C’est pourquoi nous considérerons que les liaisons interfaciales entre I’aluminium et le PET

donnent naissance sur le spectre Cj5 a deux types d’interactions de type Al-C et/ou Al-O-C.,
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comme dans le cas étudié par Le "% *®). Toutefois I’analyse XPS seule ne nous permet pas
de conclure sur la nature exacte de ces liaisons. Le rapport atomique O/C (Tableau II-3)
augmente nettement, conséquence de I’oxydation de 1’aluminium pendant le passage a I’air

aprés la métallisation.

4- Conclusion

La revue bibliographique nous a permis de constater que les interactions entre 1’aluminium et
le PET sont fortes, cependant la nature de ces interactions et leur conséquence sur la structure
de l’interface et par voie de conséquence sur 1’adhérence AI-PET sont dépendantes des
conditions de métallisation, et en particulier la vitesse dépot, la pression résiduelle, ainsi que
la structure du polymere (cristallinité). Pour les conditions de dépot choisies, I’analyse XPS
fait ressortir I’existence d’interactions chimiques entre le PET et 1’aluminium observables sur
le spectre Cjs. Il s’agit selon toute vraisemblance de liaisons entre I’aluminium et le
groupement ester, mais avec la formation d’au moins deux structures différentes,

correspondant a des énergies de liaison du carbone différentes.

III Mise au point de tests d’adhérence Al-PET

La caractérisation de la tenue de I’interface AI-PET avant et apres traitements a été 1’objet de
nombreux essais et tests différents au cours de ce travail. La difficulté a été liée a I’'importance
de I’adhérence obtenue apres traitement qui n’a pas permis de caractériser le comportement de
I’interface par une technique de pelage a 180° classique. C’est ainsi que les différents tests et

configurations qui ont été abordés dans ce travail sont maintenant présentés.

A Test de pelage manuel

1- Protocole et mise au point expérimentale

Nous avons essay¢ d’appliquer le test de pelage employé pour les études de polymeres
métallisés réalisés au LGPPTS : PP-A] [Toviands. Kurdi00] 'pp_ A1 PTFE-Cu, PVDF-Cu. Il s’agit
d’un pelage en U standard selon la norme ASTM D 903. L’éprouvette (Figure III-1) se
compose d’un support en aluminium sur lequel on fixe la face métallisée du polymeére a 1’aide
d’un scotch double face (4945P de 3M). Le systéme est sollicité par une machine de traction a
vitesse constante selon un angle de pelage de 180°. Une amorce est placée entre I’aluminium

et le scotch double face afin d’obtenir une attaque nette de I’initiation de la rupture.
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Figure IlI-1 : Schema éclaté de [’éprouvette de pelage manuel

Immédiatement apres sa réalisation 1’éprouvette est placée sous pression d’1 tonne. pendant
1 min, puis stockée a I’air libre pendant 24 h afin d’utiliser le scotch double face a son

maximum d’efficacité (source 3M).

Dans le cas du PET recouvert d’aluminium, ce test réalisé a 180° sur une machine de traction
entraine une rupture adhésive entre I’aluminium et le scotch double face. A fortiori nous ne
pourrons pas mesurer les améliorations d’adhérence apportées par les prétraitements plasma et
laser. C’est pourquoi nous avons choisi deux options : utiliser un test de pelage a 180° avec un
adhésif dont 1’adhérence avec I’aluminium sera plus élevée, et utiliser ces éprouvettes en

réalisant le pelage manuellement. C’est ce test-ci que nous décrirons dans un premier temps.

La rupture est provoquée en tirant manuellement sur le PET a « vitesse constante ». Le méme
opérateur pratique tous les tests. La reproductibilité de ce test est évaluée par la réalisation de
nombreux échantillons : au moins cinq éprouvettes par condition de traitement, et pour

chaque condition un témoin non traité est testé simultanément.

2- Analyses de résultats

L’information fournie par ce test est basée sur I’analyse du pourcentage d’aluminium arraché
sur les facies de 1I’éprouvette apres pelage. Elle est réalisée a I’aide du logiciel de traitement
d’image Itool. Notons que la mesure du pourcentage arraché aprés pelage est utilisée
industriellement dans les tests industriels de griffure (NF ISO 2409 :1994). Ce test est
également utilisé en complément dans les tests de pelage automatique en U sur des systémes

polymére-métal réalisés au LGPPTS [Ttouliands, Kurdi00] * A yrag 16 pelage manuel, nous analysons
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le pourcentage arraché sur les deux surfaces désassemblées : le film PET et le scotch (Figure
I11-2). Afin de simplifier la lecture des résultats, nous présenterons les mesures extraites de la
face polymére. On obtient une évolution de 1’adhérence AIl-PET en fonction du prétraitement
laser ou plasma avec des barres d’erreur importantes (Figure I11-2). Ces mesures donnent un
renseignement qualitatif sur D’effet du prétraitement en fonction de ces paramétres

(fluence/puissance, nombre d’ impulsions/temps de traitement, atmosphere, longueur d’onde).

4 Al amrache du PET
TPR0s B] e SAT Y 0,

: Face scotch
30: - 8 3

Fluenee im 'ame)

Face PET

Figure I1I-2 : Eprouvette de pelage manuel apres le test (PET non traité) et courbe décrivant
I"évolution du pourcentage d’aluminium arraché a partir des deux faces en fonction de la
fluence apres une impulsion laser sous air a 248 nm

3- Facies de rupture

L’étude de la répartition de I’aluminium sur les deux faces, polymére et scotch, apres pelage
donne également une indication sur le type de rupture. Sur I’ensemble des conditions étudiées

au cours de cette étude, nous avons répertorié quatre types de rupture :

Rupture type 1: Tout I’aluminium reste sur le scotch aprés pelage (Figure III-3(1)) et la

rupture semble intervenir au niveau de I’interface AI-PET(rupture adhésive). Cependant par

MEB nous observons qu’une partie du polymere est arrachée avec I’aluminium (Figure III-3
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(I)). Sans analyse chimique des deux surfaces désassemblées nous ne pouvons confirmer la

présence du PET sur la face scotch.

Rupture type II: L’aluminium reste en totalit¢ sur le PET apres pelage : 1’adhérence est

maximale (Figure III-3 (I)). La rupture, adhésive a I’interface scotch- Al, ne caractérise pas

I’assemblage AI-PET.

Rupture type III : L’aluminium est en partie arraché (Figure I1I-3 (III)). Dans les zones pelées,

la rupture est de type adhésive a I’interface Al-PET.

Rupture type IV : L’aluminium recouvre la face scotch et la face PET (Figure III-3 (IV)).

Dans cette configuration de rupture, les pourcentages d’aluminium pelé déterminés a partir de
la face PET et scotch donnent des informations contradictoires (Figure I1I-4-b). L’analyse
MEB montre que la surface du PET est fortement dégradée : 1’aluminium a diffusé dans les
couches de polyméere dégradées, formant une interphase composée d’oligomeres , de
fragments de faible poids moléculaire et d’aluminium. La rupture intervient dans cette

interphase.
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II

11

IV

Figure I1I-3 : Eprouvettes apres pelage de |’assemblage AI-PET en fonction des 4 types de
rupture (I, II, 111, IV). Images MEB de [’interface pour les type I et IV
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B PET 193 nm B PET 248 nm

a B Scotch 193 nm B Scotch 248 nm
100
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Figure I1I-4 : Pourcentages d’aluminium arraché et restant sur le scotch apres pelage
manuel d’un film de PET irradié par laser excimere sous air : 1 (a) et 500 (b) impulsions

B Test de pelage par machine de traction

Afin de quantifier I’adhérence Al-PET par une force de pelage nous avons réalisé des tests en

utilisant un copolymeére d’éthyléne et d’acide acrylique EAA. Ce dernier posséde en effet une

excellente affinité vis-a-vis de I’aluminium ce qui permet de I’employer avec succés comme

adhésif. Nous nous sommes pour cela inspiré d’un protocole décrit par différents auteurs

[Phuku91, Silvain92, Heitz92, Le96, Bichler97]

1- Appareillage

L’ éprouvette de pelage, décrite ci-dessous, est un assemblage support métallique/scotch

double face/PET/AI/EAA (Figure III-5). L’ensemble est porté sous pression a chaud. Le

pelage est assuré par une machine de traction a une vitesse constante de 50 mm/min. La force

de pelage est normalisée par rapport a la largeur de 1’éprouvette, ce qui nous permet de

I’assimiler a une énergie d’adhésion, aux énergies dissipées pres.
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Figure I1I-5 :Eprouvette et schéma de montage du test de pelage a 180°

2- Mise au point

Le test de pelage manuel nous a permis d’évaluer qualitativement les effets des parameétres
laser sur I’adhérence AI-PET. Nous avons pu constater qu’elle atteignait un maximum dés les
premicres impulsions pour une fluence suffisante. Nous nous sommes donc servi de ce
résultat pour mettre au point notre test d’adhérence quantitatif : en effet I’enjeu de cette mise
au point est de déterminer les conditions de travail pour lesquelles la force de pelage est

maximale apres un traitement efficace, et minimale pour le PET non traité.

Nous avons utilisé pour ce test de pelage un film de PET d’épaisseur 13 pm, afin de limiter la
perte d’énergie par dissipation dans le polymére. La littérature nous a fourni des indications
sur les conditions de préparation des éprouvettes: chauffage de 1’assemblage a une
température légeérement supérieure a 100°C pendant une dizaine de secondes a une pression
de Dordre de 10° 4 10° Pa. La vitesse de pelage est toujours fixée 4 50 mm/min. L’épaisseur
et les caractéristiques de I’adhésif EAA (teneur en acide acrylique) ne sont jamais
communiquées. Nous avons réalisé des essais préliminaires afin d’optimiser 1’épaisseur
d’adhésif, la température et la durée du chauffage. Une fois obtenues les conditions donnant
un pelage total de I’aluminium avec une force de pelage faible nous avons vérifié que

différents prétraitements efficaces entrainaient au maximum une augmentation de la force.
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Il est apparu que I’épaisseur de 1’adhésif EAA (15-60 um) n’avait aucune influence
significative. L’¢lévation de la température et de la durée de chauffage entralnait une
fragilisation de ’adhésif, tandis qu’une température ou une durée de chauffage insuffisante
entrainaient une décohésion de I’éprouvette a I’interface AI-EAA. Les conditions d’utilisation
optimale de ce test de pelage sont finalement un chauffage a 105°C pendant 20 s.

L’éprouvette est soumise pendant ce chauffage a une pression de 400 Pa.

La courbe représentant la force de pelage en fonction de la durée du test est présentée sur la
Figure I1I-6). Elle se compose d’une phase d’amorcage suivie d’une phase de propagation
Pour chaque condition de traitement entrainant le pelage total de I’aluminium, la force de

pelage est déterminée dans la phase de propagation.

0,2
0,18
0,16 - amorgage
0,14 - / (a)
0,12

0,1 1

0,08 -

propagation
b
Force 0,06 1 L (b)

pelage 04 |
(N/cm) 0:02 -
0

40

Film EAA
(et Al)

Figure I1I-6 : Exemple de courbe de pelage a 180° et éprouvette correspondante

- 203 -



Chapitre 4 Adhésion aluminium-PET

La force de pelage du PET non traité vaut 0,23 £ 0,08 N/cm. Cette valeur est en accord avec

Novis89, Le96, Bichler97, Phuku91

celles de la littérature : de I’ordre de 0,1 2 0,4 N/cm | 1 Ml est important

de noter que d’autres ¢tudes ont relevé des valeurs de force de pelage beaucoup plus ¢levées

Sivaind2. 931 "B effet les tests de pelage en général, et

pour le PET non traité, jusqu’a 1,6 N/cm |
celui-ci ne fait pas exception a la régle, ne peuvent donner des mesures quantitatives strictes
d’adhérence : les valeurs de force sont dépendantes des conditions de mesure (température,
hygrométrie) et des caractéristiques du dépdt (pression, température, épaisseur). Or ces
parameétres ne sont pas toujours indiqués. De plus ’adhésif EAA est un paramétre crucial : ses
propriétés varient en fonction du pourcentage d’acide acrylique entrant dans sa composition,
donnée non communiquée dans les publications. En particulier la force de pelage entrainant la

rupture de 1’adhésif est différente d’une étude & Pautre : 4 N/em 92 5 N/em Bilvaino2]

2,7 N/em Bt Dang notre cas elle intervient a 3,20 + 0,14 N/cm.

Par conséquent ce test de pelage permettra des mesures quantitatives de I’augmentation
d’adhérence du systeme Al-PET en fonction des parameétres des procédés de préparation de
surface par plasma ou laser. Les forces de pelage pourront varier de 0 a 3,2 N/cm. Elles

correspondent a un pelage total de I’aluminium du film de PET.

C Nanorayure

Le test a la rayure ou scratch test est généralement utilis€é pour mesurer 1’adhérence de
revétements type peinture sur des substrats de grande dureté (en général des métaux). Dans
I’optique de recueillir des résultats complémentaires sur 1’interface AI-PET, nous avons étudié

[Vallon96] 5 ytilisé avec succes ce test

la faisabilité d’un test a la rayure sur ce systeme. S. Vallon
pour caractériser ’adhérence d’un revétement de silice sur du polypropyléne et du
polycarbonate. Toutefois les polymeres étaient sous forme de plaque de 3 mm et le
revétement de silice avait une épaisseur de 1 pm. C’est pourquoi nous avons choisi d’utiliser
un indenteur a force nanométrique, car les épaisseurs de notre systéme sont nettement moins
¢levées : revétement de 200 nm sur substrat de 100 um. Nous bénéficions ainsi d’une bonne

résolution pour le chargement et le déplacement, condition sine qua non a la caractérisation de

revétements submicroniques.

L’objectif de la deuxiéme étape a été¢ d’étudier le comportement de notre assemblage a cette

sollicitation, ainsi que ’effet du prétraitement sur le critére d’adhérence choisi : la charge

critique [Alex1501].
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1- Appareillage et mode opératoire

Ces essais se sont déroulés a I’ENI de Tarbes, sous le contrdle de Joél Alexis, équipe IMF.
L’appareil utilisé est un nanoindenteur XP (MTS). Les rayures ont été réalisés avec une
pointe diamant Berkovich d’angle au sommet 63,5°. La pointe était dirigée vers I’avant. Les
films métallisés sont collés (colle liquide) sur la table de déplacement afin de s’affranchir des
effets de rugosité et d’¢lasticité d’un scotch double face. Chaque rayure (500 um) requiert 3

étapes :

1. Un profil original a une charge normale trés faible (20 uN) afin de mesurer la

topographie de 1’échantillon

2. La rayure proprement dite, pour laquelle la charge croit linéairement de 20 uN a

5000 puN.

3. Un profil résiduel sous trés faible charge (20 um) en fond de rayure. La différence
de ce profil avec le deuxieme passage renseigne donc sur la déformation élastique
de I’échantillon, tandis que la différence avec le premier passage donne la

déformation plastique (Figure I11-7).

Un exemple de graphes obtenu, montrant 1’évolution de la profondeur atteinte en fonction de
la position, est illustré sur la Figure III-7. La charge critique d’adhérence est déterminée par
observation au microscope optique de la rayure. Elle correspond a la position pour laquelle on

observe un écaillage.

500 :
ler et 3¢me passages
g o £
5 -500 _
= déformation
S -1000 - P élastique
e 2¢me passage
& -1500 A passis
-2000
0 200 400 600 800

Vecteur position (um)

Figure IlI-7 : Exemple de graphe profondeur vs position obtenu par rayure sur un dépot d’Al
sur PET non traité
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2- Mise au point

La premiére condition de faisabilité d’un tel test est la reproductibilité. C’est pourquoi 10
rayures au moins ont été réalisées sur chaque échantillon. L’écart-type des mesures est
important puisqu’il atteint 60% pour la majorité des résultats. Les variations de la charge
critique mesurée pour un échantillon donné sont trop importantes pour étre imputées a la seule
technique de mesure. Il semble plus probable qu’elles proviennent de variations dans
I’épaisseur de la couche métallique. Toutefois sur I’ensemble des conditions de traitement

analysées on peut conclure a la reproductibilité de ce test avec une barre d’erreur élevée.

La charge critique, correspondant a la décohésion du film, est déterminée visuellement a partir
de I’observation ultérieure de I’éprouvette. Curieusement, on ne détecte aucune indication de
I’apparition de cette décohésion sur les courbes de pénétration de I’indenteur. Par ailleurs
nous n’avons observé aucune déformation plastique des échantillons pendant la rayure, pour
toutes les conditions de préparation de surface testées. C’est pourquoi nous supposons que la
sollicitation de I’indenteur est globalement dissipée dans le polymére pour sa déformation
¢lastique. L’¢épaisseur de la couche d’aluminium, de 1’ordre de 200 nm, serait trop faible pour
jouer un role dans la réponse du systeme AI-PET a la rayure. La décohésion de I’interface

serait alors provoquée par les contraintes induites par la déformation de la surface.

Nous avons utilisé le test de nanorayure comme mesure d’adhérence sur une série
d’échantillons de PET traités par laser excimeére a 193 nm 5 mJ/cm? sous air pour différents
nombres d’impulsions (Figure III-8). Les résultats montrent clairement une augmentation de
la charge critique pour des nombres d’impulsions modérés suivie d’une diminution de cette

charge.

Ce test permet donc de déterminer des évolutions de comportement selon les conditions de
traitement de PET. Ces évolutions vont étre comparées a celles obtenues avec les tests de

pelage.
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Figure I1I-8 : Evolution de la charge critique d’écaillage du revétement aluminium sur PET
en fonction du nombre d’impulsions apres traitement laser a 193 nm 5 mJ/cm? sous air

D Comparaison des tests d’adhésion

Nous pouvons comparer les trois tests d’adhérence mis au point sur une série de traitements

laser : 193 nm 5 mJ/cm? sous air, 0-1000 impulsions (Figure II1-9).

L’observation des trois courbes représentant 1’adhérence de I’aluminium sur le PET montre
bien que qualitativement les trois tests mesurent bien la méme évolution : il existe un nombre
d’impulsions optimal au-dela duquel I’adhérence n’est plus améliorée par I’irradiation laser.

Toutefois ces trois procédés présentent des différences notables :

La précision des mesures : seul le test de pelage a 180° donne des résultats interprétables

quantitativement. Pour les deux autres techniques les erreurs de reproductibilité sont tres

importantes et peuvent atteindre 60%.

L’optimum : dans les tests de pelage il suffit d’au plus dix impulsions pour atteindre le
maximum d’adhérence. Avec le test de rayure il en faut 100. Donc les modifications
surfaciques qui entrainent I’augmentation d’adhérence dans le cas du pelage ne sont pas les
mémes que dans le cas de la rayure. Il est évident que nous ne mesurons pas les mémes
énergies d’adhérence car les contraintes imposées dans ces deux gammes de procédés sont
différentes. En effet la seule observation des déformations du polymeére, dont 1’énergie mise
en jeu compte dans la mesure d’adhérence le montre : elles sont uniquement élastiques pour la
rayure mais élastoplastiques pour le pelage. Une analyse mécanique compléte de ces trois
procédés serait nécessaire pour déterminer exactement la nature des sollicitations a 1’interface.
Dans le cadre de notre étude nous pouvons conclure que la nature de I’interface a été¢ modifiée
entre 10 et 100 impulsions, et que le choix des conditions de traitement devra se faire en

fonction du mode de sollicitation de 1I’assemblage prévu par 1’application.

Chacun de ces tests présente des points forts et points faibles qu’il est important de connaitre :
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Pelage manuel : ce test est trés imprécis et nécessite beaucoup d’essais pour ne donner qu’une
tendance générale. En revanche il présente deux intéréts majeurs : sa rapidité et le peu de

moyens qu’il requiert.

Pelage a 180 : la principale difficulté de ce test est I’obtention de I’adhésif EAA. C’est cette
tache qui nous a privés du temps nécessaire a 1’analyse de I’ensemble des conditions de
traitement. En outre ce test nécessite, pour notre configuration d’éprouvette, une machine de
traction possédant une cellule tres sensible car les forces mises en jeu sont faibles (0-10 N).
Toutefois c’est le seul moyen d’accéder a une quantification de I’adhérence Al-PET selon un

protocole reconnu.

Nanorayure : ce test fonctionne avec une technologie d’étude de nanosurface (forces mN,
diamant, manipulations) qui n’est pas encore trés répandue. Par ailleurs, il serait nécessaire
d’analyser mécaniquement 1’effet du diamant sur le revétement, sur le polymére et sur
I’interface afin de distinguer dans les résultats la part de chacun de ces acteurs sur la force
mesurer. Ceci permettrait de comprendre plus précisément ce que I’on mesure par le rayage
de notre assemblage AI-PET. Il faut néanmoins souligner que ce test donne des mesures
cohérentes avec le pelage, ce qui en fait un outil complémentaire intéressant pour 1’étude des

modifications de I’interface.
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Figure I1I-9 : Mesures d’adhérence de ['aluminium sur PET apreés traitement par laser
excimere(193 nm 5 mJ/cm? sous air) par trois procédés
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IV Conclusion

La métallisation de films de PET par évaporation d’aluminium sous vide conduit & un
assemblage de bonne tenue. En effet les fonctions oxygénées du polymeére permettent de
former une interface chimique forte. L’analyse XPS de cette interface a mis en évidence
I’existence de complexes interfaciaux impliquant des atomes d’aluminium et les groupements
ester. Dans le chapitre suivant nous caractériserons 1’effet des traitements laser et plasma sur

ces liaisons.

Nous avons testé trois tests d’adhérence, deux par pelage et un par rayure. Ces trois tests
sollicitent différemment I’interface. Il n’existe donc aucune relation simple entre les valeurs
d’adhérence obtenues par ces trois techniques : force (pelage a 180°), quantité d’aluminium
arraché (pelage manuel), et charge critique (nanorayure). La tenue de I’interface AI-PET a
donc pu étre étudiée par diverses sollicitations. Le test a la rayure apporte des informations
complémentaires par rapport au pelage et semble adapté a notre configuration d’assemblage.

Il serait intéressant de poursuivre dans cette voie.

En ce qui concerne I’étude des effets induits par les procédés de préparation de surface plasma
et laser sur I’adhérence Al-PET, nous utiliserons les deux tests de pelage, manuel pour obtenir

une courbe de tendance, et automatis¢ a 180° pour affiner et quantifier les résultats.
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CHAPITRE 5

Influence du prétraitement sur ’adhérence Al-PET

Nous avons vu dans les chapitres 2 et 3 que les deux procédés de traitement de surface
utilisés, le laser excimere et le plasma hors-équilibre, sont susceptibles de modifier
considéerablement la surface du PET sur le plan chimique mais aussi sur le plan
thermodynamique (mouillabilité). Or, si le mouillage des deux composants d’un assemblage
est primordial pour obtenir une bonne adhésion, le systeme AI-PET est caracterisé également
par son interface chimique (chapitre 4). C’est pourquoi nous allons dans ce chapitre étudier
les effets des préparations de surface par plasma et par laser sur [’adhérence Al-PET.
L’adhérence sera analysée qualitativement et quantitativement par les tests de pelage manuel
et a 180° présentés dans le chapitre précédent. Ces mesures s’enrichiront de [’analyse
chimique de [’interface par XPS. Cette étude nous conduira a discuter des liens de causalité
entre les différents types de modifications surfaciques induites par les deux procédés de
préparation de surface et l'adhérence AI-PET. Cette discussion se terminera par la

comparaison des modes d’action des deux procédés.
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I Caractérisation de I’adhérence : effet des

procédés de préparation de surface polymeére

A Adhérence entre ’aluminium et le PET

Nous présenterons dans cette premiere partie les résultats des tests d’adhérence par pelage et
de I’analyse chimique de I’interface de I’assemblage AI-PET. Aprées un bref rappel sur le PET
non traité, analysé dans le chapitre précédent, nous étudierons les effets induits par le
traitement plasma hors-équilibre (5%02-He) en fonction du temps de traitement. Le troisiéme

paragraphe sera consacré a 1’influence des paramétres laser sur I’adhérence AI-PET.

1- PET non traité

Nous avons vu dans le chapitre précédent que 1’aluminium présente vis-a-vis du PET une
réactivité qui conduit a la création de liaisons chimiques a I’interface. Toutefois 1’adhérence
de I’assemblage AI-PET reste faible: les deux tests de pelage utilisés pour cette étude

donnent des résultats complémentaires.

La force de pelage vaut 0,23 £ 0,08 N/cm. Le test de pelage permettra de mesurer des forces

comprises entre 0 et 3,2 N/cm (rupture de ’adhésif EAA)

Lors du test de pelage manuel I’aluminium est enlevé dans sa totalité. En outre 1’analyse par
microscopie €lectronique a balayage (MEB) de la rupture montre qu’elle s’est propagée dans

le polymeére, provoquée par la présence d’une couche de peau de faible cohésion.

De Puydt [P P9 avait montré en analysant par spectrométrie de diffusion ionique (ISS) que
la rupture provoquée par un test de pelage (méthode a 180° avec EAA) intervenait dans une
couche mixte composée de polymere et de métal. Cette couche présentait une faible cohésion
par suite d’une dégradation du polymere provoquée par les liaisons chimiques entre
I’aluminium et les liaisons de type carbonyle. Toutefois il faut également prendre en compte
I’existence d’une couche de peau de faible cohésion. En effet la cristallisation de ce polymere
est lente et la mise en forme des films biétirés entraine en surface du polymere une couche

Trotignon96

amorphe, tandis que le cceur est cristallin ! I La différence du taux de cristallinité est

une inhomogénéité structurelle qui fragilise le polymére. La migration d’additifs ou de
fragments de faible poids moléculaire vers la surface des polymeéres peut également étre

responsable d’une couche de faible cohésion en surface [P*Kham8! . Noyjg NOVSs$I o [ o 9]
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ont mis en évidence le role de cette couche de faible cohésion sur la faible adhérence AlI-PET

non traité.
2- Traitement par plasma hors-équilibre

a) Mesures d’adhérence

Nous avons reporté sur un méme graphe les courbes décrivant 1’évolution de 1’adhérence Al-
PET avec le temps de traitement plasma hors-équilibre du mélange 5%0,-He (Figure I-1)
selon les deux tests de pelage utilisés : manuel et a 180°. Nous pouvons constater que le
traitement plasma améliore considérablement I’adhérence du systéme, des le plus court temps
de traitement (0,1 s). Par pelage manuel I’adhérence reste globalement constante quel que soit
le temps de traitement. Le pourcentage d’aluminium arraché passe de 100% (non traité) a
20%. Un traitement de 20 s ne semble pas détériorer ’adhérence de 1’assemblage. Toutefois il
faut nuancer cette observation par 1’analyse de la deuxiéme face de I’assemblage pelé (face
scotch). En effet dans ce cas (traitement plasma de 20 s) nous observons un désaccord entre
les informations données par les deux faces complémentaires de I’assemblage : bien que
I’aluminium semble rester presque en totalité sur le polymeére, la face scotch semble suggérer
un pelage médiocre (Tableau I-1). Nous sommes dans le cas d’une rupture de type IV selon
notre classification, décrite dans le chapitre 4, c’est-a-dire d’une rupture intervenant dans une

interphase constituée d’aluminium et de polymeére dégradé.

Les mesures de force de pelage confirment 1’effet général du temps de traitement, toutefois de
facon plus sensible : la courbe montre que le traitement de 0,1s est sensiblement moins

efficace que les traitements a 1 et 5 s (Figure I-1).

Temps de traitement (s) 0 0,1 1 5
% Al arraché (face PET) 100+£20 | 19,1+6 17,6120 21,410 | 20,249
% Al restant sur le scotch 0+20 28+20 0+20 10,614

Tableau I-1 : Comparaison des pourcentages d’aluminium pelé sur les deux faces de
["assemblage AI-PET
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Figure I-1 : Effet du temps de traitement plasma (70 kHz ; 0,2 W/em® ; 100 Pa ;
100 em’/min ;5%05-95%He) sur I’adhérence Al-PET mesurée par pelages manuel et d 180°

Nous avons également étudié¢ I’effet de la composition du mélange plasmageéne sur
I’adhérence pour un temps de traitement de 5 s sur 1’adhérence Al-PET évaluée par pelage
manuel. Il apparait (Figure I-2) que ce paramétre n’a que peu d’influence. La comparaison des
mesures de pourcentage d’aluminium pelé sur les deux faces de 1’assemblage indique que le

traitement plasma d’oxygene pur conduit a une rupture de type IV.
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Figure I-2 : Effet du pourcentage d’oxygene dans le mélange plasmagene He-O2 sur
l’adhérence AI-PET évaluée par pelage manuel apres un traitement plasma (70 kHz ;
0,2 W/em3 ; 100 Pa ; 100 cm3/min , 5 s). Comparaison des deux faces de |’assemblage : PET
et scotch

b) Analyse XPS de linterface

Nous avons étudi¢ par XPS I’effet d’une préparation de surface par plasma pendant 1 s sur la
composition chimique de I’interface Al-PET. Nous avons également comparé les spectres
obtenus pour deux épaisseurs de métal : 1,5 et 2,5 nm correspondant respectivement a 1 s et
3 s de métallisation (Tableau I-2). Comme pour le PET non traité, les spectres de 1’oxygene
(Oy5) et de ’aluminium (Aly, et Aly) n’ont pas donné de renseignement particulier sur la
composition de I’interface AI-PET. Ainsi, le spectre Aly, est correctement décomposé par
deux pics correspondant a I’aluminium oxydé¢ (pic principal, 75.8 £ 0.15 eV) et I’aluminium

métallique (73’() +0.15 CV) [Bou91, Marcus93, Hinnen94, Sandrin98, Kurd12002].
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Epaisseur
C 0) Al Al/IC | Al/O o/C
(nm)

PET non traité 73,4 26,7 0,36
Al (1s) sur PET non traité 32,2 44,9 23 0,71 0,51 1,40 7,0
PET traité plasma 68,3 31,7 0,46
Al (1s) sur PET traité plasma| 16,9 472 35,9 2,15 0,76 2,81 2,0
Al (3s) sur PET traité plasma | 13,2 42.6 442 3,35 1,00 3,24 2,6

Tableau I-2 : Composition atomique de la surface de PET et épaisseur d’aluminium calculée
avant et aprés métallisation. Effets du traitement plasma (70 kHz ; 0,2 W/em® ; 100 Pa ;
100 em’/min :5%05-95%He, 1 s)

L’analyse élémentaire de I’interface Al-PET aprés traitement plasma montre que celle-ci est
peu différente de celle obtenue sur le PET non traité. On remarque essentiellement que les
rapports Al/C et O/C sont plus importants pour le PET trait¢ plasma (Tableau I-2). Ceci
résulte de la formation d’une couche plus épaisse d’aluminium, phénoméne que I’on
attribuera une variation dans les conditions de dépot pour les deux expériences : temps et
vitesse de dépot , conditions de vide résiduel. Signalons néanmoins, qu’une réactivité¢ plus
importante entre 1’Al déposé et la surface pourrait aussi étre responsable d’une augmentation
de la vitesse de croissance de la couche d’aluminium. La comparaison des résultats obtenus
aprés 1s et 3s de métallisation ne font apparaitre aucun élément supplémentaire ; les rapports
Al/C, Al/O et O/C augmentent en raison de la croissance de la couche d’aluminium (de fagon
non linéaire) et de son oxydation ultérieure. L’augmentation du rapport Al/O suggere aussi
que l’augmentation de 1’épaisseur déposée conduit & favoriser la présence d’aluminium

métallique, au détriment de sa forme oxydée.

Les échantillons métallisés subissant un passage a ’air avant analyse, la forte augmentation
du rapport O/C aprés métallisation (Tableau I-2) n’est donc pas surprenante (le rapport Al/O
pour les métallisations de 1 s est proche, quoique 1égérement supérieur a celui de 1’alumine
(Al,O3 : Al/O=0,67)). Nous pouvons donc en conclure que la plus grande partie de I’oxygene

analysé par XPS provient de I’oxydation de I’aluminium pendant le passage a I’air.
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ClI (%) C2 (%) C3 (%) C4 (%) CS5 (%)
Nature de la liaison C-C, C-H C-O O=C-C C=0 Al-O-C
Energie de liaison (eV) 284,7 286,2 £0,2288,7+0,2|287,1 £0,2(283,5+0,3
Largeur a mi-hauteur (eV) 1,6 £0,1 1,6 £0,1 1,6 £0,1 1,6 £0,1 1,6 £0,1
PET non traité 60,5 20,6 18,9 0
Al (1s) sur PET non traité 65 18,6 13,8 0 2,67
PET traité plasma 53,1 23,2 23,6 0
Al (1s) sur PET traité plasma 55,5 22 13,3 3,5 5,75
Al (3s) sur PET traité plasma 55 19,7 13 4.4 7.9

Tableau I-3 : Composition du spectre Cls du PET avant et aprés métallisation. Effets du
traitement plasma (70 kHz ; 0,2 W/em® ; 100 Pa ; 100 cm’/min ;5%0,-95%He, 1 s)

La décomposition des spectres Cls avant et apres métallisation pour le PET non traité et traité
est présentée sur le Tableau I-3. Comme pour le PET non traité, nous observons aprés
métallisation du PET traité, 1’apparition d” un pic C5 ( 283,5 eV ) d’interaction Al-PET et la
diminution du pic ester (C3) sur le spectre Cls. Ce pic C5 est nettement plus important apres
traitement plasma : ceci indique clairement que les interactions a I’interface sont plus

nombreuses sur la surface modifiée par le plasma.

Le pourcentage du pic C2 est peu modifié, ce qui laisse a penser, comme d’autres auteurs, que
I’oxygene du groupement éther n’est pas un site d’ancrage privilégié, contrairement aux
groupements ester et carboxyle . Par ailleurs le noyau aromatique ne semble pas non plus
sollicité par 1’aluminium puisque le pourcentage du pic C1 varie peu. Le manque de lisibilité

du shake up est a ce niveau une perte d’information précieuse.

I1 apparait sur I’échantillon traité par plasma que la métallisation conduit a la présence d’une
nouvelle liaison dont I’énergie de liaison est proche de C4 (287,1 eV). Un transfert de charge
du groupe ester/carboxyle vers I’aluminium, décalant I’énergie de liaison du pic C3 vers le pic
C4 (-1,5 eV) pourrait étre responsable de cette nouvelle fonction spécifique a la métallisation

du PET traité plasma.

L’analyse quantitative sur le spectre Cls aprés 3 s de métallisation fait apparaitre une
diminution de C2 tandis que C3 reste stable. Dés lors nous pouvons envisager que les
groupements éther réagissent avec 1’aluminium et soient responsables de I’augmentation de

CS5 aprés 3 s de dépot. Cette hiérarchisation dans la réactivité des groupements fonctionnels
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[Feyder90, Cueff5-97

du PET a dé¢ja été relevée par plusieurs auteurs ] Elle est basée sur le caractére

i . . [Bou91, Droulas92
acide-base au sens de Lewis B! Proulasd2]

3- Traitement par laser excimeére

Le traitement par laser excimére du PET sous le seuil d’ablation induit des modifications de
surface dont la nature et la teneur dépendent des conditions d’irradiation. Nous allons étudier
I’influence de ces conditions de traitement sur la tenue a 1’adhésion de I’interface Al-PET et

sur la composition chimique de I’interface AI-PET (XPS).

De fagon générale, 1’évolution du pourcentage d’aluminium arraché du PET avec le nombre
d’impulsions montre que les traitements lasers a faibles nombres d’impulsions induisent une
amélioration importante de la tenue de I’interface alors qu’en prolongeant le traitement, on
tend a dégrader les propriétés d’adhésion (Figure 1-3). Les performances maximales
d’adhésion obtenues aprés traitement laser sont similaires a celles obtenues aprés un
traitement plasma. Les résultats font aussi apparaitre que [’apparition de la phase de
dégradation aux forts nombres d’impulsions dépend étroitement des conditions d’irradiation,
et notamment de la fluence. Le faci¢s de rupture apres pelage est alors de type IV, c’est-a-dire

se produisant dans une I’interphase aluminium — PET.

B 193 nm 5 mJ/cm? B 193 nm 10 mJ/cm?

100

80

60

40

% Al arraché

20

0 1 10 25 50 200 500 10002000
Nombre d'impulsions

Figure I-3 : Evolution de I’adhérence Al-PET (pelage manuel) avec le nombre d’impulsions
laser (193 nm sous air). Effet de la fluence
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L’¢évolution des propriétés d’adhésion Al-PET selon les conditions d’irradiation a été étudi¢e
afin de dégager les rdles respectifs de la nature de I’atmosphére gazeuse (neutre ou oxydante),
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de la longueur d’onde et de la fluence.
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Figure I-4 : Pourcentage d’aluminium arraché par pelage manuel a partir du PET irradié
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248 nm 20 mJ/cm? sous air
N 248 nm 20 mJ/cm? sous hélium
248 nm 20 mJ/cm? sous 5% O2

100

B

Z
72|

7
72

1777277727727277777

7777277772777

AMMNNINNINNNNY
I,

.

D772277277277277777

80

60

40

% Al arraché

20

7

7

A | d

0 1 10 25 50 200 500 1000
Nombre d'impulsions

Figure I-5 : Pourcentage d’aluminium arraché par pelage manuel a partir du PET irradié
par laser excimere a 248 nm 20 mJ/cm?

a) Role de U'atmosphere de traitement

La comparaison des résultats des tests de pelage apres traitement sous He ou sous air est

illustrée sur les Figure I-4 et Figure I-5.

Les résultats montrent que les traitements sous air et sous He conduisent tous a une
diminution du pourcentage d’aluminium arraché a faible nombre d’impulsions suivie d’une
dégradation a fort nombre d’impulsions. Par ailleurs, 1’efficacit¢é maximale du traitement
(minimum d’aluminium arraché) est du méme ordre de grandeur pour les traitement sous air
et sous He. Néanmoins les conditions d’apparition de la phase de dégradation dépendent des

parameétres de traitement :

A faible nombre d’impulsions, [’amélioration de la tenue de 1’interface est assez similaire

sous air et He, néanmoins, le test de pelage manuel suggere que I’efficacité est 1égerement

plus importante sous air.

A fort nombre d’impulsions, on observe un effet de la nature du gaz (neutre ou oxydant) sur
I’ampleur de I’effet de dégradation. Cet effet est de plus étroitement li¢ a la fluence
d’irradiation. C’est ainsi que la dégradation intervient plus rapidement lors d’un traitement
sous air a faible fluence (5 mJ/cm?). A I’inverse, a fortes fluences (10 mJ/cm? et 20 mJ/cm?),

la dégradation de 1’adhérence apparait plus rapidement sous gaz neutre. La nature du gaz
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influe également sur le type de rupture : un traitement sous gaz neutre conduit a une rupture

adhésive (type III), tandis que sous gaz oxydant elle est de type I'V.

Par ailleurs, I’efficacité d’un traitement sous air est identique a celui obtenu dans le cas d’un

mélange 5% 02-95% He.

Le role de I’atmosphere de traitement a également été caractérisé, dans une moindre mesure
par le test de pelage avec EAA pour déterminer 1’évolution de la force de pelage selon les
conditions d’irradiation. Les résultats, obtenus pour des traitements a forte fluence confirment

que la dégradation est plus rapide et plus marquée sous He que sous air (Tableau I-4) a forte

fluence.
Non traité 200 impulsions 500 impulsions
Irradiation sous hélium 0,28 £0,1 0,04 £0,1
0,23 +£0,1
Irradiation sous air 0,65+0,1 0,2+0,1

Tableau I-4 : Force de pelage AI-PET (N/cm) apres irradiation a 248 nm 20 mJ/cm? sous air
et sous hélium

Les interfaces AI-PET ont été analysées et comparées par XPS dans le cas d’un traitement
réalis¢ sous He (193 nm, 10 mJ/cm?, 500 tirs) et sous air (193 nm, 5 mJ/cm?, 500 tirs),
conditions de traitement pour lesquelles les tenues a 1’adhésion sont respectivement faible

(60% d’aluminium arraché) et nulle (100% d’aluminium arraché).

Les trois échantillons ont été métallisés en méme temps. Les pourcentages atomiques (C, O,
Al) sont similaires dans les trois conditions apres la métallisation. Par conséquent, d’une part
le prétraitement n’a pas d’incidence sur la quantité d’aluminium déposé. D’autre part le taux
d’oxygene (O/C = 1,40) est imposé par I’oxydation de I’aluminium pendant le passage a ’air

des échantillons.

L’analyse des spectres Cls (Tableau I-5) met en évidence des différences importantes de la

composition de I’interface Al-PET selon la nature du gaz de traitement.

Dans le cas d’un traitement sous He, qui conduit & une forte diminution de la teneur en

oxygéne de la surface traitée (O/C=0,15), les liaisons interfaciales (C5) sont peu
nombreuses : ceci confirme le fait qu’en 1’absence de liaisons oxygénées sur le PET, les
liaisons Al-O-C sont absentes de I’interface. Dans ces conditions la métallisation induit une

forte diminution de C1 et une augmentation de C2. La diminution de C1 pourrait résulter
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d’une réaction entre les ¢léments carbonés du PET et I’aluminium, susceptible par ailleurs de
réagir également avec [’oxygene résiduel présent dans le réacteur et d’entrainer par

conséquent 1I’augmentation de C2.

Cl (%) C2 (%) C3 (%) C4 (%) C5 (%)
Nature de la liaison C-C, C-H C-O0 O0=C-C C=0 Al-O-C
Energie de liaison (eV) 284,7+0,1 | 286,2+0,1|288,7+0,1 |287,1£0,2|283,5+0,4
Largeur a mi-hauteur (eV) | 1,6 +0,1 1,6 £0,1 1,6 £0,1 1,6 £0,1 1,6 £0,1

PET non traité 60,5 20,6 18,9 0

Al (1s) sur PET non traité 65 18,6 13,8 0 2,67
PET traité air 53,8 18,3 23,3 4,64

Al (1s) sur PET traité air 442 20,1 13,7 7,5 14,5
PET traité He 83,5 7,3 4,8 4,3

Al (1s) sur PET traité He 70 16,5 5 6,3 2,2

Tableau I-5 : Composition du spectre Cls du PET avant et apres métallisation. Effets de
traitements laser excimere sous air (5 mJ/cm? 500 tirs) et sous hélium (10 mJ/cm? 500 tirs)

Dans le cas d’un traitement sous air, I’oxydation de la surface traitée conduit a une

augmentation trés importante de la teneur en liaisons Al-O-C. Comme observé auparavant
apres traitement plasma, les liaisons entre 1’aluminium et le PET s’établissent essentiellement
a partir des groupements esters/carboxyles (diminution de C3). Tout comme apres traitement

sous He, on observe une diminution de C1 aprés métallisation.

L’analyse XPS de I’interface apres traitements laser montre trés clairement les différences de
la composition chimiques de I’interface Al-PET apreés un traitement désoxydant ou oxydant.
Les résultats font apparaitre le role essentiel des fonctions ester/carboxyles pour établir les

liaisons interfaciales Al-O-C.

b) Réle de la fluence

L’évolution du pourcentage d’aluminium arraché (test manuel) en fonction du nombre

d’impulsions est présentée pour différentes fluences a 193 nm et 248 nm (Figure 1-6).
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Figure I-6 : Pourcentage d’aluminium arraché par pelage manuel a partir du PET irradié
par laser excimere sous air a 193 nm (a) et 248 nm (b)

Le role de la fluence sur la tenue de I'interface Al-PET est identique a 193 nm et 248 nm :
I’efficacité du traitement laser est plus marquée a forte fluence. C’est ainsi qu’a une fluence
proche du seuil d’ablation (20 mJ/cm? a 248 nm), le pourcentage d’aluminium arraché est nul

(rupture de type II selon notre classification du chapitre 4).
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Par ailleurs, on remarque également que plus la fluence est élevée, plus I’amélioration des
propriétés d’adhésion est obtenue pour des nombres d’impulsions faibles. C’est ainsi qu’a
20 mJ/cm?, 248 nm, une seule impulsion laser permet de réduire le taux d’aluminium arraché
de 100% (non traité) a 0%. Un comportement similaire est observé a 10 mJ/cm? & 193 nm. Au
contraire, a faible fluence, plusieurs impulsions sont nécessaires pour optimiser la tenue a

1’adhésion.

La fluence influe également sur le type de rupture : a faible fluence, la rupture qui est de
type I en début de traitement évolue ensuite a fort nombre d’impulsions vers une rupture de
type III (adhésive a I’interface). A I’opposé, a forte fluence, la rupture adhésive de type II
obtenue dés les premieres impulsions laser évolue vers une rupture de type IV (dans

I’interphase mixte Al-PET) au fur et a mesure que le nombre d’impulsions augmente.

Enfin, on constate que la dégradation des propriétés d’adhésion, détectée a fort nombre
d’impulsions, intervient plus rapidement pour des traitements sous air réalisés a faible
fluence. A 1’opposé dans le cas de traitement sous He, la dégradation est plus rapide a forte

fluence.

Le role de la fluence de traitement sur la tenue de I’interface AI-PET a aussi ét¢ étudié par test

de pelage avec EAA et des forces de pelages ont pu étre déterminées. Trois fluences de

traitements ont été comparées a deux longueur d’onde : 5 mJ/cm? a 193 nm et 248 nm et
20 mJ/cm? a 248 nm. Les comportements du systéme Al-PET correspondant sont rapportés

sur deux graphes (Figure 1-7).

L’irradiation a forte fluence (20 mJ/cm?, 248 nm) entraine des la premiere impulsion une telle
augmentation de 1’adhérence que la limite maximale du test est atteinte : 3,2 N/cm. Dans ce
cas de figure la rupture intervient dans 1’adhésif EAA. Cet effet positif de I’irradiation est
maintenu pendant au moins 10 impulsions. En augmentant le nombre d’impulsions cette forte
adhérence se dégrade : apres 500 impulsions la force d’adhésion est comparable a celle du

non traité, et aprés 1000 impulsions elle est encore plus faible (Figure I-7).

L’irradiation a faible fluence (5 mJ/cm?) apporte une augmentation d’adhérence beaucoup
plus faible. A 248 nm elle est quasiment insensible (Figure I-7). A 193 nm on observe une
augmentation de la force d’adhérence apres 10 impulsions uniquement. Au-dela le traitement
n’est plus efficace. La force de pelage est également nettement diminuée apres

500 impulsions par rapport au PET non traité.

- 225 -



Chapitre 5 Influence du prétraitement sur ’adhérence aluminium-PET

La comparaison des forces de pelage obtenues pour 1’assemblage Al-PET montre un role
majeur de la fluence. Ce role déja mis en évidence par le test de pelage manuel et confirmé
par la mesure de la force de pelage. En particulier, une seule impulsion laser a forte fluence
permet d’obtenir des performances optimales. Nous mettons aussi trés clairement en évidence

I’effet de dégradation de 1’adhésion des que 1’on accumule les impulsions sur la surface.
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Figure I-7 : Force de pelage apres irradiation du PET par laser excimeére sous air

c) Role du nettoyage de la surface traitée avant métallisation

Nous avons observé dans le chapitre 2, 1’effet d’un nettoyage a I’acétone de la surface traitée
sur I’élimination d’une couche dégradée de surface. Nous allons dans ce paragraphe étudier
les conséquences de ce nettoyage sur les propriétés d’adhésion du PET. Les propriétés
d’adhésion du PET nettoyé, apres irradiation laser, a 1’acétone dans un bain d’ultrasons ont
¢té comparées a celles obtenues sans nettoyage pour différentes conditions de traitement. La
métallisation a été réalisée avec du cuivre.

La force de pelage du cuivre sur le PET non traité est environ 10 fois plus faible que celle de

Droulas92] __ « Sactivité
roulas92] presente une reactivite

[Ringenbach95, Wesner97, Gollier96a,b]

’aluminium. Ceci résulte du fait que le cuivre, comme ’or !
beaucoup plus faible que I’aluminium vis-a-vis du PET
Néanmoins, apres irradiation du PET, I’adhérence Cu-PET est fortement augmentée (Figure

I-8) et peut, aprés 100 impulsions, étre du méme ordre de grandeur que 1’adhérence AI-PET.
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Figure I-8 : Adhérence AI-PET (force de pelage) apres irradiation a 248 nm 5 mJ/cm? sous
air. Comparaison cuivre et aluminium

La comparaison de la tenue de I’interface Cu-PET apres traitement laser en présence ou non
d’un nettoyage a I’acétone avant métallisation est présentée sur la Figure 1-9. Les résultats
mettent en évidence que le nettoyage de surface de PET irradiée avant sa métallisation
augmente considérablement son adhérence. Aprés une étape de nettoyage, la force de pelage
est environ trois fois plus élevée apres 100 impulsions, et plus de dix fois apres
1000 impulsions. Ces essais traduisent le role néfaste d’une irradiation prolongée du PET sous
le faisceau laser et qui conduit a une dégradation des propriétés de surface, dégradation dont

les conséquences sur I’adhésion métal-polymére sont désastreuses.
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Figure I-9 : Adhérence AI-PET (force de pelage) avant et apres nettoyage a [’acétone
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4- Conclusions

L’¢tude de I’influence des parametres de traitement laser et plasma sur la force de pelage Al-

PET nous améne aux conclusions suivantes :
Les deux procédés peuvent conduire a I’amélioration de 1’adhésion.

Dans le cas du laser excimere il existe un seuil en fluence, compris entre 5 et 10 mJ/cm? a

193 nm et 248 nm, au-dela duquel la premiére impulsion est suffisante pour améliorer
I’adhésion au maximum. Par ailleurs nous avons également mis en évidence le role néfaste
pour une irradiation de plusieurs impulsions de la formation d’une couche fragmentée de

faible cohésion.

Dans le cas du plasma hors-équilibre il apparait que 1’augmentation d’adhérence est

progressive jusqu’a 1s de traitement et reste maximale jusqu’a 5 s au moins, sans dégradation.

En comparant les résultats des deux tests de pelage nous pouvons mettre en avant leur

complémentarité :

Le test a 180° décrit plus précisément la dégradation d’adhérence par irradiation laser sous air

a forte fluence, observée des 200 impulsions (pas avant 500 impulsions avec le test manuel).

La sollicitation de I’interface est différente pour les deux tests. Ainsi le pelage manuel fait
apparaitre une augmentation de 1’adhérence a faible fluence pour les traitements laser sous air

qui n’est pas observable par le test a 180°.

I Corrélation entre les propriétés de surface et
I’adhérence

Nous avons mis en €vidence dans le paragraphe précédent les effets induits par les deux
procédés de préparation de surface sur I’adhérence Al-PET mesurée par des tests de pelage. 11
apparait que les propriétés d’adhésion du polymere, ainsi que le type de rupture de
I’assemblage, dépendent fortement des parameétres de ces procédés plasma et laser. L’objet de
ce paragraphe est d’interpréter 1’origine de ces comportements a la lumicre des modifications
de la surface induites par les traitements laser et plasma, analysées dans les chapitres 2 et 3.
Nous rappellerons dans un premier temps la nature de ces modifications en fonction des
parameétres des procédés. Dans un deuxieme temps nous tenterons d’établir les corrélations

entre ces modifications et les propriétés d’adhésion du PET.
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A Rappel : les modifications de la surface polymeére

Les effets induits sur la surface polymere par les deux procédés de traitement de surface sont
de nature chimique, structurelle et topographique. Ils entrainent une modification de la tension

superficielle du polymere, ce qui se traduit par une augmentation de la mouillabilité.

1- Effet d’un traitement plasma

Le traitement du PET par un plasma 5% O,-He conduit au greffage de fonctions oxygénées
sur la surface. L’augmentation du nombre de groupements oxygénés induit 1’accroissement de
la polarité de la surface, ce qui se traduit par une mouillabilité plus importante. La surface de
PET atteint un taux d’oxydation maximal aprés 1 s de traitement. Ce palier correspond a un
équilibre dans D’interaction polymeére-plasma entre les réactions d’oxydation, de gravure
(chimique et physique) et de réticulation. Les modifications de la composition chimique ne
s’accompagnent d’aucune dégradation sensible de la couche polymeére. La surface du PET
garde une rugosité faible, inchangée, et aucune apparition de nodules, généralement attribués
a des fragments de faible poids moléculaire fortement oxydés, n’est constatée dans nos
conditions de traitement. En conséquence les modifications induites sur la surface de PET
sont stables dans le temps : le rapport O/C mesuré par XPS apres un traitement de 0,1 ou I s
reste constant jusqu’a un an aprés le traitement ™7 En outre les angles de contact
correspondant augmentent Iégérement pendant les jours qui suivent le traitement, mais restent
faibles par rapport a la valeur du PET non traité (-50%). La Figure II-1 schématise 1’état de la
surface de PET aprés traitement plasma, d’un point de vue chimique et structurel : greffage de
fonctions oxygénées, ruptures de chaines limitées, et organisation des chaines inchangée

(cristallinité).

HOO
I OH
\\\ " OOH
0
0

Couche modifiée

Figure II-1 : Représentation schématique des modifications induites par un traitement plasma
sur la surface de PET
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2- Effet d’un traitement laser

Nous avons caractérisé 1’évolution des propriétés du PET sous I’effet d’une irradiation laser
excimére sous le seuil d’ablation. Nous avons mis en évidence des modifications de

composition chimique, de topographie, de structure et d’énergie superficielle.

La comparaison des effets induits en présence ou en I’absence d’oxygéne dans la couverture
gazeuse nous a permis de mettre en ¢évidence une compétition entre le processus de
décarboxylation par pyrolyse et photolyse, qui conduit a une diminution de la teneur en
oxygene et a la fragmentation des macromolécules, et des réactions d’oxydation par réactions

de la surface activée avec I’oxygene de 1’air.

Il existe deux régimes de traitement : a faible fluence (trés inférieure au seuil d’ablation) les
modifications sont générées par 1’oxydation, a forte fluence (proche du seuil d’ablation) la

décarboxylation est le processus majeur.

a) Traitement a faible fluence

L’évolution de 1’¢tat de surface du PET avec le nombre d’impulsions laser a faible fluence fait
apparaitre trois phases. La Figure II-2 représente schématiquement les modifications induites

en surface du PET en fonction des trois phases du traitement.

) Activation : 0-100 impulsions

Aucune modification significative des propriétés de surface n’est détectée : composition
chimique, topographie, énergie de surface. Il est probable néanmoins qu’au cours de cette
¢étape la surface du matériau soit activée par photolyse, initiant la formation de radicaux et des

ruptures de chaines.

i) Oxydation : 100-500 impulsions

Dans le cas d’une irradiation sous air, la teneur en oxygene de la surface de PET augmente

rapidement, sensible d’abord sur I’extréme surface (ToF SIMS) puis sur une profondeur
croissante (XPS). L’oxydation s’accompagne d’une dégradation modérée des macromolécules
qui conduit a la formation d’une couche soluble dans I’acétone. La rugosité de la surface
s’accroit suite a 1’apparition de nodules attribués a des fragments de faible poids moléculaire
oxydés (LMWOM). Au cours de cette phase I’énergie de surface augmente rapidement grace
au nombre croissant de fonctions polaires en surface: alcool, phénol, peroxyde, acide

carboxylique, cétone, phénone, aldéhyde.
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Dans le cas d’une irradiation sous hélium la surface polymere subit une décarboxylation qui

reste modérée. Les radicaux créés en surface du PET sont susceptibles de réagir apres le
traitement avec 1’oxygeéne de 1’air ou pendant le traitement avec les traces d’oxygene résiduel
dans la couverture gazeuse. La mouillabilit¢ du PET augmente légérement pendant cette
phase de traitement. La dégradation des chaines polyméres reste modérée, ce qui confere a la
surface de PET traitée une bonne stabilité des propriétés de mouillabilité. Cette dernicre reste
néanmoins inférieure a celles de la surface traitée par plasma pour une énergie de surface

comparable immédiatement apres le traitement.

i) Stabilisation := 500 impulsions

Au-dela de 500 impulsions I’énergie de surface du PET se stabilise. La composition chimique
analysée par XPS confirme cette stabilité apparente de la composition chimique. Un équilibre

a été atteint entre 1’oxydation et la décarboxylation du matériau.
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Figure II-2 : Représentation schématique des modifications induites par un traitement laser a
faible fluence sur la surface de PET
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b) Traitement a forte fluence

L’irradiation du PET a des fluences proches du seuil d’ablation conduit a une diminution
progressive de la teneur en oxygene en surface. L’évolution des propriétés de surface se fait
en deux phases, conditionnées par le role de I’atmosphere de traitement. La Figure II-3
représente schématiquement les modifications induites sur la surface du PET au cours des

deux phases de traitement.

i) Faible nombre d’impulsions (0-100)

Durant cette phase les modifications de la surface sont indépendantes de 1’atmosphére de
traitement. Deés la premiére impulsion le PET, polymeére semi-cristallin subirait une
amorphisation entrainant une diminution de la résistance de la surface a I’irradiation. La
décroissance de la teneur en oxygene en surface devient significative en XPS dés une
vingtaine d’impulsions. Toutefois ses propriétés de mouillabilité sont augmentées malgré
cette décarboxylation. Les nombreuses ruptures de chaines conduisent a une dégradation
modérée de la surface polymeére : il apparait une couche soluble dans 1’acétone a partir de
quelques dizaines d’impulsions. La topographie de la surface n’est pas modifiée de manicre

significative.

i) Fort nombre d’impulsions (> 100)

La décarboxylation et la dégradation de la surface s’accentuent avec le nombre d’impulsions.

Dans le cas d’un traitement sous gaz neutre, 1’énergie de surface diminue sous 1’effet d’une

décarboxylation plus efficace. Toutefois les surfaces traitées conservent une mouillabilité
légérement supérieure a celle du polymere non traité (solubilité¢ dans I’eau de fragments de

chaines, possibilité de réorientation des groupement polaires).

Dans le cas d’un traitement sous air, la surface atteint un d’équilibre (décarboxylation et

oxydation) et I’énergie de surface reste constante.

En conclusion, I’ensemble des résultats de cette étude montre que les deux procédés sont
susceptibles d’augmenter 1’é¢tat d’oxydation de la surface de PET dans des proportions
similaires, ce qui lui confére de bonnes propriétés de mouillabilité. Dans les deux cas le
traitement induit également a la surface de PET des propriétés acides. Toutefois ces deux

procédés présentent des différences majeures.
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Figure II-3 : Représentation schématique des modifications induites par un traitement laser a
faible fluence sur la surface de PET
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B Corrélation entre les propriétés d’adhérence et les
modifications de surfaces induites par le traitement plasma

Nous avons établi dans le début de ce chapitre I’effet bénéfique de la préparation de surface
du PET par un plasma He-O, sur ses propriétés d’adhérence. Notre objectif est de mettre en
relation les modifications induites par cette technique de préparation de surface avec

I’adhésion métal-polymere.

Le renforcement de I’assemblage AI-PET est corrélé a I’augmentation de mouillabilité d’une
part et ’incorporation d’oxygéne en extréme surface d’autre part, représentée par le rapport
OH'/CH' (ToF SIMS) sur la courbe (Figure I1-4). Le rapport atomique O/C calculé a partir des
analyses XPS a quant a lui atteint une valeur de stabilisation dés 0,1s de traitement, tandis que
la mouillabilité¢ et I’oxydation de I’extréme surface évoluent encore avec la force de pelage
jusqu’a 1 s de traitement. Les propriétés d’adhérence du PET sont donc intimement liées aux

propriétés d’extréme surface.
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Figure I1-4 : Corrélation entre ’adhérence AI-PET et les propriétés de surface du PET :
oxydation (OH /CH', ToF SIMS) et mouillabilité

Par ailleurs I’analyse XPS de I'interface Al- PET a mis en évidence le renforcement des
liaisons entre 1I’aluminium et les groupements oxygénés du PET aprés un traitement plasma de
1 s. Les groupements les plus sollicités par ces interactions sont de type ester et acide

carboxylique. Il apparait donc que I’adhérence apres traitement plasma est, en accord avec les
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données de la littérature, renforcée par le greffage en surface du PET de liaisons oxygénées de
type C-O et O=C-Q [ 96 L% gy constituent autant de sites d’ancrage supplémentaires

pour I’aluminium.

En outre, la faiblesse de I’adhérence AI-PET était supposée liée a la présence d’une couche de
peau de faible cohésion. Les modifications chimiques induites par le traitement plasma sont
donc de nature a éliminer cette couche superficielle. Plusieurs types de processus peuvent
expliquer cet effet : la gravure chimique ou physique, d’une part, due aux especes activées de
I’oxygéne et aux ions. La réticulation, d’autre part, initiée par les espéces métastables ou les

ions de I’hélium.

Le point caractéristique de notre mélange gazeux est I’absence de dégradation de 1’adhérence
pour un long temps de traitement (5 s), souvent observé avec des mélanges contenant de
I’oxygéne ou des gaz oxygénés (O,, CO,,"* **) Afin d’aller plus loin dans I’étude des
effets du traitement plasma He-O, sur ’adhérence AI-PET nous avons comparé le
comportement de 1’assemblage apres des traitements de 5 s avec différentes concentration
d’oxygene dans le mélange plasmagene : 0%, 5% et 100%. L’adhérence, évaluée par pelage
manuel montre que les trois conditions de traitement sont efficaces, toutefois la rupture de
I’assemblage dans le cas du traitement en oxygene pur est différente : elle intervient dans le
polymere, au niveau d’une interphase qui s’est créée par diffusion de I’aluminium dans le
PET (rupture de type IV, selon la classification établie dans le chapitre 4). Le renforcement de
I’adhérence dans le cas du traitement sous hélium peut s’expliquer par le renforcement
mécanique de Dinterface par réticulation. Bien sGr [D’incorporation d’oxygeéne et
I’augmentation de mouillabilité ne sont pas a négliger car on ne peut s’affranchir de la
présence d’oxygene dans le réacteur, a I’état de traces, ni d’une oxydation post traitement

avec I’oxygene de I’air.

Dans le cas du traitement sous oxygeéne pur, nous avons attribué la diminution de I’adhérence
(par rapport aux surfaces traitées avec des pourcentages d’oxygene plus faibles) a un début de
dégradation de la surface par oxydation, confirmée par la diminution de la stabilité des
propriétés de mouillabilité dans le temps. Ainsi la dégradation des macromolécules pourrait
faciliter la pénétration de I’aluminium dans la surface polymeére, conduisant a une interphase

de faible cohésion.

A la lumiere de ces effets du pourcentage d’oxygene dans la décharge plasma sur un temps de
traitement long (5 s), nous pouvons expliquer la bonne tenue de I’assemblage AI-PET dans le

cas du mélange 5%0,-He par les effets suivants :
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e [’¢limination de la couche de peau de faible cohésion par réticulation et/ou gravure

e L’oxydation du matériau par greffage de fonctions oxygénées en surface.

e L’¢limination des fragments de faible poids moléculaire au fur et a mesure de leur

formation. En effet 1’observation de la surface de PET apres traitement ne montre aucun
changement tangible, et en particulier nous n’observons pas |’apparition des amas

généralement identifiés comme la manifestation d’une couche dégradée de polymere,

composée de fragments de faible poids moléculaire.

Par conséquent le traitement du PET par plasma hors-équilibre augmente son adhérence vis-a-
vis de I’aluminium déposé in situ par évaporation sous vide par le biais d’effets chimiques et
structurels : renforcement de 1’adhésion chimique par ’augmentation du nombre de site
d’ancrage pour I’aluminium (liaisons oxygénées), et renforcement de la cohésion en surface

du polymere : réticulation, élimination de la couche de peau. La Figure II-5 représente
schématiquement ces effets.

Métal Couche modifiée

Non traité Traité plasma
Al-Al Al-Al
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Figure II-5 : Représentation schématique de [’évolution de l’interface AI-PET apres
traitement plasma

C Corrélation entre les propriétés d’adhérence et les

modifications de surface induites par le traitement laser

Nous avons établi dans le paragraphe précédent que I’irradiation du PET par laser excimere

sous le seuil d’ablation était susceptible d’augmenter considérablement ses propriétés
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d’adhérence. Toutefois 1’efficacit¢ du procédé laser comme préparation de surface avant
métallisation est étroitement liée au régime de traitement, déterminé par la fluence. Nous
analyserons ainsi 1’évolution de 1’adhérence du PET avec le nombre d’impulsions laser pour
un traitement a faible fluence dans un premier temps, puis pour un traitement a fluence proche

du seuil d’ablation.
1- Irradiation laser a faible fluence (5 mJ/cm?)

a) Augmentation d’adhérence

L’irradiation a faible fluence du PET, sous air comme sous hélium, entraine une augmentation

progressive de la force de pelage Al-PET (Figure I1-6). Le maximum est atteint aprés une

dizaine d’impulsions. Il intervient donc pendant la phase d’activation au cours de laquelle
aucune modification de la surface de PET significative n’est détectée en terme d’angle de
contact ou de composition chimique. En outre, aucune dégradation sensible des chaines
polyméres n’est observable (rapport 1207/1217) au cours de cette phase (Figure II-7). Les

analyses topographiques de la surface ne font état d’aucune modification de rugosité.
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Figure 1I-6 : Corrélations entre [’adhérence (force de pelage et % d’aluminium arraché) et
les modifications des propriétés de surface du PET dans le cas d’une irradiation par laser
excimere a 5 mJ/cm? sous air, 248 nm : état d’oxydation (ToF SIMS) et mouillabilité
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Figure 1I-7 : Corrélations entre I’adhérence (force de pelage et % d’aluminium arraché) ,et
les modifications des propriétés de surface du PET dans le cas d’une irradiation par laser
excimere a 5 mJ/cm? sous air, 248 nm : état de dégradation de la surface (ToF SIMS)

En l’absence de détection de modification de surface décelable, nous avons attribué
I’augmentation modérée de 1’adhérence AI-PET a une élimination progressive de la couche de
peau initiale sous I’action des photons UV, bien que leur densité absorbée reste faible. La
disparition de la couche de peau semble confirmée par examen MEB du faciés de rupture

apres pelage manuel.

b) Diminution d’adhérence

Dans le cas d’une irradiation sous air, I’adhérence AI-PET se dégrade rapidement a partir

d’une centaine d’impulsions, c’est-a-dire lorsque 1’oxydation et 1’augmentation de la
mouillabilité devient sensible (phase d’oxydation, puis phase de stabilisation, Figure II-6).
Pourtant dans ces conditions oxydantes de traitement, ’analyse de 1’interface par XPS fait état
d’une forte augmentation des interactions entre I’aluminium et les liaisons ester du PET.
L’adhésion du point de vue chimique est donc renforcée par I’augmentation du nombre de
sites oxygénés en surface du PET. Cependant I’adhérence diminue : la force de pelage chute,
et le pourcentage d’aluminium arraché par pelage manuel augmente rapidement. Lorsque le
nombre d’impulsions est supérieur a 200 la surface polymeére est fortement altérée par le

pelage. Par conséquent la rupture semble se propager dans le PET et non a I’interface.
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L’origine de la diminution d’adhérence est donc liée au manque de cohésion en surface du
polymere. Dans ces conditions oxydantes de traitement, nous avons observé une certaine
fragmentation des macromolécules (diminution du rapport 1207121 et de I’ion 149" en ToF
SIMS) (Figure II-7). Cette fragmentation est limitée et produit en surface des fragments de
faible poids moléculaires oxydés (LMWOM). La surface est donc recouverte d’une couche de
faible cohésion responsable de la mauvaise tenue de I’interface AI-PET (et Cu-PET).
L’¢limination de cette couche permet de restaurer une adhésion de bonne qualité entre le
polymeére et le métal. La couche sous jacente est également modifiée par le traitement laser

puisque sa mouillabilité est inférieure a celle du matériau initial (oxydation probable).

Sous hélium, la perte d’adhérence intervient pour un nombre d’impulsions supérieur celui
déterminé sous air . Cette perte relative d’adhérence ne semble pas due & une dégradation de
la cohésion du polymere dans le cas du traitement sous hélium. En effet la propagation de la
rupture reste dans I’interface AI-PET (type III dans notre classification du chapitre 4) et la
surface polymere apres pelage, observée par MEB, ne montre aucun signe de détérioration.
Dans ces conditions de traitement, la teneur en oxygeéne de la surface de PET mesurée par le
rapport O/C (XPS) a fortement diminué. Bien que les analyses SIMS aient mis en évidence la
présence d’une oxydation superficielle méme pour les traitements sous gaz neutre, nous
pouvons supposer qu’aprés un nombre d’impulsions suffisant la concentration en liaisons
oxygénées en extréme surface du PET a décru de maniere significative. C’est pourquoi nous
attribuons la perte d’adhérence a [D’affaiblissement des interactions chimiques entre
I’aluminium et le PET désoxydé. Cependant le role de la décarboxylation, qui conduit a une
dégradation des chaines polymeéres, ne doit pas pour autant étre totalement écarté: en
I’absence d’analyses chimiques des deux faces de I’assemblage apres pelage nous ne pouvons

exclure une rupture cohésive dans la surface dégradée du PET.

c) Conclusion

A la lumiere de cette discussion nous pouvons déterminer les effets majeurs de I’irradiation

laser a faible fluence, responsables des modifications des propriétés d’adhérence du PET :

v Une photolyse (pyrolyse) modérée permet d’éliminer la couche de peau de faible cohésion
et renforce mécaniquement 1’assemblage Al-PET. Une photolyse trop importante conduit

au contraire a une perte d’adhérence par dégradation mécanique de I’interface.

v" En l’absence d’oxygéne dans la couverture gazeuse, la décarboxylation par photolyse

(pyrolyse) entraine une diminution de 1’adhésion chimique entre 1’aluminium et le PET.
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v' L’oxydation accélére les processus de fragmentation des macromolécules. A forte dose,
elle entraine une dégradation plus rapide de la cohésion du matériau. A faible dose, nous

pouvons supposer qu’elle accélere également I’élimination de la couche de peau.

v' L’oxydation permet également le renforcement des interactions chimiques entre

I’aluminium et le polymere.

La figure suivante (Figure II-8) représente schématiquement les modifications de I’interface

Al-PET avec I’irradiation laser a faible fluence.
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Figure II-8 : Représentation schématique de l’évolution de ’interface AI-PET avec le nombre
d’impulsions laser a faible fluence
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2- Irradiation a une fluence proche du seuil d’ablation.

Comme dans le cas de I’irradiation a faible fluence, les propriétés d’adhérence évoluent avec
le nombre d’impulsions en passant par un maximum d’adhérence (Figure 11-9, Figure II-10).
Toutefois 'origine et la qualité des propriétés d’adhérence induites sont sensiblement

différentes selon la fluence. On observe en particulier :
¢ un niveau maximal d’adhérence atteint beaucoup plus élevé a forte fluence
e [’obtention d’une adhésion maximale apres une seule impulsion laser

e une dégradation plus rapide pour les forts nombres d’impulsions
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Figure I1-9 : Corrélations entre [’adhérence (force de pelage et % d’aluminium arraché) et
les modifications des propriétés de surface du PET dans le cas d’une irradiation par laser
excimere a 20 mJ/cm? sous air, 248 nm : état d’oxydation (ToF SIMS) et mouillabilité
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Figure 1I-10 : Corrélations entre I’adhérence (force de pelage et % d’aluminium arraché) ,et
les modifications des propriétés de surface du PET dans le cas d’une irradiation par laser
excimere a 20 mJ/cm? sous air, 248 nm : état d dégradation de la surface (ToF SIMS)

a) Augmentation d’adhérence

L’augmentation d’adhérence a forte fluence ne nécessite qu’une seule impulsion laser, et est

indépendante de 1’atmosphére de traitement. Elle intervient donc sans qu’aucune modification
de la composition chimique ou de I’énergie superficielle ne soit perceptible par les techniques
d’analyse mises en ceuvre (Figure I1-9). Nous supposons que ’origine de cette augmentation
d’adhérence est principalement structurelle et qu’elle est encore liée a la disparition de la
couche de faible cohésion. Dans ce régime, deux phénomenes physiques pourraient étre
responsables de cette élimination : amorphisation et décapage. L’amorphisation conduirait a
une refusion du PET en surface sur une épaisseur supérieure a celle de la couche de peau. Il
en résulterait une homogénéisation de la surface au cours du refroidissement rapide.
L’augmentation d’adhérence est en effet manifeste a 10 mJ/cm? aux deux longueurs d’onde
étudiées, ce qui correspond aux seuils d’amorphisation avancés par certains auteurs (>

Lazared3, Richards93] A plus forte fluence (20 mJ/cm?, trés proche du seuil d’ablation) un décapage

par ablation de la couche de peau pourrait également étre responsable de son ¢limination.

Au-dela de la premiere impulsion, I’adhérence AI-PET reste maximale pendant une dizaine

d’impulsions, alors que les phénomeénes de modification et de dégradation commencent a
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apparaitre. Il nous est impossible d’apprécier le role de ces modifications sur les propriétés

d’adhésion, dans la mesure ou les limites des tests utilisés ont été atteintes.

b) Diminution d’adhérence

En augmentant le nombre d’impulsions a forte fluence sous air comme sous hélium

I’irradiation laser meéne a une dégradation de I’adhérence.

La dégradation de la surface polymere résulte de l’effet des scissions photolytiques et
pyrolytiques qui s’accumulent avec le nombre d’impulsions (décroissances rapides de 1’ion
149", et du rapport1207/121°, Figure II-10). Cette dégradation de 1’adhérence s’accompagne
d’une modification du facies de rupture macroscopique et microscopique : d’une part
I’aluminium est présent dans des proportions similaires sur les deux faces de 1’éprouvette de
pelage manuel apres le test, d’autre part I’observation MEB montre une détérioration flagrante

de 1’état de surface du PET.

La détérioration de la surface sous air explique la diminution d’adhérence malgré
I’augmentation des propriétés de mouillabilit¢ (Figure II-9). Par conséquent la perte
d’adhérence n’est pas liées a la disparition des interactions chimiques entre le polymere et le
métal. Au contraire, sous hélium, outre la dégradation de surface, la diminution de la teneur
en oxygene en surface du PET par XPS (Figure II-11) participe a I’affaiblissement de la tenue
AI-PET : la courbe représentant le pourcentage d’aluminium arraché en fonction du rapport
atomique O/C (XPS) fait apparaitre 1’existence d’une teneur limite en oxygeéne nécessaire a
une bonne adhésion chimique. Ceci est en accord avec la diminution de la teneur en liaisons

Al — PET mise en évidence par analyse de I’interface par XPS.
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Figure II-11 : Corrélation entre ’adhérence (test manuel) et le pourcentage d’oxygene
surfacique (XPS)(irradiation sous hélium a 193 et 248 nm avec 25-500 impulsions)

c) Conclusion

A la lumiere de cette discussion nous pouvons déterminer les effets majeurs de I’irradiation
laser a une fluence proche du seuil d’ablation, responsable des modifications des propriétés

d’adhérence du PET :

e [’¢limination de la couche de peau, responsable du manque d’adhésion du matériau
non traité par amorphisation et/ou décapage de surface au cours de la premiére impulsion

laser.

e La décarboxylation (photo- et pyrolyse) est rapide et entraine la destruction des
chaines polymeéres. En conséquence la surface se recouvre d’une couche de faible

cohésion trés rapidement.
e L’extréme surface du matériau subit une oxydation modérée.

e Sous atmospheére privée d’oxygeéne la décarboxylation conduit & une diminution de la
teneur en oxygeéne et par conséquent a 1’affaiblissement de 1’adhésion chimique entre

I’aluminium et le PET.

La figure suivante (Figure 11-12) représente schématiquement les modifications de I’interface

Al-PET avec I’irradiation laser a faible fluence.
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Figure I1-12 : Représentation schématique de [’évolution de [’interface AI-PET avec le
nombre d’impulsions laser a forte fluence
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D Comparaison plasma-laser

Les résultats analysés et discutés tout au long de ce chapitre ont permis de caractériser les
effets des procédés de préparation de surface avant métallisation : plasma hors-équilibre d’un
mélange He-O,, et laser excimere sous le seuil d’ablation. Nous allons maintenant comparer

les relations entre les modifications de surface et I’adhérence découlant de ces deux procédés

1- Similitudes et différences

Le traitement plasma du PET conduit a une augmentation de I’adhérence AI-PET quelles que

soient les conditions étudiées. Cette augmentation résulte de la conjugaison de trois effets de
I’interaction plasma-matériau : gravure chimique et physique, oxydation et réticulation. Ces
trois effets sont des facteurs favorables a 1’adhésion. Chacun a un effet bénéfique sur
I’adhérence, quelle que soit son intensité, dans la limite de nos conditions de traitement.
L’oxydation de la surface de PET par greffage de fonctions oxygénées entraine une
augmentation de 1’adhésion chimique (interactions de type Al-O-C). La réticulation permet a
la surface polymeére de conserver une bonne tenue mécanique, en outre elle est susceptible de
renforcer la cohésion de la couche de peau. Quant a la gravure, son role est d’éliminer de la
surface modifiée les fragments les plus volatils, susceptibles de former une couche de faible

cohésion. En outre, elle est susceptible d’éliminer la couche de peau du matériau non traité.

Dans le cas du traitement laser, les effets induits ont des conséquences plus nuancées sur

I’adhérence AI-PET. Selon leur intensité, les processus peuvent avoir un effet positif ou
négatif sur I’adhérence. La décarboxylation, tout d’abord, est un facteur positif lorsqu’elle
reste modérée. En effet elle peut permettre d’éliminer la couche de peau d’une part, et
entrainer d’autre part des modifications de la structure polymeére qui semblent favoriser
I’adhérence (mobilité¢ accrue des chaines, volume libre augmenté...). L’oxydation modérée,
ensuite, est a 1’origine du renforcement de 1’adhésion chimique. En revanche, ces deux
facteurs ont des effets négatifs sur I’adhérence lorsqu’ils deviennent trop importants : la
décarboxylation entraine la destruction de la tenue mécanique de la surface, et 1’oxydation
joue un role de catalyseur de la photolyse et par conséquent de la fragmentation des
macromolécules. Enfin, bien que nous n’ayons pas encore pu la mettre directement en
évidence, I’amorphisation de la surface du PET semble avoir un effet bénéfique en

supprimant le manque de cohésion de la couche de peau.
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2- Discussion : les origines de l’augmentation d’adhérence AI-PET

La comparaison des effets induits par les deux procédés plasma et laser nous ont permis de
mettre en évidence deux mécanismes responsables des modifications des propriétés
d’adhérence de 1’assemblage AI-PET : l’oxydation, la décarboxylation. Par ailleurs un
troisiéme mécanisme semble s’imposer aux vues de notre interprétation de 1’interaction laser-

PET : I’élimination de la couche de peau par amorphisation et décapage (Figure 11-13).

La décarboxylation, tout d’abord, est la conséquence de scissions initiées par les photons UV
sur le PET. Elle entraine la diminution du nombre de sites oxygénés, qui sont autant de sites
d’ancrage chimique de 1’aluminium. Toutefois son effet est bénéfique tant qu’elle reste de

faible intensité.

L’oxydation, ensuite, joue un réle majeur dans la force de I’adhésion chimique Al-PET. Cet
effet semble plus sensible dans le cas du traitement plasma pour lequel on observe une
corré¢lation nette entre 1’augmentation de ’état d’oxydation et la force d’adhérence. Dans le
cas du traitement laser, au contraire, cet effet n’est pas primordial car il est indissociable d’un

détérioration de la cohésion du matériau.

L’élimination de la couche de peau, enfin, apparait comme une condition sine qua non du
renforcement de I’adhérence AI-PET, dans la mesure ou, sans préparation de surface
préalable, la rupture intervient dans cette couche de faible cohésion. Dans le cas du traitement
plasma, cet effet peut résulter soit de la gravure, soit de la réticulation. Dans le cas du
traitement laser nous supposons qu’elle disparait suite a une fragmentation suffisante, au

décapage, ou a I’amorphisation de la surface.
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Figure [I-13 : Schéma synthétique des effets responsables des modifications d’adhérence Al-
PET apres une préparation de surface par laser ou plasma

3- Conclusion

Finalement 1’interaction laser-PET apparait comme destructrice de la structure polymere.
L’oxydation est associée a la détérioration de la cohésion du matériau et conduit a une perte
d’adhérence. L’interaction plasma-PET au contraire conduit a une oxydation constructrice,
qui conserve voire renforce la cohésion du polymere. La comparaison des mécanismes mis en
jeu dans ces deux procédés nous amene a nous interroger sur le réle du renforcement de
I’adhésion chimique AI-PET. En effet nous avons observé une adhérence maximale atteinte

pour des états d’oxydation trés différents : 1’élimination de la couche de faible cohésion
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pourrait étre en fait le facteur majeur du renforcement de 1’adhérence, dans le cas du plasma
comme dans celui du laser. Afin d’avoir des ¢éléments de réponse a cette question il serait
nécessaire de réaliser des études spécifiques de la structure du polymeére et du métal a

I’interface.

III Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre I’influence des paramétres des deux procédés de
traitement de surface laser et plasma sur les propriétés d’adhésion du PET vis-a-vis de
I’aluminium déposé par évaporation sous vide. La synthése de ces résultats avec les
modifications de la surface du PET induites par les traitements, analysées dans les deux

chapitres précédents, nous a conduit a interpréter les facteurs de 1’adhésion Al-PET.

Tout d’abord ces travaux ont permis de mettre en évidence 1’efficacité¢ de ces deux procédés
de préparation de surface polymere pour promouvoir 1’adhésion : ’adhérence Al-PET a été

renforcée au point d’atteindre les limites supérieures des tests de pelage utilisés.

Dans le cas du traitement plasma, cet effet est lié au renforcement des interactions entre les
atomes d’aluminium et les groupements oxygénés en surface du polymeére. Les augmentations
de I’état d’oxydation de la surface de PET (XPS et ToF SIMS), de ses propriétés de
mouillabilité et de 1’adhérence sont fortement corrélées. En outre aucune dégradation de
I’adhérence n’est observée en augmentant le temps de traitement, suite a des processus de
gravure (O;) et de réticulation (He) intervenant simultanément aux réactions d’oxydation. Une
question reste posée cependant, sur I’importance relative dans 1’augmentation d’adhérence du
renforcement des interactions chimiques par I’oxydation d’une part et de I’élimination de la

couche de peau d’autre part.

Dans le cas du traitement laser, la promotion de 1’adhérence résulte de modifications de la
structure de la surface polymére. Une impulsion laser unique a une fluence suffisamment
¢levée, inférieure au seuil d’ablation néanmoins, entraine une adhérence identique a celle
mesurée apres le traitement plasma. Les modifications apportées dans ces conditions de
traitement n’ont pu étre observée directement, toutefois elles sont d’ordre physique (décapage,
amorphisation). Par conséquent le renforcement de 1’adhérence AI-PET dans le cas du
traitement laser n’est pas directement li¢ a la promotion des interactions chimiques a

I’interface.

Dans le cas du PET, augmenter ’état d’oxydation de la surface par irradiation a faible fluence

sous air conduit a une dégradation des chaines polymeres par photolyse. Par conséquent on

- 251 -



Chapitre 5 Influence du prétraitement sur ’adhérence aluminium-PET

observe une perte d’adhérence malgré un renforcement notable des interactions Al-PET a
I’interface, comparable a celui obtenu par traitement plasma. La rupture intervient dans le
polymeére, conséquence du manque de cohésion de la surface dégradée. La dégradation de la
surface polymere est également une conséquence d’une irradiation prolongée a forte fluence,

sous I’effet de I’accumulation des ruptures de chaines par pyrolyse et photolyse.

Si I’augmentation des sites d’ancrage chimiques sur le PET par irradiation laser est néfaste a
I’adhérence, nous avons également observé que leur élimination conduisait également a une
perte d’adhérence. C’est le cas des irradiations sous gaz neutre avec un nombre d’impulsions

suffisant.

Enfin, nous avons pu mettre en avant les différences de comportement des deux procédés
étudiés lors de cette étude sur la promotion de I’adhérence Al-PET. Cette comparaison met en
é¢vidence les trois types d’interaction mis en jeu qui conduisent aux modifications de

I’adhérence : 1’élimination de la couche de peau, la décarboxylation, et 1’oxydation.
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Conclusion générale

Les préparations de surface pour I’amélioration de la tenue des interfaces métal-polymere sont
un sujet d’investigation trés large pour lequel de nombreux travaux ont ét¢ menés, plus
particuliérement en ce qui concerne l’utilisation des procédés plasma. Néanmoins, depuis
plusieurs années, quelques équipes ont ¢galement montré I’intérét des lasers excimere pour la

préparation de surface de polymeres avant métallisation ou collage.

Notre objectif est d’étudier et de comparer les modifications induites en surface d’un
polymere, le PET, dans le cas de traitement par laser excimere et d’un traitement plasma
70 kHz hors-équilibre en milieu 5%02 — He et d’étudier les conséquences de ces traitements

sur I’adhésion Al-PET dans le cas d’un dépot métallique par évaporation.

En ce qui concerne, le traitement plasma, le choix des conditions opératoires et notamment de
la composition du gaz plasmagene a été réalisé a partir d’une étude antérieure qui a mis en
évidence l'intérét de ce mélange gazeux pour combiner une oxydation de surface tout en
conservant une forte stabilité a celle-ci par une réticulation de surface induite par la présence
d’hélium dans la décharge. Dans le cas des traitements laser, notre travail a concerné 1’étude
d’un régime particulier de I’interaction laser UV-polymeére, le régime de traitement de surface
mené en dessous du seuil d’ablation du matériau. Des travaux antérieurs ont déja montré

I’efficacité de ce régime sur I’amélioration des propriétés d’adhésion de certains polymeéres.

Pour ces deux traitements, la premiére partie du travail réalis¢é a consisté en une
caractérisation des modifications induites par les deux traitements sur la surface. Pour chacun,
nous avons déterminé le role des différents parameétres du procédé sur les caractéristiques de
la surface traitée. C’est ainsi que nous avons essentiellement étudié¢ les évolutions de la
surface du PET traité avec le temps de traitement en milieu plasma. Dans le cas d’un
traitement laser, nous avons abordé le role du nombre d’impulsions réalisées (temps de
traitement), de la composition de I’atmospheére gazeuse (neutre ou oxydante), de la fluence et
de la longueur d’onde d’irradiation (193 nm ou 248 nm). Différentes techniques d’analyses
des surfaces ont ét¢ mise en ceuvre au cours de ce travail. L’étude de la topographie des
surfaces traitées a été réalisée par MEB et AFM. Des informations sur la structure des
surfaces aprés traitement ont été obtenues par AFM, MEB et IR-ATR. Enfin, la
caractérisation des modifications chimiques de surface qui a constitué une part importante de

notre travail a ét¢ menée par XPS et ToF SIMS.

Dans une seconde étape, nous nous sommes intéressés a I’évolution des énergies des surfaces

selon les conditions de traitement plasma et laser, au travers d’un test de mouillabilité, par
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mesure d’angle de contact statique. Nous avons ainsi accédé aux variations des composantes
dispersives et acide-base des énergies de surface. Enfin, nous avons caractérisé 1’adhésion
métal-polymere. Pour cela, un dépdt d’aluminium par évaporation sous vide a été réalisé sur
le PET. Nous avons ensuite caractéris¢ 1’interface AlI-PET d’un point de vue chimique en
¢tudiant la composition et les liaisons chimiques présentes a I’interface par XPS et d’un point
de vue macroscopique en utilisant des tests d’adhérence pour évaluer la tenue sous contrainte
de cette interface selon les conditions de traitement préalable du PET. La mise au point d’un
test fiable et adapté a nos besoins a également été I’objet d’un long travail. Plusieurs tests ont
été réalisés : des tests de pelage manuel permettant de déterminer un pourcentage d’Al arraché
sur le PET lors d’une sollicitation, des tests de pelage dans une machine de traction
permettant de déterminer une force de pelage de ’assemblage et enfin a titre exploratoire un
test de nanorayure permettant de déterminer une charge critique conduisant a une décohésion

a I’interface Al-PET.

Dans le cas d’un traitement plasma, les modifications de la topographie des surface traitées

sont extrémement limitées. Le traitement conduit a une gravure de la surface, qui pour des
temps de traitement long (20 s), fait apparaitre une modification de 1’état de la surface
résultant probablement d’une gravure sélective des zones amorphes du PET. L’essentiel des
modifications apportées au PET lors d’un tel traitement est de nature chimique, et celles-ci
sont clairement identifiables apres 0.1s de traitement par XPS et Tof SIMS. Leur évolution
avec le temps de traitement pour des temps supérieurs a 1 s est faible. Dans le cas d’une
décharge 5%02-He, I’oxydation de la surface est manifeste (augmentation de O/C en XPS et
en Tof SIMS, de OH-/CH- ainsi que des fragments caractéristiques d’une oxydation).
L’analyse XPS fait apparaitre une diversification probable des fonctions oxygénées apres
traitement (€largissement des pics C-O et O=C-O) mais ne permet pas d’identifier de nouvelle
liaison. Aucune dégradation de la surface par fragmentation des macromolécules n’est mise
en évidence. Au contraire, le traitement semble conduire a une réticulation de surface,
phénomene attribué a I’effet de I’hélium dans la décharge et se traduisant par une excellente
stabilité dans le temps de la surface traitée. On ne détecte pas non plus la présence de
produits dégradés résultant de 1’oxydation de la surface (LOMW) qui sont probablement
évacués dans le flux gazeux au cours du traitement. Les conséquences de ces modifications
sur les propriétés de surface sont immédiates. Leur analyse fait apparaitre une augmentation
de I’énergie des surfaces traitées qui se manifeste par une augmentation de la composante

acide-base du travail d’adhésion en présence d’un liquide polaire comme I’eau. L’analyse des
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propriétés de mouillabilit¢ de la surface avec des liquides de différents pH indique que la
surface acquiert essentiellement un caractere acide que nous rapprocherons de la formation

d’acide carboxylique en surface.

Dans le cas de traitements laser, I’ensemble des résultats obtenus nous ameéne a considérer

deux régimes de traitement pour lesquels des différences sensibles sont détectées en terme

d’effet induits sur les matériaux.

Le premier régime concerne les traitements réalisés a basse fluence laser (5 mJ/cm? pour le
PET), le second les traitements réalisés a haute fluence, c’est-a-dire proche du seuil
d’ablation du matériau. La limite en fluence entre ces deux régimes n’est pas déterminée avec
certitude mais a partir de nos résultats, nous émettons I’hypothése que I'un des effets
physiques essentiels qui sépare ces deux régimes est li¢ a I’amorphisation du matériau,
rendue possible au-dela d’un certain seuil de fluence incidente (la découverte et la
détermination expérimentale d’un seuil d’amorphisation pour les polyméres semi-cristallins
sous irradiation laser excimere par des effets thermiques et/ou photolytiques a été faite il y a
une quinzaine d’années sur le PET). Le seuil d’amorphisation est de 1’ordre de la dizaine de

mJ/cm? pour le PET (< 10 mJ/cm” & 193 nm, > 10 mJ/cm” 4 248 nm).

Indépendamment du régime faible ou haute fluence, le traitement laser sous air (a 193 nm ou

248 nm) est responsable de deux phénomenes principaux qui coexistent :

Une décarboxylation de la surface de PET qui est la conséquence directe de I’irradiation de
la surface par les photons UV. Celle ci est mise en évidence par XPS. Cette décarboxylation
est d’autant plus importante que la densité de photons absorbés, proportionnelle a la fluence,
est élevée. Elle conduit a un appauvrissement de la surface en oxygeéne (diminution de O/C), a
I’¢élimination des sites traditionnellement mis en jeu dans les liaisons aluminium-PET et a une

fragmentation des chaines de PET.

Une oxydation du PET sous ’effet de réactions en phase hétérogene entre la surface de PET
irradiée et activée (formation d’especes radicalaires en surface) et I’oxygene de 1’air. Cette
oxydation conduit & la formation de groupements oxydés en surface de type alcool et
carboxyle mais également de liaisons de type C=0O (4 la différence de 1’oxydation sous

plasma).

Dans le régime basse fluence, la compétition entre la décarboxylation et 1’oxydation de

surface conduit a un accroissement global de la teneur en oxygeéne du matériau (augmentation
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de O/C, OH-/CH-). Cette oxydation est rapide mais n’intervient qu’aprés une phase
d’activation de la surface se produisant typiquement pendant la premicre centaine

d’impulsions laser sur le matériau.

Dans le régime haute fluence, la décarboxylation du matériau devient prépondérante et le

traitement induit un appauvrissement global de la surface en oxygéne mis en évidence par
XPS (I’analyse Tof SIMS fait néanmoins apparaitre une probable oxydation de 1’extréme

surface en contact avec 1’air).

Outre ces modifications de nature chimique, les traitements laser conduisent a des

modifications physiques de la surface.

De fagon générale, les modifications de la topographie de surface sont faibles a I’exception de
traitements menés au voisinage du seuil d’ablation. Toutefois, nous avons en évidence une
dégradation de la surface apres des traitements laser, qui conduit a la formation d’une couche
de faible cohésion constituée de chaines de PET de faible poids moléculaire. La formation de
cette couche résulte de plusieurs phénomenes : la décarboxylation (effet photolytique des UV)
qui conduit a une fragmentation de la chaine principale du matériau et la photooxydation. La
dégradation par décarboxylation pourrait étre prépondérante dans le régime forte fluence alors
que la dégradation par photooxydation serait le mécanisme essentiellement responsable a
faible fluence. Il résulte de I’ensemble de ces effets que la formation d’une couche dégradée

est plus rapide pour les traitements a forte fluence.

La conséquence des traitements laser sur les propriétés de mouillabilité des surfaces traitées
fait apparaitre que 1’oxydation de la surface dans le régime basse fluence est responsable de
I’augmentation des propriétés acide-base et de 1’apparition de sites acides en surface. C’est
dans ce régime que I’on obtient les énergies de surface les plus élevées (en raison de
I’oxydation) ; celles-ci sont alors voisines de celles obtenues aprés un traitement plasma du
PET. Cependant, il faut souligner qu’en raison de la fragmentation associée a 1’oxydation en
traitement laser le vieillissement des surfaces est plus marqué que dans le cas d’un traitement
plasma, pour lequel la stabilité de la surface oxydée est favorisée par la réticulation du
matériau. Dans le régime haute fluence, la décarboxylation a laquelle sont peut-étre associés
d’autres phénomeénes de gravure des groupements oxydés sous 1’effet des photons UV et la
faible teneur en oxygene des surfaces traitées ont pour conséquence une relative amélioration

de I’énergie de surface, amélioration toujours plus réduite que pour le régime basse fluence.
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En ce qui concerne maintenant I’aptitude a la métallisation de ces surfaces traitées, nous
avons montré que le traitement plasma et le traitement laser permettaient d’améliorer de
fagon considérable la tenue de I’interface AI-PET qui, rappelons le, s’établit par
I’intermédiaire de liaisons chimiques polymeére-métal faisant appel aux fonctions ester du
PET. Il est également généralement admis que la tenue de I’adhésion AI-PET est limitée en
I’absence de prétraitement par la présence d’une couche de peau de faible cohésion en surface

du PET liée a la mise en ceuvre du film.

Nous avons montré, a partir des tests de pelage, que les propriétés mécaniques de I’interface
Al-PET pouvaient étre significativement améliorées sur toute la gamme de temps de
traitement ¢étudi¢ pour le traitement plasma. Ce comportement est alors corrélé a
I’augmentation des fonctions chimiques interfaciales AI-PET détectées par XPS. Dans le cas
du traitement laser, le role des conditions de traitement sur 1’efficacité de celui-ci est
beaucoup plus marqué. En effet, les tests de pelage montrent que I’amélioration de 1’adhésion
n’est obtenue que pour des traitements a faible nombre de tirs. Dans tous les cas, une
irradiation trop importante de la surface par les UV conduit a une détérioration de 1’adhésion
qui est attribuée a la formation de la couche dégradée de surface (photolyse et/ou

photooxydation) et a la gravure des sites d’ancrage chimique de I’aluminium.

La fluence est également un parametre critique pour I’optimisation des propriétés d’interface.
Seul un traitement mené au voisinage du seuil d’ablation (avec un nombre d’impulsions tres
restreint pour éviter la dégradation) permet d’optimiser cette tenue. Les bonnes propriétés
d’adhésion sont alors essentiellement attribuées en laser a 1’élimination de la couche de faible
cohésion initiale obtenue a forte fluence par décapage et/ou dégradation lors de

I’amorphisation du matériau.

L’¢élimination de la couche de faible cohésion est une condition nécessaire a 1’optimisation
des propriétés de I’interface Al-PET. Elle est aisément obtenue en une seule impulsion par
décapage et/ou effet thermique (amorphisation) lors de I’irradiation laser a forte fluence.
L’absence de mise en évidence d’effet d’oxydation aprés une seule impulsion laser tendrait a
confirmer qu’une oxydation du PET n’est pas nécessaire pour renforcer la tenue AI-PET.
Dans le cas d’un traitement plasma, 1’élimination de la couche est également obtenue par le
bombardement de la surface par les especes énergétiques du plasma conduisant de surcroit a
une réticulation qui renforce la tenue mécanique de I’interface. Cet effet, auquel s’ajoute

I’oxydation de surface, est responsable des bons résultats obtenus.
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Enfin, les traitements laser a faible fluence permettent aussi d’accroitre dans une certaine
mesure I’adhésion AIl-PET mais leur efficacité est modérée par la dégradation oxydative du

matériau sous irradiation laser.

Ce travail a donc permis de dégager les effets, les conséquences et les mécanismes
responsables de 1’évolution de 1’adhésion AI-PET apres traitement plasma et laser. La
poursuite de ces travaux et leur extension a d’autres matériaux permettraient d’améliorer
encore la compréhension des phénomenes présents. La difficulté d’appréhender précisément
les phénomenes mis en jeu et leurs conséquences sur 1’adhésion se heurte souvent néanmoins
a la difficulté¢ de caractériser trés précisément les modifications induites par les traitements,
modifications d’extréme surface et de définir précisément la zone fragile de ’assemblage Al-

PET.
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ANNEXE I
Analyse enthalpique différentielle

DSC : Differential Scanning Calorimetry

I Principe

L’objectif de ce type d’analyse est de mesurer la variation d’enthalpie d’un échantillon lors de
ses changements de phase ou de structure. En pratique le matériau est chauffé ou refroidi
selon une rampe linéaire de température. La grandeur mesurée est la chaleur Q fournie ou
retirée a cet échantillon pour conserver la vitesse de variation de température. On utilise pour
cela une cellule de chauffage jumelle a vide qui sert de référence et on mesure la différence de

puissance de chauffe W entre les deux cellules :

w =2

dt
Chaque changement de phase de premier ordre (fusion ou cristallisation) forme un pic (cf

figure), et les changements d’état de second ordre (transition vitreuse) sont représentés par un

saut.

Dans le cas ou la capacité calorifique Cp ne varie pas entre les deux états, c’est-a-dire si la
ligne de base de la courbe est plate, I’aire des pics de changement d’état est proportionnelle a

I’enthalpie de fusion. En effet I’équation de Gray ! donne :

2
M __pc, L9, ¢ -cw
dt T odt dt ‘

ou C; et C; sont les capacités calorifiques respectives de I’échantillon et de la référence
R; est la résistance thermique de 1’échantillon
W est la vitesse de balayage en température

d’0

(Cs—C;)w représente la ligne de base et e
t

est nul si la ligne de base est plate

Il reste donc AHpi. = -S ou S est I’aire du pic (I ’”Ccil_Q —J' i (Co=Cw)
t
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I Mesure du degré de cristallinité d’un polymeére

Dans le cas ou I’échantillon est un polymére cette analyse peut servir a mesurer son degré de
cristallinité. En effet sa chaleur de fusion augmente avec la cristallinité du polymeére puisque
I’ordre est plus important. On a :

AHM

‘T AH*
ou M et * correspondent respectivement au polymere étudié€ et au polymere 100% cristallin.

X

Dans le cas du PET utilisé pour cette étude, nous avons obtenu les courbes suivantes (Figure

II-1 et Figure 11-2) :

5.00
PET C2
WTs 10.00 mg
SCAN RATE: 20. 00 deg/min
A
a8 PEAK FROM: 217.26
5 TO: 270.84
DNSET: 236. 28
CAL/GRAM: B. 18 5 i
Pic de fusion J
PEAK FROM» 122,00 |
TO: 168. 866 i |
(&) 250 ONSET: 133. 47 MAX, 251,85
% T CAL/GRAM: -4.01 : Enthalpie de fusion (AH pic)
N
i |
=
U .. -
= Transition vitreuse
Pic de cristallisation
MIM: 145,08
0.00 —+ 4 4+ + + : ‘
-40.00 0.00 40.00 80.00 120. 00 160. 00 200.00 240.00 260.00
TEMPERATURE (© DSC

Figure II-1 : Courbe DSC du PET-1°" passage
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ENDO>
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Figure II-2 : Courbe DSC du PET-2°" passage
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ANNEXE II

Propriétés des polymeéres étudiés

Sont présentées dans cette annexe quelques propriétés des trois polymeres étudiés dans ce

travail, a titre de comparaison (données fournisseur).

PET PBT |PC
Densité (g/cm’) 1,36 1,31 |12
Dureté Rockwell M 94-101 M70 |[M70
Elongation a la rupture (%) 60-165 250 100-150
Résistance a la traction (MPa) 80 50 55-75
Résistance aux chocs (J.m™) 13-35 60 600-850
Température maximale d’exploitation (°C) 115-170 120 115-130
Absorption d’eau -équilibre (%) <0,7 0,35
Indice limite d’oxygéene (%) 21 25 25-27
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ANNEXE III

Spectres ToF SIMS du PET
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20 mJ/cm? 248 nm sous air
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Plasma 5%0,-He
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ANNEXE IV

Comparaison avec la préparation de surface par laser

excimere du PBT et du PC avant meétallisation

I Les polymeéres

Nous avons comparé ’effet d’un traitement laser sur les propriétés de mouillabilité et
d’adhésion de polymeres proches du PET: le PBT et le PC. Pour ces matériaux les
traitements ont été menés sur une plage de fluence variant de 5 mJ/ecm? a 20 ou 30 mJ/cm?

(selon le seuil d’ablation du matériau a la longueur d’onde considérée).

Le polybutyléne téréphtalate (PBT), qui ne se distingue du PET dans la composition que par

son groupement butyle, mais dont la cristallinité, 1’épaisseur et les propriétés mécaniques sont

[Trotignon96]

différentes . Nous avons utilisé un film de PBT semi cristallin d’épaisseur 300 pm

fourni par Goodfellow. Le PBT a été¢ métallisé avec du cuivre et de I’aluminium.

(Qse{Oyet
~ O—CH2 CH;CH;CHy )~
A y

Groupe Groupe
téréphtalate buthylene
Le polycarbonate qui posseéde comme le PET un noyau aromatique et un groupement polaire,
ici un carbonate (-O-(C=0)-0O-), sous la forme d’un film amorphe. Le PC a été métallisé avec

de ’aluminium. Nous avons utilis¢ un film de PC amorphe d’épaisseur 100 um fourni par

Goodfellow.

oo @O %

WA H3 J
Groupe Groupe
carbonate bisphénol A
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I La mouillabilité

Comme observé pour le PET, la composante dispersive de 1’énergie libre superficielle du PBT

et du PC ne varie pas apres traitement par laser ; les variations de 1’angle de contact avec 1’eau
sont donc a nouveau caractéristiques des modifications de I’interaction acide-base. De fagon
générale, I’efficacité du traitement laser pour améliorer I’hydrophilie de la surface est

dépendante de la longueur d’onde et du polymeére considéré (Tableau II-1).

Polymere
PC PBT PET

Traitement
Non traité 86 + 3° 81 +3° 77 + 3°
193 nm Air 50% 60% 50%

Gaz neutre 15% 20%

Air 27% 25% 45%
248 nm

Gaz neutre 20% 20%

Tableau II-1 : Variation relative maximale de [’angle de contact eau-polymeére apres
irradiation par laser excimere en fonction de la longueur d’onde et de la couverture gazeuse

Les comportements obtenus pour le PET a 193 nm et 248 nm et le PBT a 193 nm selon la
fluence de travail sont similaires. C’est ainsi que 1’effet de 1’oxydation de la surface sur les
propriétés de mouillabilité¢ (angle de contact plus faible dans le cas d’un traitement oxydant
par rapport a I’hélium) ne se manifeste qu’aprés quelques dizaines d’impulsions laser. Cet
effet apparait plus rapidement quand la fluence est ¢levée. Par ailleurs, 1’amélioration des
propriétés de mouillabilité est d’autant plus marquée que la fluence de travail est faible. Elle

sature apres quelques centaines d’impulsions.

Le comportement du PBT a 248 nm est globalement différent. En effet, la mouillabilité des
surfaces traitées varie plus faiblement avec la fluence et cette évolution est contraire a celle
observée précédemment : a faible fluence (5 mJ/cm?), la mouillabilité est inférieure a celle

obtenue aprés un traitement a 20 mJ/cm?.

Le comportement du PC est singulier a faible fluence (<10 mJ/cm?): ’augmentation de
mouillabilité est trés faible (A6/6 < 10%). Pour les fluences supérieures comprises entre 10 et

30 mJ/cm?, I’angle de contact diminue d’autant plus rapidement que la fluence augmente. Il
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atteint a fort nombre d’impulsions une valeur minimale de 1’ordre de 60°, c’est-a-dire proche

de celle du PBT traité a forte fluence a 248 nm.

Pour les fluences proches du seuil d’ablation (=30 mJ/cm?) I’angle de contact diminue en
début de traitement puis augmente jusqu’a atteindre une valeur proche de celle du PC non

traité.

III L’adhérence

La métallisation est réalisée dans les mémes conditions par évaporation sous vide.
L’adhérence est mesurée par pelage, cependant il nous a été impossible d’utiliser strictement
le méme test pour chaque assemblage (Tableau III-1). Nous ne pourrons donc pas comparer

les valeurs entre elles, mais simplement leurs variations.

Polymere |M¢étal | Test de pelage Mesure

180°par machine de traction

Al

adhésif EAA Rayofix ® (Amcor Flexibles)
PET Force de pelage (N/cm)
180°par machine de traction

Cu . ®
adhésif EAA Integral 625 = (Dow)
180° par machine de traction
Cu ' ® Force de pelage (N/cm)
PBT adhésif EAA Integral 625 = (Dow)
Al
Manuel % Al arraché sur le film
PC Al

Tableau 11I-1 : Conditions de pelage pour les assemblages Al-PBT, Cu-PBT et Al-PC

Dans tous les cas nous avons mis en évidence I’efficacité de [D’irradiation laser sur
I’amélioration des propriétés d’adhérence. Toutefois les conditions de traitement assurant une

augmentation d’adhérence différent selon la nature du polymeére :

L’augmentation de la force de pelage Cu-PBT requiert I’accumulation de plusieurs dizaines
d’impulsions (a 248 nm sous air) pour €tre significative. Cette phase de latence, qui peut tre

rapprochée de la phase d’activation observée avec le PET a faible fluence, est d’autant plus
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grande que la fluence de traitement est faible. On n’observe pendant cette phase qu’une

diminution modérée de 1’angle de contact avec 1’eau (Figure III-1).

Enfin, I’irradiation a faible fluence du PBT entraine une forte augmentation de son adhérence
vis-a-vis du cuivre (248 nm sous air), comparable a celle obtenue a forte fluence (Figure
I11-1). Dans le cas du PET, I’irradiation a faible fluence n’entrainait qu’une augmentation tres

limitée de 1’adhérence, vis-a-vis du cuivre comme de 1’aluminium.

Dans le cas des assemblages Al-PBT trait¢ a 193 nm et Al-PC trait¢ a 248 nm, aucune
dégradation significative de 1’adhérence n’est observée, quel que soit le nombre d’impulsions.
Au contraire, pour le PET, nous avons constaté une nette dégradation de I’adhérence due a un

manque de cohésion du polymere pour un nombre d’impulsions trop important.

-©— Teta eau, 5 mJ/cm? -0 — Adhérence, 5 mJ/cm?
—+&— Teta eau, 20 mJ/cm? B Adhérence, 20 mJ/cm3
95 C T T T T T T T T T T TTTTTg T T “““7 6
Limite du test 1
90 C P T~ ] 5
[%:;,:;:f—/"’” ) ] g
a 85 - ] °©
5 é 4 g
= r ]
g 80 [ 1 &
o) L 4 g
g r 13 &
3 75 - | @
3 : | 2 Z
Q
; L 1
©r f o
[ o — _ __ 7
[ =T T
60-—ifr*T*TTTwu\ L | Ll L 0
0.1 1 10 100 1000

Nombre d'impulsions

Figure I1I-1 : Corrélation entre les variations de mouillabilité du PET irradié par laser
(248nm sous air) et [’adhérence du systeme Cu-PBT

Ces différences de comportement amenent aux tendances suivantes :

1. La fragmentation des chaines polyméres par oxydation est moins importante pour le

PBT et le PC que pour le PET.

2. La dégradation des macromolécules par photolyse et pyrolyse est également
nettement moins importante pour le PC et le PBT que pour le PET (dégradation a

forte fluence). Le polycarbonate posséde un coefficient d’absorption plus faible que le

- 276 -



Annexes

PET, la densité de photons absorbés est par conséquent moins importante. Le PBT
quant a lui a un coefficient d’absorption proche de celui du PET, cependant se
concentration en chromophores est inférieure (groupement butyle a la place d’un

groupement éthyle).

Enfin, nous n’avons constaté aucun effet sur les propriétés d’adhérence du PC et du
PBT apres une seule impulsion, contrairement au cas du PET. Nous pouvons supposer
que, , la faible adhérence des deux polymeéres non traités n’est pas due a la présence
d’une couche de peau. En effet le PBT est cristallin, mais sa cristallisation est plus
rapide que celle du PET, la probabilit¢ de création d’une couche superficielle de

faible cristallinité est donc plus faible. Le PC quant a lui est amorphe.
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