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INTRODUCTION GENERALE

Le développement des couches minces nanocomposites constitue un domaine de recherche qui
attire de plus en plus Pattention d’'une communauté grandissante de chercheurs a travers le
monde. Grace a la combinaison de propriétés, d’au moins deux matériaux, les couches
nanocomposites offrent I"opportunité de la fabrication de nouveaux matériaux avec des
propriétés uniques et sans précedent. De nos jours, les couches nanocomposites sont utilisées
dans plusieurs domaines du fait de leurs propriétés (biomédicales, mécaniques, anticorrosion
etc.). Ces couches peuvent étre fabriquées par différents procédés physiques et chimiques, et
obtenues sous différentes formes, multicouches nanométriques, couches minces contenant des

inclusions nanométriques.

Ce travail de these se situe a l’interface procédé-matériau avec comme objectif le
deéveloppement, par des procédés de plasmas, de couches nanocomposites comme revétements
de protection des matériaux métalliques contre la corrosion. Le domaine des nanocomposites
polymeres incluant des matériaux divisés carbonés (oxyde de graphene, oxyde de graphene
réduit et graphene), pour la protection des métaux est relativement récent et présente un énorme
potentiel dans DI’industrie. Ces couches composites peuvent constituer des films minces
intermédiaires trés adhérents et protecteurs pour 1’acier mais €également pour d’autres métaux
et alliages, vis-a-vis d’une couche d’époxy ou peinture appliquée. Cette couche intermédiaire
peut remplacer la couche conventionnelle de la chromatation qui est trés toxique et cancérigene

ou la couche de phosphatation, qui provoque I’eutrophisation de 1’eau.

La littérature propose plusieurs études autour de la fabrication des couches nanocomposites par
des procédés plasma pour la protection des métaux contre la corrosion. Toutefois leur utilisation
demeure aujourd’hui plutdt limitée aux procédés plasma a basse pression ce qui constitue

parfois un frein a leur développement industriel.

Ainsi ce projet de doctorat s’inscrit dans I’optique de développer une nouvelle stratégie de
synthese de ces couches nanocomposites par des procedes plasma a pression atmosphérique.
L’ approche repose sur la synthése d’une suspension colloidale a base de particules dispersées
dans un solvant polymérisable par plasma et qui sera par la suite introduite via un nébuliseur
dans une décharge plasma a pression atmosphérique. Deux types de décharge plasma seront
utilisés et comparés dans le cadre de ce travail, une décharge a barricre di¢lectrique (DBD) et
un jet de plasma a pression atmosphérique (APPJ) a arc soufflé. Les précurseurs liquides
organosiliciés, renommeés pour leurs propriétés barriere anticorrosion apres polymérisation par
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plasma, seront utilisés dans ce travail comme solvant avec ’inclusion de nanofeuillets de
graphene pour la préparation de la suspension colloidale. Cette derniere une fois nébulisée dans
les réacteurs plasma permet de réaliser les couches minces nanocomposites apres

polymérisation par plasma.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une synthése bibliographique sur les notions
théoriques et les mécanismes d’¢laboration des dépots de couches minces nanocomposites par
procédés plasma. Il présente ¢également une analyse de la nouvelle approche de nébulisation
d’une suspension colloidale dans une décharge plasma pour la croissance de ces couches

nanocomposites et leurs propriétés anticorrosion.

Le deuxieme chapitre porte sur le protocole de syntheése de la suspension colloidale, 1’approche
de nébulisation et la présentation de la configuration des deux réacteurs plasma DBD et APPJ
utilisés pour la croissance des couches nanocomposites. Le chapitre présente ¢galement une
étude préliminaire de 1’optimisation des conditions expérimentales ainsi que la caractérisation
physico-chimique des dépots €laborés. Le principe et la théorie de la caractérisation des
propriétés mécaniques des revétements par la technique de nano-indentation, et les propriétés
anticorrosion par la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (SIE) sont également

présentés.

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’analyse et a la comparaison des propriétés physico-
chimiques de simple couche polymere et des couches nanocomposites a base de nanoparticules
encapsulées dans la méme matrice polymere. Ce chapitre propose également une comparaison
entre les caractéristiques des couches nanocomposites obtenues par les deux décharges DBD et
APPJ. Les propriétés mécaniques obtenues par nano-indentation des couches déposées sur des

substrats d’acier par DBD plasma sont étudiées.

Dans le dernier chapitre nous proposons d’étudier le comportement a la corrosion
¢lectrochimique par SIE des revétements développés par APPJ et DBD, sur des substrats d’acier
au carbone E24, vis-a-vis d’agents corrosifs. Un accent particulier sera mis sur 1’étude de
I’activation et de la préparation de la surface de I’acier par un prétraitement plasma a 1’air. Une
comparaison de la protection contre la corrosion des revétements polymere et nanocomposites
est présentée. Un modele de circuits é€lectriques équivalents sera utilisé pour ajuster le

comportement des revétements élaboreés.
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Pour finir, nous présentons une conclusion générale rappelant les résultats importants obtenus

et les perceptives émergentes de ce travail de these.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE : METHODES
D’ELABORATION DES REVETEMENTS
NANOCOMPOSITES
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INTRODUCTION

Le dépot des couches minces a toujours €té¢ 1’'une des thématiques les plus marquantes dans les
procédés de traitement de surface. Plusieurs applications en découlent dans les domaines de la

médecine, I’environnement et 1’énergie etc.

Ce chapitre présente une revue bibliographique sur les notions théoriques des différents dépdts
de couches minces nanocomposites obtenus par procédés plasma. Il est constitu¢ de trois
parties : la premiére concerne les mécanismes d’élaboration des revétements nanocomposites
par dépdt physique ou/et chimique en phase vapeur (PEPVD/PECVD) a différentes pressions
(basse ou atmosphérique). La deuxiéme partie montre les aspects physico-chimiques d’une
nouvelle approche datant de la derniere décennie qui consiste en la nébulisation d’une solution
colloidale dans une décharge a barriere di€¢lectrique (DBD) pour la croissance de couches
nanocomposites. Enfin, la dernicre partie porte sur les couches minces nanocomposites a base

de graphéne pour la protection des métaux contre la corrosion.

I. LES REVETEMENTS NANOCOMPOSITES

I.1 Les nanocomposites

Le terme « nanocomposite » dérive de I’association de deux termes : ‘nanotechnologie’ qui
désigne la science des ¢léments de taille nanométrique ; et ‘composite’ qui correspond a 1’'une
des familles de matériaux (métaux et leurs alliages, matériaux polymeéres, verres et céramiques,
et matériaux composites). Les ¢léments de taille nanométrique peuvent s’illustrer sous trois
formes distinctes selon leurs dimensions : les particules (3D), les fibres (2D) ou les couches

minces (1D).

Contrairement a un alliage qui nécessite 1’existence d’une affinité chimique entre les éléments
d’un mélange, un matériau nanocomposite contient au moins deux phases : une phase
cristalline -phase A (® (A))-, et une phase matrice -phase B (® (B))- qui peut étre amorphe ou

cristalline.

Selon la structure, la dimension et la nature de la matrice, on peut trouver différents types de
nanocomposites. Un changement trés important de la proportion des inclusions de la phase A
(® (A)) dans la matrice B (® (B)) peut induire une modification radicale des propriétés de la

structure.
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Généralement, ’avantage des matériaux nanocomposites réside en la combinaison des
propriétés des éléments d’insertion (souvent partie dure) et de la phase continue (partie molle).
Cette combinaison offre a ces matériaux des caractéristiques uniques et différentes. Par
exemple, une insertion de particules de CdSe au-dela de 1% en volume dans une matrice de
polystyréne provoque une chute drastique des propriétés mécaniques du nanocomposite [1]. En
outre, I’effet synergique des particules de charge et des chaines de la matrice (figure 1.1) peut
parfois offrir a ces matériaux des caractéristiques bien supérieures a ses constituants de base

[1,2].
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Figure 1.1 : Effet synergique des particules de CdSe et des chaines polymeres (Polystyréne)

sur la déformation mécanique de la structure nanocomposite [1].

En général, on distingue trois types de matrices B (® (B)) dans le monde des nanocomposites :
matrice métallique, céramique et polymere. Les nanocomposites a base de matrice métallique
et céramique sont pour la plupart cristallines (sauf la matiére du verre). L’interaction entre les
inclusions et la matrice et/ou entre les inclusions elles-mémes est fortement influencée par les
joints de grain présents dans la matrice. Cette interaction a été classifiée par Niihara et al. [3]
en trois types : interactions intra-granulaires, inter-granulaires ou mixtes. Par ailleurs, dans les
matrices B (@ (B)) amorphes, les interactions dépendent fortement de la chimie et de la

géométrie des inclusions. Un récapitulatif de ces classifications est montré sur la figure 1.2.
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Figure 1.2 : Schéma de classification des types de structures nanocomposites selon les
interactions entre la @ (A) et @ (B)

I.2 Couches minces nanocomposites

Une couche mince nanocomposite est un matériau compos¢ d'au moins deux phases non
miscibles, séparées I'une de 1'autre par une région dite interface. Ce matériau est constitu¢ d’une
phase nanocristalline et d’une matrice qui peut étre soit cristalline soit amorphe. Un revétement
nanocomposite est caractérisé par une incorporation homogéne des inclusions (charges) dans le
composant majoritaire (matrice), dont au moins une des phases présente une échelle

nanométrique de 1-100 nm en dimension, comme illustré sur la figure 1.3.

Matrice =

Charges <
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Une couche mince nanocomposite déposée sur un substrat permet de modifier les propriétés
physiques, chimiques et/ou biologiques de la surface. Il en résulte une nouvelle classe de
matériaux qui ¢largie et diversifie les champs d’application, notamment ceux nécessitant la
modification des propriétés mécaniques [4,5], optiques [6,7], électroniques [8—10], stabilité
thermique, anti-oxydation [11], propriétés anticorrosion [12,13] ou des propriétés barriere aux

gaz [14].

Récemment, compte tenu des propriétés uniques qu’offrent les nanocomposites aux matériaux,
plusieurs procédés de synthése de nanocomposites ont suscité un intérét grandissant. De nos
jours, plusieurs procédés sont utilisés qui peuvent €tre classés en deux grandes familles : les
procédés chimiques et les procédés physiques. Le tableau 1.1 regroupe quelques procédés de
syntheése des couches minces nanocomposites couramment rencontrés dans la littérature. Il

illustre aussi quelques exemples d’application.

Tableau 1.1: Exemples de procédés chimiques et physiques pour le dépot de couches

nanocomposites.
Procédés Exemple d’application Référence
Physiques
- Dépot par laser pulsé - Activité catalytique Fominski et al [15]
- Dépot par faisceau d’€lectrons g riare thermique de gaz Sadykov et al [14]
- Dépot par pulvérisation . .
- Protection contre ’usure Kruis et al [16]
Chimiques
- PE-CVD (LP) - Stabilité thermique et Li etal[11]
résistance a 1’oxydation
- PE-CVD (AP) Y Bardon et al [17]
- Sol-Gel

- Protection contre la corrosion
Chou et al [18]

Parmi les procédés chimiques, le plus répandu a 1’échelle industrielle reste le procédé sol-gel.
Ceci de par sa non-toxicité, la possibilité du contrdle de la stoechiométrie des réactions
chimiques des précurseurs et de sa facilité¢ de mise en ceuvre [19]. Dans la partie suivante, une

explication détaillée des couches minces nanocomposites sol-gel sera présentée.
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1.3 Couches minces nanocomposites sol-gel

La définition du procédé sol-gel a évolué au cours des années. Tout d’abord, H. Dislich [20] a
considéré que les procédés sol-gel sont ceux qui impliquent plusieurs composantes d’oxydes
pour la formation des matériaux et qui présentent une homogénéité a 1I’échelle atomique.
Cependant, D.L Segal [21] les a présentés comme étant une méthode de production d’oxyde
inorganique sous forme de dispersion colloidale ou d’alcoxydes métalliques. C.J Brinker et a/
[22], quant a eux, ’ont considéré comme procédé chimique dont le point de départ est une
solution donnant lieu a une phase solide, avec ou sans précipitation. Finalement, une définition
globale des sols-gels a ¢été retenue : le sol-gel est tout processus partant de précurseurs en
solution avec des ¢€tapes intermédiaires comprenant un gel et/ou un sol pour la production des

matériaux [23].
Le principe de sol-gel repose sur trois €tapes principales [24]:

- L’¢tape 1 consiste en la dissolution du précurseur (e.g. vinyltriethoxysilane, 3-
Aminopropyltrimethoxysilane, etc) dans un solvant liquide pour la formation du Sol, ou

une composante stable de suspension colloidale.

- L’étape II est la formation d’un réseau rigide interconnecté uniquement limité par les

parois de conteneur appelé Gel.

- L’¢étape III de séchage est considérée comme une étape critique, selon le mode de

séchage (conventionnel, lent ou supercritique).

Comme signalé précédemment, nombreux sont les structures et les matériaux obtenus par
procédés sol-gel. On peut citer a titre d’exemple les couches minces hybrides. Selon la nature
chimique, la taille, la morphologie et la synergie d’interaction entre les différentes composantes,
les couches hybrides synthétisées par sol-gel peuvent étre classées, d’apres Wojcik et Klevin

[25], en trois catégories : Classe 1, II et III.

Dans les couches hybrides de classe I et 111, les composantes organiques-inorganiques sont liées
soit par des forces de Van der Waal ou par des liaisons ioniques. Pour les revétements de classe
11, les composantes organiques-inorganiques sont liées par des liaisons covalentes, assez stables
vis-a-vis des attaques nucléophiles telles que 1’eau, les alcools, etc. ce qui fait du revétement
hybride de classe I1, celui qui est le plus utilisé. Ce type de revétement est suivi par la formation

d’un réseau réticulé par la condensation des unités chimiques constituant les deux phases.

Puisque la synthése des couches hybrides implique 1’utilisation de précurseurs organo-siliciés
de formule générale R’,Si(OR)4.,, elle est généralement constituée de deux étapes
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réactionnelles successives [22,23,26] : 1’étape I, appelée hydrolyse des alcoxydes métalliques
(M-OR), produit des groupes hydroxyle (OH) en présence stoechiométrique d'eau (avec un
catalyseur acide ou basique) (voir figure 1.4.a). Par la suite, 1’étape II consiste en la
polycondensation des groupes hydroxyle et des groupes alcoxyle pour former un réseau
tridimensionnel réticulé (voir figure 1.4.b). L’ensemble de ces réactions en phase liquide est
assisté par une thermodynamique a 1’équilibre qui contrdle la cinétique réactionnelle du produit

final.
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Figure 1.4 : Mécanismes réactionnels de sol-gel a) Hydrolyse des alcoxydes métalliques

b) Polycondensation de groupes hydroxyles [27]

A D’échelle industrielle, la synthése de couches hybrides par procédé sol-gel s’appuie sur
I’utilisation de différentes méthodes lors de la mise en forme du liquide comme le spin coating
[28], le dip coating [29], etc. Ces procédés permettent 1’incorporation d’inclusions
supplémentaires dans les précurseurs, ceci confére aux revétements des propriétés
complémentaires telles que la protection UV, des propriétés antireflets, inhibition et protection

contre la corrosion, etc.

La protection contre la corrosion est une des applications majeures récentes des procédés sol-
gel. En 2001, en étudiant les applications des procédés sol-gel pour la production de couches
hybrides a base de chrome pour la protection contre la corrosion de 1’aluminium, Osborne [30]
a rapporté que le sol-gel permet un controle flexible de la morphologie du film de revétement
et des matériaux oxydants constitutifs conduisant a I’amélioration de 1’adhérence sur le substrat

et a des propriétés prometteuses en terme d’anticorrosion.
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Plusieurs chercheurs se sont intéressés par la suite au développement de couches hybrides par
sol-gel. Chou et al. [18,31] ont développé des couches hybrides par sol-gel a base de 'I-
methacryloxypropyl-trimethoxysilane (MAPTS) et de tetracthoxysilane (TEOS) déposés sur
des substrats d’acier. Grace a sa bonne adhérence au substrat, le revétement obtenu permet
d’améliorer la protection contre la corrosion de I’acier. La bonne adhérence substrat-revétement
est due a la formation de liaisons covalentes entre la partie organique de la couche hybride et la

couche d’oxyde se trouvant a la surface du substrat.

Par ailleurs, dans I’objectif d’avoir un réseau réticulé avec les meilleures propriétés mécaniques
conduisant a un minimum de fissuration et d’érosion de la couche, d’autres précurseurs comme
le 3-aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) [32], et le 3-glycidoxypropyltrimethoxy-silane
ont été utilisés (GPTMS) [33].

En 2008, Wang et Akid [34] ont réussi a encapsuler des particules de nitrate de cérium dans
une matrice de TEOS déposée sous forme de multicouches hybrides sur des substrats d’acier.
Le revétement ainsi obtenu présente un caractere hydrophobe et induit, par I’effet inhibiteur des
particules de nitrate de cérium, une bonne résistance a la corrosion. Il est a noter que d’autres
substrats comme 1’aluminium, le magnésium et leurs alliages ont été recouverts avec ces
revétements. Ces revétements ont ¢t¢ déposés initialement par de simples couches hybrides a
base d’un ou deux précurseurs [35,36], ou encore par une multitude de couches hybrides sol-

gel déposées par dip-coating.

Ce revétement multicouche intéressant, possédait une épaisseur totale d’environ 16 um [37,38],
et était constitué¢ de trois couches : la premicre est une simple couche hybride, la deuxiéme
encapsule des particules a caractere anticorrosif, la troisieme couche est dopée avec des agents

d’auto-guérison pour préserver les propriétés et la mobilité de la couche hybride aprés séchage.

La figure 1.5 montre un schéma illustrant le systéme multicouche obtenu par sol-gel pour la

protection contre la corrosion des métaux.
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Figure 1.5 : Schéma de structure multicouche développée par procédé sol-gel

Cet intérét particulier montré par la communauté scientifique en faveur de la syntheése des
couches hybrides par sol-gel a permis un développement d’une nouvelle génération de
multicouches, en se basant sur la relation structure-propriétés des revétements. Toutefois, le
dépot des couches hybrides par sol-gel sur les métaux souffre toujours de quelques limitations,
comme la délamination, la fissuration, le manque d’adhésion et d’homogénéité en €paisseur.
Cette derniere est fortement liée a I'uniformité des processus thermiques utilisés (séchage/
durcissement) qui peuvent affecter les propriétés finales du revétement. En plus, malgré la
bonne maitrise des réactions chimiques entre les précurseurs en phase liquide, les procédés sol-

gel restent toujours caractérisés par une cinétique de réaction relativement lente.

I.4 Couches nanocomposites synthétisées par procédés plasma

Afin de faire face aux limitations citées précédemment, les procédés de synthese, que ce soit
physiques ou/et chimiques, assistés par plasma peuvent €tre employés pour la syntheése de

couches nanocomposites.

Dans cette partie, nous décrirons les principes des procédés plasma a basse pression et les
méthodologies utilisées pour la synthése des couches composites. Ainsi la section 1.4 est
composée de deux parties : la premicre traite de la méthode de pulvérisation cathodique PEPVD
(dépot physique en phase vapeur assisté par plasma). Ensuite, nous traiterons, bien que
brievement, le dépot chimique en phase vapeur assist¢ par plasma (PECVD). Enfin, un

développement du couplage des deux techniques sera présenté.

1.4.1 Pulvérisation cathodique (PEPVD)

Les dépots physiques en phase vapeur (PVD) sont un ensemble de processus utilisés pour

déposer des couches minces, typiquement de l'ordre de quelques nanometres a quelques
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centaines de nanometre, a partir de la pulvérisation ou de 1’évaporation sous vide d’une cible

constituée du matériau a déposer, et le plus souvent métallique [39].

La pulvérisation cathodique est I'une des techniques de PVD la plus utilisée dans 1’industrie.
Elle consiste a générer une vapeur a partir d’une cible dans un réacteur plasma sous vide, par
bombardement d'ions gazeux (généralement un gaz rare tel que l'argon) accélérés vers la cible
qui constitue la cathode (I’¢lectrode HT). Cette derni¢re est donc chargée négativement et
bombardée par les ions positifs (e.g. Ar"). La matiére pulvérisée est ensuite transportée et
déposée sur le substrat souhaité par le biais d'un mécanisme de condensation [40]. On parle
¢galement de pulvérisation réactive, lorsque le mélange gazeux dans I’enceinte du réacteur
permet d’obtenir la formation d’un dépot dont la chimie est différente de celle de la cible, par
exemple la pulvérisation d’une cible métallique par un plasma Ar/O> permet d’obtenir des

dépots d’oxydes, et des nitrures peuvent étre déposés dans un plasma Ar/N».

Les processus de dépot de couches minces par pulvérisation cathodique peuvent étre résumeés

en trois étapes fondamentales comme montré sur la figure 1.6:

e Pulvérisation de la cible qui constitue I’¢lectrode haute tension (HT) par une source
d’énergie apportée par le plasma,
e Transport de la vapeur et des ¢léments pulvérisés de la cible vers le substrat,

e (Condensation a la surface du substrat avec formation d’une couche.
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Figure 1.6 : Schéma du réacteur de pulvérisation cathodique (PEPVD)

Les films déposés par la pulvérisation cathodique peuvent couvrir une large gamme de
compositions chimiques qui dépend fortement du matériau source (la cible) et de 1’énergie de
son bombardement. Une fois ¢jectés de la cible, les ¢léments sont transportés vers le substrat
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pour former la couche. La mobilité des particules €jectées a la surface est fonction de la
température de substrat, de leur énergie cinétique incidente et des types d’interaction [41]. En
effet, selon la température du substrat et I’énergie de bombardement, les €¢léments &jectés sont
adsorbés sous forme d’adatomes qui sont regroupés donnant lieu a une croissance homogeéne
ou hétérogene. Si la température est suffisante, ces ¢léments peuvent se déplacer suffisamment
rapidement formant des couches homogenes (croissance homogene). Sinon, un regroupement
d’autres adatomes supplémentaires se produit et on assiste simultanément a une formation

d’ilots (croissance colonnaire, hétérogene) [41].

1.4.2 Principe des dépots chimiques par plasma (PECVD)

Les procédés de dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma sont des technologies qui
ont d’abord ¢été¢ développées sous vide pour ensuite s’étendre a la pression atmosphérique. A
I’aide d’une décharge plasma froid (hors équilibre) dans un précurseur gazeux ou mélange d’un
précurseur et d’un gaz rare, le précurseur est excité et dissocié¢ par des impacts d'¢lectrons et
d’autres especes réactives (UV, métastables, etc), pour former des radicaux, des fragments de
molécule et des ions. Selon les conditions opératoires, ces fragments se recombinent en phase
gazeuse pour donner des polymeres plasma qui s’adsorbent sur le substrat et y provoquent une

réaction chimique et ainsi la croissance d’une couche mince [42].

En fonction de la disposition du substrat, les réactions de surface peuvent €galement étre
influencées par les bombardements de particules, d'ions ou par le rayonnement UV de la

décharge.

Par rapport au dépdt thermique par CVD, le dépdt assisté par plasma peut étre réalisé a basse
température. Une fragmentation du précurseur a ’aide des especes réactives dans la décharge
peut avoir lieu a basse température, ceci grace a la réactivité du plasma hors équilibre, ce qui
permet de déposer par CVD assisté par plasma des couches sur les substrats thermiquement
sensibles comme les polymeres. De plus, le procédé PECVD permet d’obtenir des vitesses de
croissance des couches plus élevées par rapport au procédé CVD pour recouvrir une large

gamme de substrats.

Le dépdt par PECVD, dans le cas d’un précurseur organique, permet d’obtenir des couches
minces suite a la polymérisation de celui-ci. Une couche polymere obtenue par polymérisation
plasma est caractérisée par un taux trés élevé de réticulation et de ramification. Par ailleurs des
polymeres plasmas sont caractérisés par une masse moléculaire moyenne faible suite a la

fragmentation importante du précurseur par des especes réactives présentent dans la décharge.
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Ces caractéristiques qui influencent fortement les propriétés macroscopiques de la couche
peuvent €tre contrélées par un choix spécifique des parametres opératoires mais aussi du gaz

plasmagene et du précurseur.

1.4.3 Synthése de couches minces nanocomposites par procédés plasma a
basse pression

La synthese des revétements nanocomposites par procédés plasma a basse pression peut se faire
par la combinaison simultanée des deux techniques PEPVD et PECVD. Autrement dit pendant
que la cible portée a la haute tension est pulvérisée, I’introduction d’un précurseur organique
dans I’enceinte de PEPVD permet de déposer des couches minces composites qui sont
composées des polymeres plasmas qui pendant leur croissance vont encapsuler les atomes

métalliques pulvérisés de la cible.

L’utilisation de deux cibles ou plus dans le procédé de pulvérisation cathodique permet la
croissance de couches nanocomposites avec un systeme ternaire ou quaternaire constitué¢ d’une
phase nanocristalline, généralement des grains durs de métaux de transition, dispersés dans une

matrice amorphe inorganique.

La syntheése de telles couches nanocomposites dépend fortement de la capacité de la co-
déposition simultanée des deux phases (la matrice amorphe inorganique et la phase
nanocristalline). La littérature propose plusieurs combinaisons de ces deux phases selon

I’application souhaitée [43—45].

Parmi les applications les plus recherchées des couches nanocomposites obtenues par PEPVD,
on peut citer ’amélioration des propriétés tribologiques des substrats métalliques et de leur
dureté qui va définir leur comportement a 1’usure [45,46]. Zhang et al. [47] ont co-déposé des
couches TiN-SiNx a partir d’une cible de Ti et de Si3N4 dans un milieu d’argon en présence
d’azote sur des substrats de silicium. La dureté des revétements mesurée par nano-indentation
est supérieure a 50 GPa. Zhang et al. ont montré qu’un choix judicieux des parametres tels que
I’énergie de bombardement de la cible et la température de dépdt favorisera une certaine
orientation cristallographique de TiN et de SiNy dans les couches. Ceci a permis de réduire les
contraintes résiduelles (mécaniques et thermiques) internes dans la couche jusqu’a obtenir une

couche nanocomposite pour laquelle les contraintes résiduelles sont quasiment inexistantes.

Par ailleurs, Leyland et al. [48] ont caractérisé des couches nanocomposites, a base de borure
de chrome CrB; avec différents pourcentages de bisulfure de molybdéne MoS,, synthétisées

par PVD, en présence d’argon. Le revétement obtenu a présenté une nette amélioration du
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comportement a I’'usure de substrats métalliques grace a I’inclusion de MoS; a raison de 24%
atomique dans la composition chimique de la couche. Les propriétés mécaniques de ces
revétements ont ét¢ ainsi nettement améliorées suite a I’augmentation du rapport dureté/module
d’¢lasticité grace a la réduction de la taille des grains et de la sursaturation interstitielle du

réseau formé.

Une autre application importante des revétements nanocomposites par PEPVD est la protection
contre la corrosion de substrats métalliques [49-51]. Barshilia et al. [52] ont développé un
revétement a base de TiN/Si3Ny4 sur des substrats d’acier inoxydable. Cette couche composite
permet d’augmenter la résistance a la corrosion de I’acier inoxydable. Les auteurs ont montré
que plus la concentration en silicium augmente dans le revétement, meilleure est la résistance
a la corrosion. Ceci est expliqué par une augmentation de la densité et une diminution de la
porosité des couches riches en silictum. La figure 1.7.b présente un cliché par microscopie
¢lectronique a transmission haute résolution (METHR) pour des revétements multifonctionnels
a base de tungsténe (W), de bore (B), de chrome (Cr) et de 1’azote (N) [53], obtenu par co-

pulvérisation de plusieurs cibles (figure 1.8.a).

Cible I

S5, Cible IT

Figure 1.7 : a) Schéma du processus PEPVD multi cibles pour la production des couches
nanocomposites, b) Cliché de la couche de Cr-W-B-N obtenue par METHR [53]

La formation des poudres pendant la croissance des couches polymeres plasma et les
mécanismes de base de formation des particules ont été étudiés par plusieurs auteurs [51,52,53].

Ces particules peuvent étre collectées a partir du réacteur plasma radio fréquence utilisé ou
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incorporées dans la couche mince qui recouvre le substrat durant le processus de croissance

donnant lieu a une couche nanocomposite (voir figure 1.8.a).

La formation de particules poudreuses dans le systtme de PECVD a permis a Cabarrocas et al.
[56] d’incorporer des nanocristaux de silicium formé par la décharge dans une matrice de
silicium amorphe sous certaines conditions expérimentales. Les auteurs ont montré une
amélioration des propriétés électroniques par inclusion de nanocristaux avec une taille et une
concentration bien controlée. D’autres auteurs ont synthétisé des couches nanocomposites de
carbone de type diamant (DLC) par I’introduction d’un mélange de gaz CH4/(C2Hs50)4Si/Ho/Ar
[57], (Figure 1.8 b) ou de précurseurs organosiliciés tels que HMDS et HMDSO [58]. 11 est aussi
possible d’obtenir des couches nanocomposites par I’introduction de particules pré-synthétisées

dans la décharge comme de I’oxyde de zinc ou des poudres de carbone.

13.56-MHz RF

CH4/{C:Hs0):Si/HA/Ar
—_—

Substrat

\\‘I

Figure L8 : a) Schéma d’un réacteur PECVD pour la production de couches
nanocomposites, b) Micrographie d’une couche carbone de type diamant obtenue par MET

[57]

Dans I’objectif d’accéder a une large gamme de production de couches hybrides
nanocomposites, le couplage des deux techniques mentionnées précédemment (PEPVD et
PECVD basse pression) reste 1’une des voies la plus reportée dans la littérature. Ce couplage,
comme mentionné plus haut (section 1.4), permet en particulier d’avoir la possibilit¢ de
synthétiser des couches par I’inclusion de particules ou de clusters obtenus par le procédé de
pulvérisation magnétron (PEPVD) dans une matrice synthétisée par PECVD a partir d’un

précurseur organique.
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Dans la littérature, on retrouve plusieurs études utilisant cette voie hybride. Par exemple,
Mantovani ef al. [59] ont déposé des nanoparticules d’argent (Ag) par pulvérisation cathodique
dans une matrice de carbone de type diamant (DLC), développée par PECVD. Les auteurs ont
montré que les deux parametres influencgant la distribution des particules dans la matrice (DLC)
sont le flux de la vapeur des particules d’Ag pulvérisées et 1’énergie des ions de carbone. De
plus, la faible affinité entre le carbone et 1’argent a favorisé la ségrégation des particules

conduisant a une distribution homogene de I’argent dans la couche DLC (figure..9.b).

De facon similaire, Taktak et al. [60] ont développé le méme type de couches de carbone
hydrogénées dopées par des particules d’argent a 1’aide d’un plasma généré dans un mélange
de gaz Ar/CHs. Selon les auteurs, la concentration des particules d’Ag dans le film est
conditionnée par la pression dans le bati, mais aussi par le rapport des débits des gaz Ar et CHy
dans le mélange. D’autres auteurs ont synthétisé et étudié¢ les propriétés €lectrochimiques des
revétements de DLC dopés avec des atomes de titane (Ti) [61]. Ils ont rapporté que I’activité
¢lectrochimique et la capacité catalytique des films de DLC ont été nettement améliorées par
I’inclusion de particules de Ti, notamment a un pourcentage atomique de 2,8% en surface
(valeur déterminée par XPS). L’adhésion de la couche était améliorée €galement, par rapport a

une simple couche de DLC, par la présence de carbure de titane (TiC) amorphe.

- ' ; 200nm |

Figure 1.9: a) Schéma de base d’un réacteur PEPVD/PECVD pour la production des
couches nanocomposites, b) Image MEB d’une couche Ag-DLC [59].

En conclusion, les revétements nanocomposites déposés par dépot chimique en phase vapeur
(PECVD) ou par le couplage des deux techniques PEPVD et PECVD ont suscité une attention
particuliére en raison de leurs propriétés physiques et chimiques uniques : une dureté¢ mesurée

par nanoindentation extrémement ¢élevée (40 — 80 GPa) [62], une résistance remarquable a la
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corrosion [49], une excellente résistance a I'oxydation a hautes températures [63], ainsi qu'une

résistance ¢levée a l'abrasion et a 1'érosion [64].

I1.4.4 Syntheése des couches nanocomposites par PECVD a pression
atmosphérique

Comme pour le PECVD a basse pression, la production des couches nanocomposites par
PECVD a pression atmosphérique reposait au départ sur I’introduction de structures pré-
synthétisées dans une décharge a barriere diélectrique en présence d’un précurseur organique
pour les encapsuler ensuite, d’'une facon homogéne, dans une couche mince polymere
constituant la matrice. Dans ce cadre, on trouve les travaux de Bardon [17,65] qu’on peut
considérer comme les premiers travaux de synthese de revétements nanocomposites par plasma

a pression atmosphérique.

Ces travaux ont porté sur la réalisation de couches nanocomposites a base de polymeére
organosilici¢ avec inclusion de nanoparticules d’AlCeOs. Leurs résultats ont montré une
distribution homogene des nanoparticules dans la matrice, quel que soit le pourcentage
d’inclusions. De plus, ils ont reporté qu’un faible pourcentage de nanoparticules (environ 2%)
a permis d’améliorer les propriétés anticorrosion de 1’acier galvanisé traité. La micrographie
des couches composites d’AlCeOs-polymeéres organosiliciés a permis d’identifier des amas
figés (surépaisseurs des particules) de nanoparticules, avec des tailles variables dont la présence

a conduit a un changement de la rugosité de surface (figure 1.11).

A

Figure 1.10: o) Micrographie MEB et b) Image d'interférométrie 3D de
ppHMDSO /AICeO:s.

Récemment, une nouvelle stratégie a été développée par Fanelli e al. [66], basée sur la synthese
d’une suspension colloidale qui a ét¢ ensuite atomisée, a pression atmosphérique, a 1’aide d’un

nébuliseur dans une décharge de plasma a barriere diélectrique (figure 1.11). Ce principe est
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utilisé pour la syntheése de structures nanocomposites par le dépot d’une couche mince par la
technique de PECVD a pression atmosphérique.

Cette stratégie prometteuse est trés avantageuse parce qu’elle offre la possibilité de synthétiser
par voie chimique des structures nanocomposites d’une part, et d’autre part utilise une décharge
plasma opérant a haute pression, donc facilement implantable a 1’échelle industrielle.

Dans cette these, cette approche sera adoptée pour la synthése d’une suspension colloidale par
la dispersion des nano-feuillets de graphéne dans un précurseur organosilicié¢ qui sera ensuite
atomisée dans une décharge plasma a pression atmosphérique. La suite de ce chapitre
concernera donc une breve description des décharges plasma a pression atmosphérique et leurs
interactions avec l’atomisation d’une suspension colloidale pour la synthése de couches

nanocomposites.

C
B) Nébuliseur » Décharge DBD
3P
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Figure I.11 : Etapes de production des couches nanocomposites par DBD : a) Préparation

de la suspension colloidale, b) Atomisation de la suspension et ¢) Polymérisation par DBD.

II DECHARGES A BARRIERE DIELECTRIQUE (DBDS)

II.1 Principe et définition de la DBD

11 faut se rappeler que la premicre décharge a barriere diélectrique DBD a été créée en 1857 par
Ernst Werner Von Siemens dans un tube pour la production d'ozone consistant en 1’utilisation
expérimentale de deux ¢€lectrodes placées a I’extérieur d’un tube diélectrique et alimentées par
une haute tension alternative [67]. Toutefois les décharges a barrieére diélectrique (DBDs)
présentent toujours un intérét grandissant pour les chercheurs compte tenu de 1I’importance et
la diversit¢ de leurs applications en traitement de surfaces dans les gaz nonpolymérisable,
[68,69], ou au dépot de couches minces a partir des précurseurs organiques a basse température
[70-72].
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Une décharge a barricre dié¢lectrique DBD est une décharge caractérisée par la présence d’un
ou plusieurs matériaux di¢lectriques dans le trajet d’un courant entre deux électrodes
métalliques ou autre (quartz, céramique, verres ou polymeres), caractérisé€s par une faible perte

di¢lectrique et une résistance treés élevée a la rupture.

Tenant compte de la distance inter-électrodes (gap) et de la pression, la génération d’une
décharge dans une DBD nécessite 'utilisation d’une tension de quelques centaines de volt a
plusieurs kilovolts avec une fréquence basse dans la gamme de 50 kHz a 500 kHz [73-75].
L’objectif principal dans une DBD est de réduire la densité de courant locale dans 1’espace
inter-¢lectrode afin d’¢éviter le passage a I’arc. Ceci en fonction de la nature du diélectrique, de
son ¢épaisseur, de sa constante dié¢lectrique, du gap inter-€lectrode et de la tension appliquée. En
contrepartie la présence d’un diélectrique impose I’'utilisation d’une excitation électrique

alternative [74].

La figure 1.12 présente une configuration classique d’une décharge DBD plane symétrique et

son circuit électrique équivalent en présence de deux barrieres di€lectriques.

Suite a ’application d’une tension V, sur les deux électrodes de la DBD, le claquage de gaz
engendre une accumulation des tensions Vg1 et Vg aux bornes des deux diélectriques.
L’accroissement de ces deux tensions au fur et a mesure de I’évolution de la décharge provoque
une chute de la tension V, réellement appliquée sur le gaz, ce qui induit une extinction
homogene de la décharge. L’importance de la barriére diélectrique est donc de prévenir la
formation d’arcs, en réduisant les charges déposées sur les électrodes lors du claquage de gaz

dans le DBD.
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Figure I.12 : a) Schéma d’un réacteur DBD plasma, b) Circuit électrique équivalent [73]

Généralement les décharges DBD sont classées, selon le produit de deux facteurs P*d (P : la
pression et d : la distance inter-¢électrodes), en deux régimes de fonctionnement :
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- Décharge filamentaire : ce régime filamentaire est le mode de fonctionnement DBD
le plus courant et le plus observé jadis dans les décharges a pression atmosphérique. I1
est surtout rencontré a des valeurs de P*d supérieures a 20 Torr.cm. Sa décharge est

caractérisée par un claquage de type streamer.

Dans les DBD filamenteux, le claquage ¢électrique commence presque simultanément
en de nombreux points a la surface et se poursuit avec le développement d’un grand
nombre de micro-décharges a durée de vie courte, chacune générée a partir d’un
claquage de streamers. Une micro-décharge est un ensemble de processus locaux
intervenant dans l'intervalle de décharge depuis I'avalanche d'électrons jusqu'a la fin du
courant d'¢électrons [73,74,76,77]. Les caractéristiques typiques des micro-décharges

dans 1'air des DBD sont résumées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Caractéristiques d’une micro-décharge dans I’air pour un espace inter-électrode

de 1 mm a pression atmosphérique [74,76.77]

Temps (ns) 1-10
Rayon du filament (mm) Environ 0.1
Courant de point (A) 0.1

Densité du courant (A.cm™) 100 - 1000
Totale des charges (C) 1010107
Densité des électrons (cm™) 104 - 10"
Energie des électrons (eV) 1-10

Il est important de noter qu’un filament unique est défini comme un groupe de micro-décharges
dont les propriétés ne dépendent pas du circuit externe, mais uniquement de la composition du
gaz, de la pression, de la configuration des ¢€lectrodes et des caractéristiques du di€lectrique.
Une augmentation de la puissance conduit simplement a un plus grand nombre de micro-

décharges par unité de temps et par unité de surface d'¢lectrode [77].

- Décharge luminescente : Ce régime, plutdt stable et homogene [78,79], est souvent
rencontré pour des facteurs P*d inférieurs a quelques dizaines de Torr.cm. Cette
décharge, dite luminescente (en anglais « glow discharge »), est caractérisée par un

claquage de type Townsend [68,80].
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Plusieurs études ont ¢été consacrées a la compréhension de 1’aspect physique et a 1’effet
de D’ensemble des paramétres intervenants sur la stabilit¢ de cette décharge
luminescente [80—82]. Ainsi, une caractérisation électrique de la décharge, traduite par
des enregistrements courant-tension [i(t)-V(t)], s’est avérée étre un outil fondamental

pour comparer ces deux régimes DBD. La figure 1.13 montre bien cette différence.

En effet, lorsqu’une décharge filamentaire se produit, on observe des impulsions de
courant superposées au courant synchrone [83]. La figure 1.13.A montre les deux
oscillogrammes typiques du courant et de la tension d'un DBD filamentaire. Les
décharges luminescentes, quant a elles, présentent au contraire une forme de courant

avec une seule impulsion par demi-cycle (figure 1.13.B) [77,84,85] .
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Figure [.13 : Oscillogrammes typiques de la tension sinusoidale et du courant pulsé dans :
A) DBD filamentaire (gaz He, fréquence 1 kHz), 5) DBD luminescente (gaz He, fréquence
10 kHz) [68].

I1.2 Synthése des couches nanocomposites par DBD

Comme mentionné précédemment, toute syntheése des couches nanocomposites par DBD
repose sur trois €tapes fondamentales : la préparation de la suspension colloidale, suivie de son
atomisation dans la décharge et enfin la polymérisation du nébulisat pour former la couche

mince de nanocomposite.

I1.2.1. Préparation des suspensions colloidales

a- Généralités sur les solutions colloidales

Une solution colloidale est la suspension d’un ou plusieurs types de particules dispersées dans
un solvant formant un systéme plus ou moins hétérogene en fonction des forces entre les
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particules [86,87]. Ces interactions peuvent étre attractives de type van der Waals qui, avec le
mouvement brownien, sont a 1’origine de la floculation des particules, ou des interactions

répulsives qui permettent d’obtenir des suspensions cinétiquement stables.

La préparation d’une solution colloidale consiste en quatre étapes (Figure 1.14): (1) le
mouillage, par introduction des nanoparticules séches dans le solvant; (2) I’immersion
compléte des nanoparticules ; (3) leur désagglomération ; (4) la dispersion des nanoparticules
par agitation pour déstabiliser les interactions de van der Waals, ce qui augmente la surface

spécifique des particules, et ainsi stabilise la suspension.

Il est utile de préciser que, généralement, la dispersion des particules dans un solvant dépend
fortement de leur taille, de leur nature, de leur concentration dans la solution [88], de la nature
du solvant et des interactions physico-chimiques [89,90] entre les deux phases. Il a été noté que
la stabilité de la dispersion influe fortement sur la structure et les propriétés des matériaux

synthétisés avec ces suspensions [91,92].
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Figure 1.14 : Schéma des étapes de dispersion des particules dans un solvant

Pour caractériser la stabilité¢ de la dispersion, Hansen [93,94] a proposé un parametre, qui est la
solubilité des particules. Cette derniére est décrite comme étant une estimation des composantes
dispersives, polaires et forces d’hydrogene [61]. Ce parametre dépend du temps et non pas de
la thermodynamique.

Généralement dans les cas favorables, la dispersion des particules est stable cinétiquement.
Cependant, cette stabilité n’est pas pour autant toujours facilement assurée. Dans certains cas,

lorsque la résistance a la séparation des deux phases est suffisamment faible, d’autres
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phénomenes tels que la floculation, la sédimentation et 1’agglomération qui dépendent tous, de
forces mises en jeu dans le systeme, tendent a déstabiliser la suspension.
L’instabilité de la suspension peut avoir d’autres causes. La force de gravité, par exemple, est
d’une importance capitale. En effet, selon le rapport de la densité des particules et celle du
solvant, la gravité peut favoriser une sédimentation ou au contraire une floculation. D’autre
part, si I’affinité entre les particules est meilleure que celle entre particule-solvant, on assiste a
I’agglomération de celles-ci augmentant davantage 1’effet de la force de gravité.
Pour faire face a cette instabilité, il s’est avéré nécessaire d’utiliser des méthodes mécanique ou
¢lectrique (méthode de Bredig) [95] ou par ultrasons (une méthode qui, par cavitation, permet
de générer des forces mécaniques ¢€levées de cisaillement fragmentant les agglomérats de
particules en particules individuelles [96]).

b- Cas des couches minces nanocomposites
Dans le cas des couches minces, la concentration des particules dans la suspension colloidale
et la nature du solvant sont des facteurs trés importants vis-a-vis du résultat de la structure et
les propriétés des films minces nanocomposites.
Il a été rapporté que la concentration des particules dans la couche est proportionnelle a la
concentration des nanoparticules dans la suspension colloidale [66]. Plus concentrée est la
suspension, plus dense est la couche mince déposée. Toutefois, il est important de signaler qu’il
n’est pas toujours nécessaire d’avoir des concentrations ¢levées de nanoparticules dans une
matrice pour obtenir un revétement satisfaisant. Bardon et al. [17], par exemple, ont montré
qu’il n’y avait besoin que de 2% d’ajout de nanoparticules d’ AlICeOs3 dans la matrice ’HMDSO

pour obtenir une treés bonne résistance a la corrosion du substrat recouvert par ce film.

Par ailleurs, la nature du solvant reste un facteur trés important pour obtenir une suspension
colloidale stable. Cette derniére jouera un rdle trés important sur la structure et les propriétés
des films minces nanocomposites déposés par DBD assisté par aérosol. Pour évaluer ce point,
Dowling et al. [97] ont étudi¢ I'influence de l'addition d'un alcool (méthanol, pentanol ou
octanol) lors de la dispersion d'une suspension de nanoparticules d’oxyde de titane (TiO,) dans

un solvant organosilici¢ de tétramethoxysilane (TMOS).

Les résultats montrent que 1’ajout de petites quantités d'alcool dans la solution colloidale
améliore la stabilité de la suspension, mais pas la distribution homogene des particules dans la
solution. Enfin, dans 1’objectif de diminuer I’agglomération des particules lors de 1'atomisation
de I’aérosol dans le réacteur DBD, certains auteurs ont proposé des approches pour limiter les

interactions plasma-nanoparticules. Par exemple, Boscher et al. [98] ont atomisé d'abord
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'aérosol (sans plasma) puis allumé le plasma pour polymériser le solvant et ainsi obtenir la

couche composite.

I1.2.2 Atomisation de la suspension dans la décharge

Une fois la dispersion obtenue, la suspension est atomisée et acheminée vers un réacteur DBD
pour déposer des couches minces nanocomposites. Cette approche est relativement récente, elle
date de 2011. Uygun et al. [99] ont reporté, par exemple, la caractérisation chimique,
morphologique et thermique de couches développées, par DBD, a partir d’une suspension
colloidale obtenue par dispersion de nanoparticules de TiO> dans des précurseurs organiques
(pyrrole, thiophéne et furane). Ils ont trouvé que la stabilité thermique et la conductivité du film
dépendent du type de particules mais surtout de la nature de la matrice polymere et de ses

Interactions avec les inclusions.

Par ailleurs, Gherardi ef al. [100] se sont intéressés a I’ensemble des parameétres intervenants
lors de la nébulisation d’une suspension colloidale pour la fabrication de couches
nanocomposites multifonctionnelles. Les auteurs se sont appuyés sur un controle trés fin de
I’étape d’atomisation pour déposer des couches tres denses a base de 'HMDSO et de

nanoparticules de TiO> dans une décharge DBD dans un mélange de gaz de N> /N>O.

I1.2.3 Polymérisation

Bien que cette étape de polymérisation soit quasi-simultanée avec 1’étape précédente
d’atomisation, la polymérisation reste 1’étape la plus importante dans le processus de déposition
par DBD. Comme suite a ce qui a été susdit,Fanelli et al. [66] ont expérimenté un revétement
obtenu en utilisant une décharge DBD dans I’hélium, présentant a la fois les propriétés
chimiques des particules de ZnO et du polymere polyéthyléne obtenu par la polymérisation
plasma du n-octane. Ils ont trouvé €galement un caractere super-hydrophobe grace a la structure
quasi-sphérique résultante de I’agglomération des nanoparticules qui a favorisé une rugosité de

surface hiérarchique.

Dans 1I’étape de polymeérisation, la tension appliquée a la décharge s’est avérée €tre un des
paramétres les plus influents sur la vitesse de croissance de la couche ainsi que sur le résultat
final. Gherardi et al. [100] ont investigué I’influence de la tension appliquée a la décharge (qui
varie avec la fréquence), durant le dépot de nanocomposites, sur le transport des nanoparticules
de TiO: dans le réacteur DBD. Ils ont rapporté une vitesse importante de croissance de 1’ordre

de 3.4 pg.cm?.min’!, avec le maintien de la taille des agrégats de 1’ordre de 100 nm. Ils ont
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montré qu’a basse fréquence (0,3 kHz), le dépdt des nanoparticules de TiO: a été principalement
localis¢ dans une petite zone (environ 15 mm) prés de l'entrée du réacteur. En revanche, a des
fréquences plus élevées (8 kHz), un dépot de trés faible épaisseur a été observé. Il était da au
"piégeage" de nanoparticules de TiO; dans la tension oscillante. Sur la base de ces résultats, les
auteurs ont propos¢ une onde de tension combinant une tension sinusoidale basse fréquence
(BF) avec une tension sinusoidale haute fréquence (HF), le but étant d’obtenir une
polymérisation du dépot a la fois significative et spatialement homogéne sur toute la surface du

substrat.

Leurs résultats (figure 1.15.a) ont indiqué que la premiére partic de la forme d'onde doit
s'appuyer sur une tension HF (supérieure a 5 kHz) pour piéger les nanoparticules (NPs) entre
les deux électrodes de maniére a ce qu'elles puissent &tre transportées par le flux de gaz
longitudinal le long du DBD. Les NPs de TiO> ont été ensuite « forcées » d’atteindre la surface
du substrat avec une tension sinusoidale BF. La représentation schématique de cette forme

d'onde de tension HF + BF est illustrée sur la figure 1.15.b.
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Figure .15 : a) Aspect visuel du substrat de Si apres dépot de NPs de TiO: (plasma OFF)
pour différentes fréquences de la tension appliquée, entre 0,1 et 8 kHz b) Représentation

schématique de la forme de tension HF+BF. [101]

I1.3 Jet de plasma a pression atmosphérique (APPJ)

Un autre type de décharge capable de générer des plasmas non thermiques a la pression
atmosphérique est le jet de plasma a pression atmosphérique (APPJ) [102,102—104]. Comme le
montre la figure 1.16, I’ APPJ est constitué de deux électrodes concentriques a travers desquelles
passe un mélange de gaz (hélium, oxygeéne, air, etc). L'électrode interne est couplée a une
puissance de radiofréquence (RF) de 13,56 MHz, tandis que 1'électrode externe est mise a la

terre.
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En appliquant une puissance RF, la décharge est allumée et fonctionne sur un gaz
d'alimentation, qui circule entre les deux électrodes et produit un flux d'effluent a grande vitesse
d'espeéces chimiques hautement réactives. Les électrodes centrales entrainées par la puissance
appliquée accélerent les €lectrons libres. Ces €lectrons subissent des collisions inélastiques avec
le gaz d'alimentation, produisant des molécules a 1'état excité, des atomes, des radicaux libres

et des ion-¢lectron supplémentaires.

Lorsque I’ensemble de ces ¢léments quitte le volume de la décharge, il sort par la buse et est
dirigé sur le substrat pour le traitement en aval des surfaces. Ces fonctionnalités offrent a I’ APPJ
un potentiel d'utilisation pour un grand nombre d'applications, comme, principalement, le
traitement des surfaces, mais également la décontamination de matériaux contre les agents

chimiques et biologiques, ainsi que le nettoyage efficace de grandes pieces industrielles.

Water cooling

RF electrode T

Plasma gas Grounded electrode Plasma jet

Schéma du jet de plasma a pression atmosphérique

Récemment, certains auteurs ont utilis¢ la méme méthodologie pour la production de couches
nanocomposites par 1’atomisation d’une suspension colloidale dans le post-décharge d’un jet
de plasma a pression atmosphérique (APPJ). Dans ce cadre, les travaux de Humud et al. [105]
ont rapporté la fabrication de couches nanocomposites a base de nanoparticules d’argent
(AgNPs) encapsulées dans une matrice de polymere plasma de polyaniline (PANi). Ils ont
montré que I’inclusion des nanoparticules améliore la conductivité du revétement. De fagon
similaire, Gherardi ef al.[106] ont développé des couches a base des nanoparticules d’argent
dispersées dans 1’éthanol et injectées séparément avec un précurseur d’acide acrylique (AA).
Le revétement a montré des propriétés antibactériennes vis-a-vis d’E. coli évaluées grace a des
tests de diffusion sur disque d'agar, ou une zone d'inhibition de la croissance des bactéries était

clairement visible, en raison de la libération d'ions Ag" de la matrice de ppAA.
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III REVETEMENTS NANOCOMPOSITES A BASE DE GRAPHENE POUR
LA PROTECTION ANTICORROSION

Cette partie est dédi¢e aux revétements a base de graphéne pour la protection des métaux contre
la corrosion. Ces revétements peuvent étre soit sous forme de couche de graphene, ou sous
forme de nanocomposites c’est-a-dire de particules de graphene dispersées dans une matrice

polymere.

III.1. Généralités sur le graphéne

En plus des quatre formes allotropiques de carbone qu’on trouve dans la nature (le graphite, le
diamant, le carbone amorphe et la lonsdaléite), les scientifiques ont mis en évidence de
nouvelles formes de carbone dites les nano-carbones. On y trouve les fullerénes, les nanotubes
de carbone, et finalement le graphéne, récemment découvert, qui a des propriétés différentes du

carbone naturel.

Avant sa découverte en tant que matériau a part entiere, le graphéne était connu comme unité
de base pour les autres formes allotropiques de nano-carbones. Il a été¢ isolé pour la premicre
fois en 2004 par deux chercheurs de l'universit¢ de Manchester, par exfoliation d’une
monocouche d’un carbone tridimensionnel (le graphite) en utilisant un clivage micromécanique
[107,108]. Actuellement, d’autres méthodes ont ét¢ développées pour la production de graphene
telles que la syntheése chimique par la méthode de Hummer modifi¢e, la synthése ou la
croissance par dépdt chimique en phase vapeur (CVD) ou encore par la décomposition

thermique de carbure de silicium dite croissance par épitaxie[109,110].

Au départ, les chercheurs s’intéressaient au graphéne uniquement en raison de ses propriétés
¢lectroniques ; mais ce qui est remarquable, ce sont ses propriétés mécaniques et sa stabilité

thermique.

II1.2 Caractéristiques du graphéne

II1.2.1 Caractéristiques mécaniques

Le graphene est un cristal qui posseéde une excellente stabilité. L’origine de cette stabilité
mécanique est basée sur les liaisons covalentes qui sont formées entre les atomes de carbone.
Le méme type de liaison qui est a 1'origine de la dureté du diamant et les nanotubes de carbone

[111,112].
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En plus de sa stabilité, le graphéne possede des propriétés élastiques tout a fait intéressantes.
En effet, plusieurs chercheurs ont étudié I'¢lasticité¢ du graphéne par indentation en utilisant le
microscope a force atomique (AFM) et en déterminant le module de Young. Ils ont montré
qu’en plus de sa résistance élevée, le graphene est pratiquement le matériau le plus élastique,

avec une ¢lasticité égale a 0,5 téra-pascal (TPa)[113].

II1.2.2 Caractéristiques thermiques

En ce qui concerne ses caractéristiques thermiques, le graphéne est un cristal bidimensionnel,
doté d'une conductivité thermique qui dépasse celle du diamant. Elle est estimée dans un

intervalle de (4,84 +/- 0,44) 10% & (5,30 +/- 0,48) 103 W.m"" K" [114].

En 2010 une étude de Prasher [115] a montré qu'une monocouche de graphéne exfoliée sur du
silicium pouvait conduire une conductivité thermique supérieure a celle du cuivre. Le graphéne
est donc le meilleur conducteur thermique connu a ce jour. Cette particularité lui ouvre de
nombreuses opportunités pour des applications en €lectronique de puissance, ou la dissipation
de la chaleur est I'un des problémes majeurs rencontrés lorsqu'on diminue la taille des

composants et qu’on augmente leur densité.

II1.2.3 Caractéristiques électroniques

L’¢élément carbone (C) se caractérise par une configuration électronique de Is? 2s° 2p? avec
quatre ¢lectrons de valence. Une fois qu'un certain nombre d'atomes de carbone sont rassemblés
entre eux, il y aura formation d'un réseau régulier comme le réseau hexagonal du graphéne. Ce
réseau planaire est le résultat d'une hybridation sp’ des atomes de carbone. Ces orbitales sp’
sont orientées a un angle de 120° entre chaque liaison. Chaque atome de carbone a l'intérieur
du graphene possede trois voisins proches, qui permettent la formation des liaisons & liantes et
n* antiliantes. Les propriétés €lectroniques du graphene découlent de ces deux types de liaisons
[116]. De plus, la structure de la bande électronique du graphéne peut étre obtenue tout

simplement a partir de la méthode de la liaison forte [116,117].
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Figure .17 : Cristal planaire du grapheéne avec une structure hexagonale ) Structure de
bande du graphene, b) Agrandissement de la structure de bande aux voisinages des points
(KouK')et (c) montrant le cone de Dirac

La figure [.17 illustre la structure €lectronique du graphéne, la structure comporte deux atomes
par maille, la caractéristique électronique du graphene résulte des bandes © et n*, ces derniéres
se touchent au niveau de fermi aux deux points K- et K" en formant la premiére zone de Brillouin
comme indiquée sur la figure 1.17. A partir de cette spécificité, le graphéne a été considéré
comme un semi-métal (contacte en un point des bandes de valence et de conduction), et a la

fois un semi-conducteur avec un gap nul [117].

Grace a ses propriétés physiques et chimiques remarquables, le graphéne est devenu le
nanomatériau le plus €étudié et continue a attirer 1’attention des chercheurs pour une potentielle
application dans les matériaux électronique, dans I’énergie, les biomatériaux, mais aussi pour

des applications comme le revétement de métaux pour une protection contre la corrosion.

L’intérét grandissant de 'utilisation du graphéne dans les revétements anticorrosion repose sur
son caractere inhibiteur, comme expliqué par Bohm et al. [118]. Sa surface spécifique tres
importante (théoriquement estimée a 2630 m’.g') [117], sa nature en tant que barriére
imperméable au gaz et a I’eau, ainsi que son excellente conductivité électrique se sont révélées
tout a fait important pour ses applications potentielles. Sa surface spécifique €élevée permet de
ralentir ou de freiner la vitesse de pénétration de 1’eau et/ou d’oxygene due a la formation de
trajets tortueux dans le revétement ce qui ralentit le processus d’échange et de transfert entre la

surface de substrat et le milieu corrosif et ainsi permet de protéger le métal.

La protection des métaux contre la corrosion par le dépdt de couches a base de graphéne peut
étre réalisée de deux manieres : soit par le dépdt d’un film de graphene pur ou par un revétement
nanocomposite a base d’inclusions de graphene dispersées dans une matrice protectrice. Ces

deux processus seront expliqués dans les prochaines sous-sections.
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II1.3 Monocouche ou multicouches de graphéne pure pour la protection
contre la corrosion

L'étude des films protecteurs contre la corrosion a base de grapheéne pur a débuté vers 2011
[119]. Ces films sont généralement déposés a la surface de métaux tels que les alliages de
cuivre, d’aluminium, de nickel, de titane, de magnésium, ou encore sur I’acier [120—123].
Nombreuses sont les méthodes de préparation de films de graphéne pur, telles que le dépot
chimique en phase vapeur (CVD), le transfert mécanique, 1’électrodéposition, le recuit

thermique rapide, la pyrolyse, etc.

La CVD est I’'une des méthodes les plus couramment utilisées en raison de sa simplicité [124].
Les films de graphene préparés par la méthode CVD sont d'excellente qualité, de grande surface
et faciles a transférer sur les métaux. En plus, ces films de graphene préparés par CVD
pourraient €tre utilisés directement pour la protection contre la corrosion. Dans leurs travaux,
Raman et al. [125] ont déposé sur des substrats de cuivre par CVD des couches de graphéne, les
résultats ont montré une réduction importante des densités de courant cathodique et anodique.
La corrosion du cuivre est retardée de 1,5 d’ordre de grandeur grace a la présence des films de
graphéne. Ces couches de graphéne déposées par CVD sur le cuivre peuvent étre
mécaniquement transférées sur d’autres substrats tels que le nickel ou I’argent. Prasai et al. [126]
ont prouvé que le transfert mécanique de quatre couches de graphéne sur une barre de nickel
permet de réduire la vitesse de corrosion d’un facteur quatre par rapport a une barre de nickel
non revétue, dans une solution de sulfate de sodium. De plus, ces auteurs ont montré que la
résistance a la corrosion a augmenté significativement avec le nombre de couches de graphene

transférés sur le substrat.

Les revétements a base de graphéne pur permettent de réduire la vitesse de corrosion des
métaux soit par leur capacité a bloquer la diffusion des particules corrosives a court terme, soit
par leur résistance au milieu corrosif (figure 1.18.a). Toutefois plusieurs études ont montré que
la présence de fissures et les défauts de structure dans le graphéne avec sa conductivité
¢lectrique treés élevée favorise la formation des microcellules de corrosion, entre le film et le
métal, en particulier au niveau de ces fissures, ou le métal joue le role d’anode, ce qui accélere

sa vitesse de corrosion (figure 1.18.b).
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Figure 1.18 : a) Effet barriere du graphene et b) défaut de structure dans le film de

grapheéne.[127]

II1.4. Revétements nanocomposites anticorrosifs a base de graphéne ++

La deuxieme méthode d’utilisation du graphéne pour la protection des métaux contre la
corrosion consiste a disperser le graphéne et/ou ses dérivés (oxyde de graphene GO, oxyde de
graphéne réduit rGO) dans des revétements organiques classiques. La premiere étude de ce type
de revétement composite a été publi¢e en 2012 [128]. Il s’agissait d’un revétement composite a
base de feuillets de graphéne exfoliés et dispersés dans une matrice de polyaniline. Les auteurs
ont rapporté que le composite présente des propriétés barriere exceptionnelles a I’oxygene et a

I’eau par rapport au revétement de polyaniline pure, ce qui favorise la protection de 1’acier.

Dans 1’objectif d’augmenter 1’adhésion du graphene sur le substrat, plusieurs études [38,129—
132] se sont intéressées a la modification et la fonctionnalisation chimique du grapheéne et de
ses dérivés pour former des liaisons covalentes avec la matrice protectrice, et augmenter les

propriétés anticorrosion a longue durée.

La modification est souvent réalisée par des agents de couplage de silanes permettant la
formation de groupes de Si-OH apres leur hydrolyse. Ces groupes réagissent avec les sites actifs
sur les bords des feuillets de graphene et I’oxyde de graphéne comme des hydroxyles, des
carboxyles, etc. Cette contribution a la formation de sites actifs améliore la dispersion du

graphene dans les matrices protectrices.

La figure 1.19 illustre le schéma de fonctionnalisation de graphéne par des agents de couplage
de silane et qui sera ensuite dispersé dans une matrice de polyuréthane a hauteur de 1 % en

masse [133].
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Figure 1.19: Schéma de fonctionnalisation de graphene par des silanes et dispersion dans le

polyuréthane [133]

Les auteurs rapportent que la fonctionnalisation du graphéne permet d’améliorer sa dispersion
dans la matrice, de plus le pourcentage de graphéne modifi¢ et dispersé dans la matrice de
polyuréthane joue un rdle trés important sur les propriétés anticorrosion du revétement. Plus le
pourcentage de graphene fonctionnalisé dans la matrice est important, meilleure est la résistance
a la corrosion, plus faible est le courant de corrosion. Cependant, a partir d’une valeur de 0,5%

en masse, les auteurs ont constaté la génération de fissures dans le revétement.

Un troisieme facteur, en plus de la fonctionnalisation et du pourcentage de graphene, est la taille
des feuillets de graphéne dispersés dans la matrice polymere. Ce facteur influe sur les propriétés
barriere anticorrosion. Théoriquement, plus la taille des feuillets de graphéne est petite,
meilleure sont les propriétés barricre. Ramezanzadeh er al. [134] ont préparé trois tailles de
feuillets d’oxyde de graphéne: 0,85 um (SAGO), 8,2 yum (MAGO) et 38 um (LAGO), comme
illustrés sur la figure 1.20.a, les feuillets d’oxyde de graphene ont été fonctionnalisés par le p-
phényleénediamine (PPDA), ensuite, ils ont été introduits dans une matrice d’époxy durcie par
de la polyamine. Les résultats de I’'impédance ¢électrochimique confirment que plus la taille des
feuillets est petite, meilleure est la résistance a la corrosion du revétement. Le mécanisme de
protection des revétements nanocomposites a base de graphene repose, d’apres les auteurs, sur
le role du graphéne comme une barriere physique supplémentaire et inerte chimiquement, ce
qui permet de former des trajets tortueux dans le revétement et ainsi retarder la corrosion de

substrat revétu (figure 1.20.b).
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Figure 1.20: a) Images MEB de dépdt de graphéne LAGO, MAGO et SAGO, b)

mécanisme basique de protection des couches a base de graphéne[134]

Conclusion

Les matériaux nanocomposites possédent des propriétés remarquables par rapport aux
matériaux plus conventionnels constitués d’une phase unique. De nombreuses innovations
technologiques sont envisageables dans le domaine des traitements de surfaces a partir du
moment ou I’on peut atteindre la maitrise de la composition, de la distribution des nano-
inclusions et de I’homogénéité de ces matériaux sous forme de couches minces. Dans cette
optique, nous allons nous intéresser dans les chapitres suivants a I’inclusion de feuillets de
graphéne dans des couches de siloxane déposées par plasmas pour la protection de métaux
contre la corrosion. Différentes techniques sont actuellement employées pour élaborer des
nanocomposites sous forme de couches minces comme les méthodes Sol-Gel, qui sont

largement répandues, ou bien les techniques hybrides de PECVD/PVD.
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Les plasmas sont traditionnellement produits en phase gaz, et des couches minces sont obtenues
lorsque des vapeurs de produits condensables (e.g. vapeurs métalliques), ou polymérisables
(e.g. silanes) sont introduites dans la décharge. Pour obtenir des nano-inclusions d’un autre
matériau dans ces dépots, il faut ajouter une seconde source dans le réacteur, i.e. une cible dans
les procédés hybrides PVD/PECVD, une seconde cible en PVD pur, ou comme dans cette these,

un aérosol.

Notre travail se focalise sur 'utilisation de plasma a pression atmosphérique et dans ce cas
I’introduction d’aérosol sous forme de gouttelettes dans la décharge plasma n’offre pas de réelle
difficulté technique, bien que la maitrise de I’homogénéité de I’introduction de I’aérosol soit
délicate. La bibliographie a détaillé I’'importance de la préparation d’une suspension colloidale
stable qui repose sur la synthese et la dispersion de nanoparticules dans un solvant liquide et
qui est ensuite atomisée dans une décharge plasma pour 1’¢laboration de couches minces. Cette
approche trés récente permet d’obtenir des couches nanocomposites denses en une seule étape,
ce qui constitue un avantage majeur par rapport aux meéthodes Sol-Gel qui nécessitent plusieurs

étapes.

Néanmoins le procédé que nous allons décrire dans cette thése nécessite 1’optimisation de
nombreux parametres qui concernent a la fois la géométrie du réacteur plasma, les parametres
de la décharge et la stabilité de la suspension colloidale apres sa préparation. Par ailleurs, deux
types de procédé plasma (DBD et APPJ) seront utilisés et comparés pour déposer des couches
minces a base des précurseurs organosiliciés (e.g hexamethyldisiloxane HMDSO) avec des
feuillets de graphene introduit dans les différents réacteurs par nébulisation d’une solution
colloidale. Nous allons également tenter d’expliquer le role du graphene dans les propriétés
anti-corrosions de nos matériaux et voir si les traitements plasmas altérent ou non les propriétés

des feuillets de graphene introduits dans les décharges plasmas.
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CHAPITRE 2

ETUDE PRELIMINAIRE DU PROCEDE, REACTEURS
PLASMA ATMOSPHERIQUES ET COUCHES MINCES
POUR LE DEPOT DES COUCHES COMPOSITES
GRAPHENE/HEXAMETHYLDISILOXANE
(GNS@ppHMDSO)
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Le développement trés récent des revétements polymeres nanocomposites incluant des
nanomatériaux carbonés pour la protection contre la corrosion représente un potentiel énorme
a I’échelle industrielle. La combinaison des constituants mou et dur dans la couche permet de
jouer sur ses propriétés plastiques et sur sa dureté qui sont des parametres clés pour empécher

I’endommagement du film.

Dans ce chapitre nous allons présenter pour la premiere fois par rapport a I’état de D’art,
I’¢élaboration de revétements nanocomposites a partir de la polymérisation plasma a pression
atmosphérique d’une solution colloidale de feuillets de graphéne dispersés dans une solution de
hexaméthyldisiloxane (HMDSO). Apres une breve description des matériaux utilisés, des
¢tapes et du protocole de synthése de la solution colloidale, nous allons présenter les deux
décharges plasma a la pression atmosphérique. La premicre consiste en une décharge a barricre
di¢lectrique (DBD) développée et optimisée au laboratoire et la deuxiéme correspond a un
systeme industriel, un jet plasma a pression atmosphérique (APPJ). Ensuite nous allons nous
intéresser a la caractérisation électrique et optique des deux décharges réalisées par un
oscilloscope numérique et par spectroscopie d’émission optique des deux décharges plasma.
Nous présentons également des caractérisations préliminaires des films, obtenues par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), par mesure de 1’angle de contact

(CA) et par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB).

La deuxiéme partie de ce chapitre sera consacrée a la présentation de la technique de
nanoindentation et de la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique qui sont les deux méthodes
spectroscopiques principales utilisées pour caractériser respectivement les propriétés
mécaniques et la protection contre la corrosion des revétements déposés sur les échantillons

d’acier ordinaire E24.
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I. MATERIAUX

Composition chimique des substrats

Trois types de substrat ont été utilisés dans le cadre de ces travaux de thése. Les ‘wafers’ de
silicium pour 1’étude de la composition chimique par XPS, la caractérisation des films par FT-
IR, MEB, mesure de I’angle de contact avec de I’eau (WCA) et enfin pour I’¢tude des propriétés
optiques des couches par ellipsométrie. Les deux autres substrats sont métalliques. Il s’agit de
I’acier au carbone E24 et de 1’alliage d’aluminium 2024. La composition chimique et la
provenance de I’acier E24 et de l’alliage d’aluminium 2024 figure respectivement dans les

tableaux II.1 et I1.2.

Tableau II.1 : Composition chimique et masse volumique p de ’acier au carbone E24 [135]

Fe C Mn P S N p (kg/m?)
(%) en 98,3 Max Max Max Max Max 7800
masse 0,2 1,4 0,04 0,04 0,012

Tableau I1.2 : Composition chimique et masse volumique p de 1’alliage d’aluminium A2024

[136]
Al Cr Cu Fe Mg Mn  Autres  p (kg/m’)

(%)en masse 93,6 Max 0,1 4 Max 0,5 1,2 0,3 Max 0,005 2780

Les deux alliages sont fournis par Weber-Metaux sous forme de barres, qui sont ensuite

découpées en rectangles de dimension (longueur* largeur) 2,5%1,5 cm?.

Les nanoparticules utilisées dans ce travail de theése sont des nanofeuillets de graphéne de
nom commercial KNG®-G2 (Knano Graphene Technology). Le tableau 11.3 montre les
caractéristiques du graphene utilisé. La figure 11.1 montre un cliché MEB des nanofeuillets de
graphene regus.
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Tableau I1.3 : Caractéristiques du graphéne KNG-G2

Propriétés Valeur
Epaisseur 1-3 couches
Diametre (D50) 7-12 pm

Apparence et couleur Poudre noir/grise

Masse volumique 0,01-0,02 g/cm?

Teneur en eau <2%

1um 500K/ SgnalA=lnlens  PhotoNo,=2
= 20me...... Date 1 = 0uLDe

nanofeuillets de

Figure 1.1 : Image MEB de
graphéne KNG®-G2

Les feuillets de graphéne sont dispersés dans le précurseur organique liquide, le
hexaméthyldisiloxane (HMDSO) (Sigma-Aldrich, pureté +98%) dont la formule chimique est
(CH3)3-S1-O-Si-(CH3)3, utilisé pour préparer la matrice polymere de la couche composite par
polymérisation plasma. Le HMDSO est un liquide incolore a température ambiante, qui sera
introduit sous forme de fines gouttelettes a 1’aide d’un gaz porteur qui est 1’argon dans le cas
des deux décharges pour effectuer le dépdt de simples couches de polymere plasma désigné
désormais par ppHMDSO ou sous forme de gouttelette contenant des nanofeuillets de graphéne
dans le cas de dépot des couches nanocomposites graphéne/ppHMDSO (désigné par

GNs@ppHMDSO).

II. PREPARATION D’UNE SOLUTION COLLOIDALE STABLE POUR LA
SYNTHESE DES COUCHES MINCES NANOCOMPOSITES

Le terme colloide est utilisé pour la premiere fois en 1861 par le chimiste Thomas Graham pour
désigner un nouvel état de la matiere correspondant a la suspension hétérogéne d’une ou
plusieurs particules dispersées dans une substance chimiquement différente [137]. De nos jours,
pour I’obtention d’une solution colloidale, le monde scientifique se focalise sur la synthese et
la dispersion des particules nanométriques, issus de la fragmentation des matériaux
microscopiques ou de la condensation des précurseurs moléculaires dans des solvants liquides

[138]. La dispersion de particules dans un solvant liquide compte quatre étapes essentielles,
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comme expliqué dans la section 1.2 du premier chapitre. Il s’agit dans un premier temps
d’introduire les particules dans le liquide qui vont subir le mouillage suivi par leur immersion
complete. La faisabilité de I’étape d’immersion dépend fortement de la différence de tension de
surface et de masse volumique entre les phases. L’étape suivante est la désagglomération qui
fait appel a I’application de contraintes mécaniques pour déstabiliser les interactions de van der
Waals qui existent entre les particules. Ainsi la surface spécifique des particules en contact avec
le liquide va augmenter pour favoriser la dispersion qui correspond a la quatriéme étape. La
désagglomération des particules peut se faire dans le cas de faibles interactions entre les
particules par une simple agitation. Néanmoins dans le cas de fortes interactions, il est
nécessaire de générer un cisaillement important. Plusieurs approches peuvent étre utilisées pour
répondre a cette problématique, nous pouvons citer le broyage a billes [139,140], ’'usage de bains
a ultrason ou de sonotrodes ultrason [141-144]. Cependant un apport excessif d’énergie
pendant ’étape de désagglomération peut provoquer une perte des propriétés de base des
particules, une réagrégation des particules ou encore induire la formation de résidus chimiques
indésirables [138]. Dans ce travail de thése, pour ’homogénéisation des feuillets de graphéne

dans le HMDSO, une sonotrode a été utilisée.

Comme I’état final de tout colloide est la séparation, la stabilité de la solution colloidale formée
reste cinétique et non thermodynamique. Ainsi la stabilité colloidale peut étre définie
physiquement comme étant la résistance a la séparation des deux constituants qui se réalise
apres un temps bien déterminé. Trois cas de figure peuvent se produire suite a la séparation des
deux phases : la floculation, la sédimentation ou I’agglomération. La figure 11.2 montre les

différents états possibles apres une durée donnée.

s e

V-
] [ SISO N 3 -~a
| CRAL P2 )
Sl ssiss!
Floculation Sédimentation Agglomération

Figure I1.2 : Différents états physiques survenant a l’issue de la déstabilisation d 'une solution
colloidale.

Comme expliqué dans la section II.2 du premier chapitre, la déstabilisation de la solution
colloidale dépend de 1’¢équilibre des forces mises en jeu dans le systeme. Il s’agit tout d’abord
de la force de gravité qui constitue la premiére force a considérer et qui traduit la densité de
chaque phase. La deuxiéme force est la force visqueuse qui avec celle de 1’agitation thermique
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conditionnent les mouvements des particules induisant un déplacement diffusif brownien. Cette
agitation brownienne est directement li¢e a la taille initiale des particules dispersées. Plus la
taille est importante, plus 1’effet de la gravité sur le systéme est important. Outre ces forces, la
nature du solvant, le type d’interaction solvant-particule et particule-particule influenceront la

stabilité d’un colloide [145,146].

II.1 Synthése de la solution colloidale

Dans ce travail de these, des nano-feuillets de graphene sont dispersés dans 30 mL de solvant
pour une concentration massique allant de 0,1% jusqu’a 2% en masse. Pour cela un petit volume
de solvant (5-10 mL) est introduit dans un bécher. Ensuite les nanofeuillets de graphéne sont
immergés dans la solution pour effectuer I’étape de mouillage et ensuite le reste de solvant (20-
25 mL) est ajouté a la suspension. Enfin, le mélange est dispersé a 1’aide d’une sonotrode de
type (OMNI SONIC RUPTOR 400). La figure I1.3 montre une photo de la sonotrode ainsi que

les parametres utilisés pour la dispersion des nanofeuillets de graphéne.

Puissance : 280 W
%r’:; [ Temps de dispersion : 30 min
Mode : Pulsé

, Duty cycle : Ton/Tiot = 50%
L Pointe de dispersion: Cylindrique de
" diamétre (12,7 mm)

Figure 1.3 : Sonotrode ultrason OMNI SONIC RUPTOR 400 et les parameétres de
dispersion.

I1.2 Stabilité d’une solution colloidale : Effet de la nature du solvant

L’¢évaluation de la stabilité¢ de la solution colloidale au cours du temps se fait visuellement.
Pour étudier I’effet de la nature du solvant sur la stabilité de la solution colloidale, nous avons
dispersé¢ a titre de comparaison les nanofeuillets de grapheéne dans différents solvants. Outre la
dispersion des feuillets de grapheéne dans le HMDSO, le précurseur utilisé pour élaborer la
matrice des couches nanocomposites (ppHMDSO), nous avons dispersé le graphéne dans I’eau
et dans 1’é¢thanol. Nous avons pour cette comparaison gardé constants les parameétres de la
sonotrode donnés dans la figure 11.3, de méme que la concentration en masse de feuillets (0,5%

en masse).
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La figure I1.4 montre la photographie des trois solutions colloidales, trois heures apres la
dispersion. Comme illustré sur la photo, dans le cas de la dispersion des nanofeuillets de
graphéne dans le HMDSO qui est un solvant apolaire, le mélange retrouve un état de
sédimentation bien avant trois heures apreés sa dispersion par la sonotrode. Cela peut étre
expliqué par le caractére apolaire du solvant mais aussi par la densité relativement faible des
feuillets de graphéne, 0,01-0,02 g/cm?, qui favorise par gravité une sédimentation. Dans le cas
de I’eau et 1’éthanol qui sont deux solvants polaires, les nanofeuillets de graphéne tendent a
s’agglomérer dans le cas de I’eau alors que pour 1’éthanol le mélange reste relativement stable

pour environ 48 heures.

O HiC CHy H H H
H O h =N bbb
H,c""/' '\“‘~CH5 ||_| |'_|
H,O HiC CHy
Ethanol
HMDSO

Figure 11.4 : Etat d’évolution aprés 3 h de
la stabilité colloidale de nanofeuillets de
graphéne dans les trois solvants (a

gauche : eau, au centre : HMDSO et a

droite : éthanol)

Nous avons utilisé la théorie de Hansen pour évaluer la stabilit¢ colloidale dans les trois
solvants. Cette théorie consiste a estimer I’instabilité des mélanges a 1’aide des parametres de
solubilité. En considérant que chaque constituant possede trois parametres de solubilité (la
composante dispersive = dd, la composante polaire = dp et la composante hydrogéne = 6h), on
peut alors définir si I’interaction entre les deux phases est favorable ou défavorable. Les trois
parametres de solubilité peuvent étre considérés comme les coordonnées d'un point dans un
espace de solubilité¢ théorique en trois dimensions (espace d’Hansen). Plus les deux points
distincts seront proches dans cet espace, plus les éléments qui leur sont associés seront
susceptibles de se mélanger [147]. Pour déterminer si effectivement les deux points sont
proches, un rayon d'interaction (Ro) est donné a la substance dissoute. Cette valeur dans I’espace
d’Hansen définit le rayon de la sphere de solubilité de centre (8d, op, 6h) pour la substance
considérée. Puis, une distance théorique d’interaction (Ra) entre les deux ¢léments (substance
dissoute et solvant) est définie (Equation II.1). Le rapport entre ces deux distances donne la
différence relative d’énergie (R.E.D.) entre les deux composants, 1 et 2 (Equation I1.2).
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R.E.D.=Ra/Ry Equation IL.1

Ra2=4(6d2—8d1)2+(6p2—6p1)2+(8h2—6h1)2 Equation I1.2
Une valeur de R.E.D. inférieure ou égale a 1 indique que la dispersion est favorisée. Pour le cas
contraire, le systéme est considéré comme €tant instable. Ainsi une comparaison théorique des
couples solvant/particule est possible en faisant référence a leurs parameétres de solubilité dans

la littérature.

Les tableaux 11.4 et I1.5 présentent, respectivement, les valeurs des parametres de solubilité tirés
de la littérature pour les trois solvants et les nanofeuillets de grapheéne. Les paramétres de
solubilité du graphene rapportés dans la littérature sont tres différents d’une référence a une
autre, ce qui peut étre expliqué par la différence de caractéristiques (taille, nombre de couche
etc...). Les valeurs de la différence relative d’énergie (R.E.D.) des couples de graphene et les

différents solvants ont été calculées et sont présentées dans le tableau 11.6.

Tableau II. 4 : Paramétres de solubilité des différents solvants

Solvant Dispersive 6d = Polaire dp Hydrogene 6h = Référence
H->O 15,5 16 423 [93]
Et-OH 15,8 8,8 19,4
HMDSO 12,4 0 0
Tableau II. 5 : Parameétres de solubilité des nanofeuillets de graphéne
Dispersive 6d | Polaire op Hydrogene 6h = Référence
Graphene 18 9,3 7,7 [147]

Tableau II. 6 : Valeurs de la différence relative d’énergie pour les trois solvants

Solvant

H>O

Et-OH

HMDSO

R.E.D

1,72

1,49

3,7
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On observe que toutes les valeurs théoriques obtenues sont supérieures a 1, ce qui suggere une
solubilité difficile des nanofeuillets de graphene dans les solvants considérés. On remarque que
la valeur la plus proche de 1 est celle obtenue pour 1’éthanol, ce qui reflete bien la meilleure
stabilité colloidale observée expérimentalement dans le cas de I’éthanol (Figure I1.4). La valeur
du HMDSO est proche de 3,7 ce qui justifie ’instabilit¢ de la dispersion colloidale et
I’apparition de la sédimentation (Figure I1.4). Nous pouvons conclure que la théorie de Hansen
permet d’expliquer ce qui est observé suite a la dispersion des nanofeuillets de graphene dans
les trois solvants. Suite a ces résultats et en se basant sur les travaux de Demble ef al. [148] qui
portent sur I’ajout d’un faible pourcentage d’alcool (éthanol, pentanol, etc) pour améliorer la
stabilité des solutions colloidales, nous avons décidé de préparer la suspension colloidale a base
de nanofeuillets de graphéne et de HMDSO en ajoutant moins de 10% en masse d'éthanol.
Apres dispersion des nanofeuillets de graphéne dans ce mélange, la suspension colloidale
présente une bonne stabilit¢ durant plusieurs heures. Malgré tout le mélange est
systématiquement dispersé par la sonotrode avant chaque injection dans la décharge plasma

pour éviter toute agrégation des nanofeuillets de graphéne.

III DESCRIPTION DU REACTEUR DBD A PRESSION ATMOSPHERIQUE

II1.1 Réacteur DBD

Le réacteur de la décharge plasma a barric¢re di¢lectrique (DBD) utilisé dans ce travail de these
(figure I1.5 a et b) a été mis au point pour la premicere fois dans le cadre de la thése de Camille
PETIT-ETIENNE. Il s’agit d’une enceinte rectangulaire fermée réalisée en Plexiglas avec une
ouverture sur le coté supérieur. La configuration d’¢électrodes est de type cylindre-plan (figure
I1.6). L’¢lectrode de haute tension est un tube cylindrique en acier inoxydable (1 cm de diamétre
externe) recouvert par un tube en céramique (couche d’alumine (Al>O3) de 2 mm d’épaisseur
et de 1,5 cm de diameétre externe). Cette ¢électrode est reliée a un générateur haute tension
Calvatron SG2 AC- 44kHz. La contre électrode est une plaque d’acier inoxydable de (10*10
cm?) recouverte d’une plaque de verre de 2 mm d’épaisseur et de mémes dimensions. La contre
¢lectrode est également reliée a un moteur qui permet son déplacement sous 1’¢lectrode haute
tension. La vitesse de déplacement est gardée fixe tout au long de ce travail de recherche a une
valeur de 10 cm/minute. De méme pour la distance inter-électrodes qui a été fixée a 1’aide d’une
vis millimétrique située au niveau de 1’électrode haute tension qui permet son déplacement
vertical pour se rapprocher ou s’¢loigner de la contre électrode. La distance inter-électrode et

maintenue a 3 mm.
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Figure I1.5 : a) Photo, b) Schéma du réacteur DBD utilisé dans le cadre de cette these.
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Electrode
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Figure 11.6: Schéma du systeme d’électrodes de type « cylindre-plan » a pression
atmosphérique.

II1.2 Optimisation de la géométrie du diffuseur pour un écoulement

homogéne dans le réacteur

Des modifications ont été apportées au réacteur dans 1’objectif d’améliorer la qualité des films
déposés mais aussi pour assurer leur reproductibilité. Nous avons congu et imprimé en 3D un
diffuseur qui est placé face a la zone de la décharge et forme un angle de 45° avec le porte-
substrat, ceci afin de garantir un flux uniforme a la sortie. L’écoulement dans le diffuseur a été
modélisé en utilisant Comsol multiphysics V5.3, en employant les équations de Navier-Stokes
[149] (conservation de la masse et de la quantit¢ de mouvement; équations II.3 et 11.4
respectivement), pour un régime laminaire avec les conditions aux limites pour trois types de

frontiére comme suivant :
- A P’entrée : la vitesse calculée sur la base du débit volumique,
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- A la sortie : la pression est égale a celle de référence (pression atmosphérique),

- Sur les parois : la vitesse est nulle.
2 :
puViu=V.|pl+puVu+ (V)T — Eu(V. wl|+F Equation I1.3

V.(pu) =0 Equation I1.4

La figure I1.7 montre le gradient de pression et le profil de la vitesse d’écoulement dans le
diffuseur obtenus avec un débit total de gaz de 9,30 standard litre par minutes (slm) et une

pression de référence a la sortie égale a la pression atmosphérique.

Figure I1.7 : a) Profil de gradient de pression log(P[Pa]), b) Profil de vitesse d’écoulement
(m/s).

La figure II.7 montre parfaitement que le profil de gradient de pression est suffisamment
homogéne a la sortie et proche de celui de la référence. De méme pour le profil de vitesse
d’écoulement qui devient homogene au bout de 6 cm de distance par rapport a 1’entrée du

diffuseur.

II1.3 Nébuliseur pneumatique

Le développement des revétements par DBD plasma est réalisé a partir de précurseur HMDSO
pour les couches polymére et de la suspension colloidale préparée pour les couches
nanocomposites, comme indiqué dans la section II de ce chapitre. Dans les deux cas le
précurseur HMDSO ou le mélange GNs/HMDSO est introduit dans la décharge par le diffuseur

a I’aide du gaz porteur argon et en utilisant le nébuliseur pneumatique.
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Les débits de gaz de précurseur/solution colloidale et de gaz de dilution (argon) sont contrdlés
a I’aide de débitmetres massiques (MKS). La teneur en précurseur HMDSO ou en mélange

GNs/HMDSO est controlée par le débit d’argon.

Le nébuliseur utilisé pour introduire la suspension colloidale vers la zone de la décharge est un
nébuliseur pneumatique (figure 11.8 a) dont le principe est expliqué par le schéma présenté sur
la figure I1.8 b. Un gaz comprimé arrivant par I’entrée 1 est détendu a travers d’un orifice pour
former un jet a grande vitesse. Le liquide se trouvant dans le réservoir est aspiré dans la section
d'atomisation par un passage vertical par effet Venturi puis atomisé par le jet. Les grosses
gouttelettes sont €liminées par leur impact avec la paroi opposée au jet, ensuite le liquide retiré
est remis en circulation. Au niveau de I’entrée 2, un gaz de dilution est ajouté pour diminuer la

concentration de I’aérosol et pour améliorer ’homogénéité du flux de nébulisat.

L’avantage de ce nébuliseur est de générer des aérosols composés de petites gouttelettes
(<I5um) qui sont nécessaires pour les revétements composites déposés plasma car une grande

taille de gouttelettes entraine une condensation et une mauvaise qualité¢ de dépot.

La concentration de 1’aérosol et la taille des particules entrainées dans les gouttelettes dépendent
fortement des types de précurseurs et de la pression de gaz introduite dans 1’entrée 1. Plus la
pression de gaz a I’entrée 1 est importante, moins grande sera la taille des gouttelettes a la sortie
de D’atomiseur. Le nébuliseur est alimenté par 1’argon pour I’entrée 1 comme gaz
d’entrainement de la solution colloidale avec un débit Qi (Q: = 1,3 slm) et de dilution a I’entrée

2 avec un débit de gaz Q2 (Q2= 8 slm).

b) Aerosol out

Compressed gas
1

Orifice —

° Liquid in

Excess liquid
to closed
reservoir

Figure 11.8 : a) Photo, b) Schéma du nébuliseur avec l’entrée du gaz de dilution.
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II1.4 Caractérisation de la décharge plasma DBD

II1.4.1 Caractérisation électrique de la décharge plasma DBD

Principe

La caractérisation courant-tension (I, V) de la décharge a été réalisée grace aux mesures
effectuées sur 1’oscilloscope numérique (RSDS 1204 CFL). Le signal de la tension appliquée
sur 1’¢lectrode cylindrique est mesuré a 1’aide d’une sonde haute tension de type (GE 3830) et
le courant est mesuré a I’aide d’une sonde de courant (Pearson Electronics, Inc., model 3972)

(figure 11.9).

Oscilloscope Sonde de courant

AR + Nebulized dispersion

]LJ Hfv fiex

~ Nebulizer with

’ GNs/HMDSO

’ Electrical motor

Fibre optique

Figure 1.9 : Schéma du systeme DBD a pression atmosphérique avec une fibre optique (SEO)
et une sonde de courant et de tension pour la caractérisation électrique.

L’oscilloscope permet d’intégrer le calcul de la puissance instantanée, en utilisant 1’intégrale

donnée par 1’équation 11.5

1 (T -
pP= ?J U(t)I(t)dt Equation IL.5
0

avec P : Puissance dans la décharge (en W) pour une période T : durée de la période (en s), I(t) :
courant a I’instant t (en A) et U(t) : tension a I’instant t (en V).

La courbe de courant-tension obtenue par 1’oscilloscope dans cette configuration est présentée

sur la figure II.10.
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Voltage /[kV]
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Figure 11.9 : Courbe courant-tension pour une décharge avec de I’Ar comme gaz de dilution

et Ar/GNs : HMDSO comme précurseur dans le diffuseur.

La courbe sinusoidale en bleu représente le courant de décharge de type filamentaire. Tandis
que la courbe sinusoidale en rouge représente la tension appliquée. La distance inter-électrode
et les deux di¢lectriques placés entre les deux électrodes constituent un systeéme capacitif. Ce

qui explique le déphasage entre le courant capacitif et la tension appliquée.

La puissance de la décharge en présence de la suspension colloidale de GNs-HMDSO, pour
une tension appliquée de 7,2 kV créte a créte et une fréquence de 44 kHz a été calculée grace a
I’équation II-5 et correspond a une valeur de 3,6 W. La signature du courant mesuré confirme
la stabilité et I'hnomogénéité de la décharge par la présence de deux pics de courant pour chaque
période de tension appliquée. En d'autres termes, la présence de la suspension colloidale ne

modifie pas la signature ¢électrique de la décharge.

I11.4.2 Caractérisation de la décharge par spectroscopie d’émission optique

Les mesures spectroscopiques ont ét¢ effectuées a 1’aide d’un spectrophotométre UV-visible
SpectrumMaya Ocean Optics. L’émission du plasma est recueillie au travers d’une fibre optique
en silice de 200 um de diameétre placé en face de la zone de plasma. La distance focale du
spectrometre est de 0,5 m et le systéme permet de mesurer un large domaine spectral, compris
entre 180 a2 1100 nm. L’ensemble est piloté par un ordinateur avec un logiciel SPECTERSUIT
qui permet le suivi en temps réel des états excités d’un plasma DBD a pression atmosphérique.
La figure I1.10 donne le spectre obtenu dans une décharge d’argon en présence de la suspension

colloidale d’GNs:HMDSO.
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L’analyse par spectroscopie d’émission optique de la décharge de plasma d’Ar/ GNs :HMDSO

dans I’atmosphére confinée de gaz dans le réacteur a été conduite dans le domaine spectral entre

200-900 nm. La fragmentation/dissociation a lieu par impact d'électrons, les métastables

d’argon ou/et les UV. Les radicaux issus de la fragmentation du précurseur se recombinent en

phase homogene gazeuse ou diffusent vers la surface pour former le polymere plasma par des

interactions hétérogenes a la surface de substrat. Il faut préciser que dans le spectre d’émission

optique du meélange d’Ar (qui constitue a la fois le gaz de décharge et le gaz porteur du

précurseur) et le précurseur HMDSO, nous observons également des €tats excités de 1’azote qui

provient de I’air résiduel dans le réacteur. Le domaine spectral correspond aux états excités de

N2 /CH entre 300-440 nm, ceux de 1’argon entre 700-930 nm.

2E4 Ar
6E4 - £
(=
N~
~
=
o
4E4 -
O
= o]
2 Zéﬂ 31‘)0 Jéﬂ 34‘10 3%0 Jéﬂ 460 4é0 44‘10
2
£ 2E4- T
04 AAJ-AIA A, A J
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200 300 400 500 600 700

Nombre d'onde (nm)

Figure I1.10 : Spectre d’émission de la décharge a [’Ar/GNs :HMDSO du réacteur plasma
DBD dans le domaine spectral 200-900 nm avec un zoom sur le domaine spectrale entre 250-

450 nm.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, debit de gaz de travail :8 slm, débit

en phase liquide de précurseur : 360,8 ul/min, Puissance : 3,6 W.

Les especes identifiées a des longueurs d’onde différentes sont indiquées dans le tableau I1.7.

Il est clair que le plasma Ar / GNs : HMDSO contient I’Ar, les especes CH, OH, H, Ho, N et

O.. 1l convient de noter que nous n’avons pas observé d’especes excitées de SiO vers 424 nm.
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: Espéces excitées identifiées dans le plasma Ar / HMDSO

Espéces | Longueur d’onde (nm) | Référence

OH 308 [150]
CH 315 [151]
N2 337,357, 380 [152]

[153]
H2 454-465, 580-650

[151]

Ha, HB, Hy 656, 486, 434

[152]
0 777

[152]
Ar 700-930

Compte tenu de la formule structurelle du HMDSO, (CHj3)3— Si — O — Si— (CH3)3, 1'énergie de
liaison de Si — O (8,3 eV) est supérieure a celle de Si — C (4,6 eV) et C — H (3,5 eV) ce qui
implique que les liaisons Si — C et C — H dans le monomeére HMDSO se casse facilement lors
de I'impact avec les électrons et les métastables d’Ar [153] par rapport a la liaison Si-O. Les
fragments de CH, H et H; constituent les produits de la dissociation des groupes fonctionnels -
CH3 [153]. La raie d'émission a 309 nm indique la présence de OH". Il peut étre formé tout
d’abord par la dissociation de 1’éthanol (10 %) contenu dans la solution colloidale [154]. Le
radical OH peut résulter d’une petite quantité de vapeur d’eau dans le réacteur qui se dissocierait
soit par impact ¢€lectronique (H,O + e — H" + OH" + e) ou par réaction avec 1’oxygeéne
atomique détecté dans la décharge par impact ¢lectronique. La présence de N> dans le spectre

est due a ’air résiduel dans le réacteur.

I11.5 Evolution de la composition chimique, de l1a morphologie et de 1’énergie
de surface des revétements obtenus par DBD en fonction des paramétres

expérimentaux

Cette partie porte sur 1’évaluation de la composition chimique des revétements obtenus par
DBD plasma. Les deux méthodes d’analyse utilisées pour la caractérisation des couches minces
sont la FT-IR (voir ANNEXE II) et la mesure de la mouillabilité avec la mesure d’angle de
contact avec de I’eau (WCA).
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L’effet de trois parametres qui sont la puissance, le temps de traitement et le débit du précurseur
entrainé par 1’argon, a été étudié sur la structure chimique, la morphologie et la mouillabilité

des revétements.

Notons que I’é¢tude de I’influence des parametres a €té réalisée uniquement sur des revétements
de ppHMDSO pur, puisque comme nous allons le voir dans le prochain chapitre (Chapitre 111,
section I.1), compte tenu du faible pourcentage massique du graphene introduit dans la solution
colloidale, aucune différence ne peut étre notée entre les spectres FT-IR de revétements

polymere de ppHMDSO et nanocomposites de GNs@ppHMDSO.

II1.5.1 Influence de la puissance
a) Analyses FT-IR
Les spectres d’absorption des revétements de ppHMDSO déposés a différentes puissances sont

présentés sur la figure I1.12 a. Les différentes bandes d’absorption identifiées pour ces

revétements sont indiquées dans le Tableau I1.8.
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Figure I1.12 : a) Spectre FT-IR des revétements déposés a différentes puissances, b) variation
de l'aire des pics d’absorbance des liaisons caractéristiques en fonction de la puissance.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 40 passages, débit de gaz de travail :8
slm, débit en phase liquide de précurseur : 360,8 ul/min.
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Tableau I1.8: Liaisons et vibrations associées des spectres FT-IR de ppHMDSO et
ppHMDSO@GNs

Nature de groupement = Région integrée (cm™) Type de vibration
Si-OH 3650 Elongation en SiOH libre
Si-OH 3400 Elongation de OH li¢ par H

C—Hx (x=3/2) 3050-2800 Elongation
(symetrique/asymetrique)

Si-C 1260 Elongation

Si-O-Si 950-1250 Eolngation
(symetrique/asymetrique)

Si-OH 910 Elongation

Si-(CH 3)2 /Si1-C 840 Elongation

Si-O 800 Elongation

Nous constatons que 1’intensité du pic correspondant a la bande d’adsorption de Si-O-Si (entre
950-1250 cm!) augmente avec la puissance appliquée. La méme tendance est observée pour
les deux pics Si-OH et Si-O, situés respectivement vers 910 et 800 cm™!. L’intensité de la bande
d’adsorption vers 1263 cm™ attribuée a 1’élongation de Si-CHj est relativement faible ce qui
implique que cette liaison dans la structure du précurseur HMDSO est préférentiellement
rompue par la décharge. Ceci est logique compte tenu du fait que la liaison Si— C (4,6 eV) est
plus faible que celle de la Si — O (8,3 eV). Concernant les fonctions silanol dans les couches
déposées, deux bandes sont attribuées aux groupements OH, la premicére une large bande
centrée vers 3450 cm™! correspond a OH associé par liaison hydrogéne et 1’autre plus fine
centrée vers 3650 cm™! correspond a SiOH libre. Enfin I’intensité des bandes d’absorption vers
3050-2800 cm! attribuée aux élongations symetrique et asymetrique de C-Hx (x = 2, 3),

continue d’augmenter avec la puissance et se stabilise pour une puissance maximale de 5,1 W.

La figure I1.12 b présente 1’évolution de I’intensité des pics de Si-O-Si et Si-OH attribuées aux
liaisons silanol respectivement vers 1064 cm™ et 910 cm™. Nous constatons que le pic
d’absorption de Si-O-Si augmente avec la puissance et se stabilise a partir d’une puissance de
3,6 W, tandis que celui correspondant a Si-OH continue d’augmenter avec la puissance. En ce
qui concerne le pic a 1263 ¢cm™!, attribué aux fonctions SiCHj3, il atteint une valeur maximale
pour une puissance de 3,6 W et puis diminue pour une puissance de 5,1 W. Cette légere
diminution traduit une €élimination du carbone lorsque la puissance de la décharge augmente,

ce résultat est en accord avec les travaux de G. Chen et al. [155]. Nous pouvons donc, en se
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basant sur le parametre composite de Yasuda, I’énergie fournie par molécule de précurseur,
essayer d’expliquer la variation des intensités des groupements chimiques observés par FT-IR.
L’augmentation de I’intensité des pics observés en fonction de la puissance pour un débit du
précurseur fixe est due a une augmentation de 1’épaisseur de la couche avec la puissance (cf
Figure I1.14), tant qu’on est dans le domaine déficient en énergie. Dans ce domaine, la vitesse
du dépot augmente sans provoquer une dégradation de la couche du polymere, ce qui est
observé pour des puissances plus importantes ou, nous nous retrouvons dans le domaine

déficient en débit du précurseur.

b) Observation de la morphologie des couches et vitesse de dépot en fonction de la

puissance appliquée

La morphologie des revétements déposés a différentes puissances a ét¢ ¢valuée par MEB
(Figure 11.13). La variation de la vitesse de croissance du dépdt a été estimée par la mesure de
I’épaisseur des couches. Sur les micrographies MEB, nous constatons qu’avec I’augmentation
de la puissance appliquée, on a une forte diminution de I’homogénéité et une augmentation de
la rugosité de la surface des couches déposées. Cette augmentation de la rugosité avec la
puissance est probablement due a une vitesse de polymérisation plus importante dans la phase
gazeuse. Ce qui se traduit par la formation de particules poudreuses qui se déposent sur la

surface.

a) b) ©) d)

Figure 11.13 : Micrographies MEB de revétements de ppHMDSO déposés a différentes
puissances

@) 2,4 W, b)3,0W,c)3,6Wetd) 5,1 W
Conditions expérimentales : temps de traitement : 40 passages, débit de gaz de travail :8 slm, débit en phase
liquide de précurseur : 360,.8ul/min

Ceci est confirmé par le graphe présenté sur la figure 11.14. Ce dernier montre que la vitesse de
dépot augmente presque linéairement avec la puissance appliquée. L’augmentation de la
puissance permet d’obtenir une augmentation de la densité ¢€lectronique et/ou de 1’énergie
moyenne des ¢lectrons qui vont permettre d’augmenter la concentration des radicaux HMDSO
qui se recombinent et ainsi conduisent a une vitesse de dépot plus importante. La gamme de la
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puissance étudiée est probablement dans le domaine ou par rapport au débit du précurseur
introduit dans le réacteur, nous restons dans le domaine déficient en énergie ou la vitesse du

dépot augmente avec la puissance appliquée.
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Figure I1.14 : Vitesse de croissance des revétements ppHMDSO en fonction de la puissance
Conditions expérimentales : temps de traitement : 40 passages, debit de gaz de travail : 8 sim, débit en phase

liquide de précurseur : 360,8ul/min
¢) Mesure de I’angle de contact

L’¢évolution de I’angle de contact avec de I’eau (WCA) des couches déposées sur des substrats
de silicium est présentée sur la figure 11.15 a. Les couches minces déposées présentent un
comportement hydrophobe qui augmente avec la puissance pour atteindre la valeur de 6= 134°,
pour une puissance de 5,1 W. Plus I’angle de contact augmente (6 > 90°) pour les surfaces
hydrophobes par rapport au substrat de silicium nu (6 = 40°), plus la valeur absolue de cos 6
qui est négatif augmente. Dans ces cas, plus le travail d’adhésion réversible (Ws), selon
I’expression de Young-Dupré (Equation A.1.2 voir ANNEXE 1), diminue, plus la surface est
hydrophobe. La figure 11.15.b) représente la photographie d’une goutte d’eau déposée sur une
couche tres hydrophobe de ppHMDSO déposée a 5,1 W. Cette hydrophobicité est due a une
teneur importante de carbone confirmée par analyse FT-IR (identification des liaisons Si-C et

CHy) et la structure rugueuse de la couche (voir micrographie MEB figure I1.13 d).
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Figure 11.15 : a) Variation de [’angle de contact avec eau (WCA) des couches minces de
ppHMDSO en fonction de la puissance appliquée, b) Photographie de goutte d’eau sur un
substrat de silicium recouvert de ppHMDSO pour une puissance de 5,1 W (6= 134°)

Conditions expérimentales : temps de traitement : 40 passages, débit de gaz de travail : 8 sim, débit en phase
liquide de précurseur : 360,8ul/min

I11.5.2 Influence de temps de dépot

a) Analyses FT-IR

Les spectres FT-IR présentés dans la section précédente ont ét€ obtenus pour 40 passages sous

¢lectrode HT. Dans cette section nous allons voir I’influence du nombre de passage, autrement

dit, le temps de dépdt (un passage correspond a environ 9 secondes de traitement) sur I’ intensité

des pics. L’intensité de tous les pics augmente, ce qui est logique, puisque 1’épaisseur des

couches augmente avec un nombre de passage (figure 11.16 a).
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Figure 11.16 : a) Spectre FT-IR des revétements en fonction du nombre de passage, b)
Variation de [’aire des pics d’absorbance des liaisons caractéristiques en fonction de temps
de dépot (nombre de passage).

Conditions expérimentales : debit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase liquide de précurseur : 360,8ul/min
Puissance : 3,6 W.
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L’évolution de I’absorbance des pic centrés a 1064 cm™, attribuée a Si-O-Si, celle 4 910 cm’!
attribué a Si-OH et celle a 1263 ¢cm™' correspondant aux fonctions Si-O-Si, Si-OH et SiCH3
respectivement est présentée sur la figure I11.16 b. Nous constatons que 1’intensité de ces pics
augmente pour atteindre un maximum pour le temps de traitement maximal étudié,

correspondant a 40 passages.

b) Observation morphologique des revétements et vitesse de dépot

a) b) c) d)

Figure 11.17 : Micrographies MEB des revétements de ppHMDSO déposés en fonction du
nombre de passages.

a) 10 passages, b) 20 passages, c) 30 passages et d) 40 passages

Conditions expérimentales : debit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase liquide de précurseur : 360,8ul/min
Puissance : 3,6 W.

Pour un nombre de passages inférieur a 20 (Figure I1.17 a et b), nous constatons que le dépot
est tres lisse, homogene et ne présente pratiquement aucune particule ou cluster poudreux sur
la surface. En revanche pour les temps de traitement de 30 et 40 passages (Figure I1.17 ¢ et d),

on note ’apparition de quelques hétérogénéités dans I’épaisseur mais qui reste relativement

faible.

Apres 10 passages I’épaisseur du film est de 170 nm tandis qu’apres 40 passages elle est de 520
nm. La figure I1.18 représente la vitesse de croissance en fonction du nombre de passage. La
vitesse de formation du dépot reste pratiquement constante, ce qui est logique étant donné que
la vitesse de croissance de la couche est liée au débit du précurseur et a la puissance appliquée

a la décharge, en d’autres termes au parametre de Yasuda.
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Figure 11.18 : Vitesse de croissance du film en fonction du temps de traitement.

Conditions expérimentales : debit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase liquide de précurseur : 360,8ul/min

Puissance : 3,6 W.

¢) Angle de contact

L’¢évolution de I’angle de contact avec de I’eau (WCA) est représentée sur la figure 11.19, en
fonction du nombre de passages, pour une puissance fixe de 3,6 W. Pour un nombre de passage
compris entre 10 et 40, ’angle de contact avec de I’eau varie peu, les films de ppHMDSO sont
hydrophobes. Cette tendance a été¢ confirmée par les analyses FT-IR qui montrent les mémes
liaisons chimiques (figure I1.16, b) et la MEB montre une rugosité qui est faible (figure 11.17).
Comme observé dans la section III. 3.1, c’est seulement pour des couches déposées a une
puissance supérieure a 5,1W que 1’angle de contact augmente, dii au dépot d’une couche tres

rugueuse (figure I1.15, b).
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Figure 11.19 : Variation de [’angle de contact (WCA) des revétements de ppHMDSO en
fonction du nombre de passage.

Conditions expérimentales : debit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase liquide de précurseur : 360,8ul/min

Puissance : 3,6 W.

II1.5.3 Influence du débit du précurseur

a) Analyses FT-IR

Les spectres FT-IR présentés en section II1.3.1 ont été obtenus pour un débit du gaz porteur de
1,3 sIm (0,36 cm?/min de précurseur liquide) et une puissance de 3,6 W. Nous avons fait varier
le débit du précurseur a I’aide du débit d’argon porteur dans le systeme du nébuliseur dans la
gamme de 0,5 a 1,3 slm. Nous constatons que I’intensité des pics d’absorption identifiés est
maximale pour le débit du précurseur le plus important (1,3 slm). Cette tendance peut étre
expliquée encore une fois par le paramétre de Yasuda, I’énergie fournie par unité de masse du
précurseur ou par molécule de précurseur. En effet a une puissance fixe de 3,6 W, dans la zone
déficiente en débit de précurseur, en augmentant le débit du précurseur, la vitesse du dépot
augmente (figure 11.20, a). Comme I’épaisseur de la couche de polymere déposée augmente,
I’intensité de toutes les bandes d’absorption augmente également. Nous pouvons donc
notamment voir sur la figure 11.20, b, la variation de I’absorbance des pics a 1064 cm™! attribué
a Si-O-Si, celui a 1263 cm™! lié¢ aux fonctions SiCHs3, et celui correspondant aux liaisons

carbonées (CHx a 2800-3000 cm™) qui augmente.
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Figure 11.20 : a) Spectres FT-IR des revétements en fonction du débit de précurseur b)
Variation de l’aire des pics d’absorbance des liaisons caractéristiques en fonction du débit
du précurseur

Conditions expérimentales : débit de gaz de travail : 8 slm, Puissance : 3,6 W et temps de traitement : 40

passages.

b) Observation morphologique des revétements et vitesse de dépot

Pour une puissance constante de 3,6 W, la variation du débit du précurseur a I’aide du débit de
I’argon porteur compris entre 0,5 et 1,3 slm nous place toujours dans la zone de polymérisation
déficiente en monomere. C’est pour cette raison qu’en augmentant le débit du précurseur, la
vitesse du dépdt augmente (figure 11.21, d). Ceci est également en accord avec les travaux de
Babayan [156,157] qui reportent une augmentation quasi linéaire de la vitesse du dépot avec le
deébit du précurseur. La figure 11.21 a, b et c représente des clichés MEB des revétements
obtenus avec différents débits de précurseur. Pour un débit de 0,5 slm, le film est tres fin (280
+ 13 nm) et lisse (sans particule). En augmentant le débit du monomere jusqu’a 1,3 slm,
I’épaisseur des revétements augmente et quelques petites irrégularités (cloques) apparaissent a

la surface du dépot.
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Figure [1.21 : Micrographies MEB de revétements de ppHMDSO déposés a différents débits de
précurseur a) 0,5 slm, b) 1,0 slm, c) 1,3 sim d) Vitesse de croissance en fonction du débit du précurseur

Conditions expérimentales : débit de gaz de travail : 8 sim, Puissance : 3,6 W et temps de traitement : 40 passages.

¢) Angle de contact

La variation de 1’angle de contact avec de I’eau (WCA) des couches de polymere en fonction
du débit du précurseur est représentée sur la figure 11.22. Plus on augmente le débit du
précurseur, plus WCA augmente et donc plus le dépdt présente un caractere hydrophobe. Cette
tendance est en accord avec la caractérisation chimique de la couche par FT-IR qui montre
qu’en augmentant le débit du précurseur, I’intensité de tous les pics en particulier ceux

correspondant aux liaisons carbonées de la couche augmente (Si-C et C-H).
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Figure 11.22 : Variation de [’angle de contact (eau) des revétements de ppHMDSO en
fonction du débit du précurseur.

Conditions expérimentales : débit de gaz de travail : 8 slm, Puissance : 3,6 W et temps de traitement : 40
passages.

Conclusion

Nous avons optimisé dans la section I11.2, les conditions de dépdt des couches de type siloxane
obtenues en nébulisant le précurseur HMDSO dans une décharge DBD dans 1’argon. Des
couches homogenes polymere plasma (ppHMDSO) a caractere hydrophobe ont été déposées
en optimisant, la puissance, le débit du précurseur et le temps du dépot (nombre de passage).

Pour la suite du travail et pour 1’¢laboration des couches composites, GNs@ppHMDSO, nous
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avons utilis€¢ les mémes conditions expérimentales que celles optimisées pour le dépdt de
ppHMDSO. La raison qui justifie cette démarche est que, comme nous allons le voir dans le
chapitre 3, trés peu de pourcentage en poids du graphéne est introduit dans le réacteur avec le

précurseur HMDSO pour préparer la couche composite.

IV. DESCRIPTION DU JET DE PLASMA A PRESSION ATMOSPHERIQUE
(APPJ)

Un deuxieme réacteur de plasma a la pression atmosphérique a été utilis¢ dans le cadre de ce
travail de these. Il s’agit d’un jet de plasma a pression atmosphérique (APPJ). Cette décharge
a été utilisée pour la réalisation des revétements polymeres ppHMDSO et nanocomposites
GNs@ppHMDSO sur des substrats de silicium. Ce jet atmosphérique est ¢également utilisé
pour I’activation et le prétraitement de la surface des substrats métalliques (acier E24 et I’alliage
d’aluminum A2024) avant le dépdt des couches minces. Le montage APPJ utilisé est un

systeme industriel congu par la société Plasmatreat® (Plasmatreat GmbH, Steinhagen). .

La figure I1.23.a représente une photographie du montage expérimental du jet plasma a la
pression atmosphérique utilisé et la figure 11.23.b montre le schéma de son fonctionnement. Le

montage expérimental est constitu¢ de quatre parties principales :

1 : Une torche PFW10 plasma Openair®: le plasma est généré a I’intérieur de la torche par
application d’une haute tension pulsée avec une fréquence variant dans la gamme de 19 a 23
kHz. Le jet plasma est soufflé vers I’extérieur par I’application d’air comprimé¢ ou d’un autre

gaz.

2 : Un générateur FG5001 Plasma Openair®: il sert a produire une tension de sortie pour le
transformateur (1000 V) et comprend des fonctions de commande (évaluation interrupteur de

fin de course, module d’arrét d’urgence, controle de matériaux et d’air comprimé...).

3 : Un transformateur HTR12 : sa principale fonction est d’accroitre la tension de sortie du
générateur (1000 V) pour obtenir une tension d’allumage de 20 kV ainsi qu’une tension de

décharge typique de 2 kV (19-23 kHz).

4 : I’Unité de polymérisation par plasma (PAD 1) : cette installation sert a produire un

revétement de surface par polymérisation plasma (Plasma Polymerisation).
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Le PADI est utilis¢é comme extension d’un systéme de laboratoire Plasmatreat. Il comporte

ko |

Voltage and working gas support

Process gas
— Dielectric
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Plasma jet
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Figure 11.23: a) Dispositif expérimental du LISE. Procédé du jet plasma a pression
atmosphérique et b) Représentation schématique du procédé du jet plasma a pression
atmosphérique combiné avec un nébuliseur.

plusieurs unités indispensables pour le dépot :

- Régulateur de débit pour le gaz principal (pour la formation du jet) et le gaz vecteur (pour

I’introduction du précurseur).

- Régulateurs de pression et débitmeétres. Grace a ce circuit de réglage, on peut ajuster les flux

a des débits volumiques constants et reproductibles.

- Pompe péristaltique, utilisée avec des joints en matériaux spéciaux résistants aux produits

chimiques, pour avoir une introduction contrélée du précurseur.
- Réservoir de précurseur avec une capacité de 0,5 litre.

- Evaporateur utilisé pour I’évaporation de différents précurseurs liquides par le biais d’un flux
de gaz vecteur qui I’achemine vers la téte de la buse. Le controle de la température de

I’évaporateur est effectu¢ a I’aide d’une sonde de mesure a la sortie de 1’évaporateur.

Dans ce travail, le PAD1 n’a été utilisé que pour le controle du débit de gaz principal qui sert a
la formation du jet. Quant a la régulation du débit du gaz vecteur qui permet d’introduire le
précurseur, un débitmétre massique a été utilisé qui alimente le méme nébuliseur utilisé pour la
croissance des couches dans le cas du réacteur DBD. Une modification au niveau de la buse ou
nez de la décharge a été effectuée afin de pouvoir introduire la solution colloidale dans la zone

de décharge et également pour limiter le role de 1’oxygéne atmosphérique au cours de la
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croissance des revétements. Ainsi un cylindre (de 5 cm de diametre et h = 10 cm) a été fabriqué

en verre et placer autour de la buse du jet du plasma.

IV.1 Conditions expérimentales de prétraitement et de croissance des

revétements par APPJ

Plusieurs paramétres peuvent étre optimisés au cours de I’activation par prétraitement de
surface ou pendant la croissance homogene des revétements par APPJ afin d’obtenir le meilleur
dépot possible pour une application anticorrosion. Le tableau I1.8 représente I’ensemble des
parameétres qui influencent le processus de dépdt par APPJ. Le choix des parametres constants

provient d’études antérieures réalisées au sein du LISE [158-161].

Tableau II-8 : Parameétres fixes et variables du procédé de jet plasma

Paramétres de ’APPJ Dépot de couches = Prétraitement
Fréquence de décharge 20 kHz 23 kHz
Tension primaire 250-300 V 300 V

PCT 30 % 30 %

Nature du gaz principal N2-H» Air

Pression primaire 450 mbar 600 mbar
Vitesse de balayage Sm/min Sm/min
Ecartement entre les lignes 2-3 mm 2-3 mm
Distance de traitement 10-30 mm 20 mm

Débit de précurseur (HMDSO ou GNs@HMDSO)  150-360 uL/min =~ --------

0,15 4 0,36 cm?/min

a) Nature et débit de gaz plasmagene

La nature du gaz principal a une incidence directe sur les groupements chimiques identifiés en
surface du matériau traité. Dans ce travail de theése nous avons travaillé avec deux gaz, de I’air
pour le prétraitement des substrats métalliques et le mélange N> /Hz avec 5% de Hz pour éviter

I’oxydation du monomere.
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b) Fréquence d’impulsion de I’arc électrique

La tension délivrée a 1’¢lectrode haute tension est pulsée a une fréquence qui varie entre 19 et
23 kHz. Cette fréquence régule donc le nombre d’impulsions pendant une durée donnée. Plus

la fréquence d’impulsion est importante, plus la puissance délivrée au plasma est grande.

¢) Plasma Cycle Time (PCT)

Le PCT est un parametre qui controle la durée d’allumage de I’arc électrique, sa valeur est

déterminée par la relation suivante :

PCT (%) = 100 - oV Equation IL6

torF

avec ton la durée de I’allumage de ’arc ¢€lectrique, et torr la durée pendant laquelle 1’arc n’est
pas allumé. A une fréquence 20 kHz, la période du signal est de 50 us. A un PCT de 100%, le
temps d’allumage (impulsion) est égal au temps d’extinction, soit 25 ps. Pour le traitement,
théoriquement plus le PCT est important, plus la puissance délivrée au plasma est importante,

et donc plus le plasma est énergétique [162].

Le PCT a été fixé a 30% pour une fréquence d’impulsion de 23 kHz pour le prétraitement (soit
une période T de 43,47 us), et une fréquence de 20 kHz pour la croissance des couches (soit

une période T de 50 ps).
d) Distance torche-substrat

La distance entre la sortie de la torche et le substrat est un parametre trés important dans ce
procédé de traitement de surface. Nous avons fait varier la distance entre la buse et le substrat
dans la gamme de 10 a 30 mm pour la croissance des revétements. Cela nous a permis de
moduler a la fois I’effet thermique du plasma sur 1’échantillon et le flux et/ou la nature des

especes chimiques arrivant a la surface.

e) Vitesse de déplacement de la torche et trajectoire

Sur la base des travaux antérieurs effectués au laboratoire, nous avons fixé la vitesse de
traitement a 5 m/min, sur une table XY, la surface compléte des substrats est scannée en

programmant des trajectoires telles que représentées sur la figure 11-24.
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Figure 11-24 : Trajectoire de la torche plasma sur la surface de I’échantillon

IV.2 Evolution de la composition chimique et de la morphologie de surface

des revétements obtenus par APPJ

IV.2.1 Influence de la tension appliquée

a) Analyses FT-IR

La figure I1.25.a montre les spectres infrarouges des revétements obtenus par APPJ avec
différentes tensions appliquées. Les spectres présentent les mémes bandes d’absorption que
celles observées dans le cas des dépots obtenus avec le réacteur DBD, sauf dans la zone de 800
a 1000 cm™'. En effet dans cette derniére zone, le spectre FT-IR présente un comportement
totalement différent comme on va le voir en détail dans le chapitre IIl. L’augmentation de la
tension appliquée montre d’une part que 1’intensité de toutes les bandes augmente di a une
¢paisseur plus importante de la couche déposée. D’autre part nous constatons que par rapport a
la décharge DBD, les couches déposées par APPJ sont plutot de nature inorganique, tres riches
en groupement SiOH (a 3450 cm™ et 910 cm!) avec des pics CHx quasi-inexistants. La
variation de I’absorbance du pic a 1064 cm™! attribué a Si-O-Si, celui 4 910 cm™ attribué a Si-
OH et celui a 1263 cm™! 1ié aux fonctions SiCH3 est donnée sur la figure I1.25 b. L’intensité du
pic attribué a la liaison Si-O-Si augmente 1égerement avec le la tension appliquée, de méme que
pour Si-O, alors que I’intensité du pic correspondant a Si-CH conserve pratiquement sa valeur,
malgré I’augmentation de I’épaisseur de la couche, ce qui est en accord avec une structure de

la couche plus inorganique.
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Figure 11-25 : a) Spectres FT-IR des couches déposées a différentes tensions appliquées, b)
Variation de [’aire des pics d’absorbance des liaisons caractéristiques en fonction de la
tension appliquée.

b) Observation morphologique des revétements et vitesse de dépot

Les clichés MEB des couches déposées a différentes tensions appliquées sont présentés sur la
figure 11-26. Nous pouvons constater qu’il est trés difficile d’obtenir des films lisses et peu
rugueux par APPJ. L’ensemble des dépots obtenus reste trés rugueux, ce qui rend I’estimation
de I’épaisseur difficile. L’augmentation de la tension appliquée, augmente la rugosité de la

surface et la taille des particules poudreuses formées a la surface.

Figure 11-26 : Micrographies MEB des couches de ppHMDSO déposées par APPJ a différentes
tensions appliquées a) 250V, b) 275V, c) 285V

1V.2.3 Influence de la distance buse-substrat
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a) Analyses FT-IR

Les spectres infrarouges des revétements obtenus par APPJ en fonction de la distance buse-
substrat sont présentés sur la figure 11.27 a), pour une tension appliquée de 275 V. Nous
constatons que plus la distance buse-substrat est importante, moins grande sera 1’épaisseur de
la couche déposée. La figure I1.25 b représente la variation de I’absorbance du pic a 1064 cm™
I attribué a Si-O-Si, celle du pic 4 910 cm™ attribué a Si-OH et celle du pic a 1263 cm™ lié a la
fonction SiCH3.

05

— 30 mm —m— Si-0-Si 1064 cm-1
——20 mm b) —e— Si-CH3 1263 cm-1
——15mm 0,4+ A Si-OH 910 cm-1

0,3 4

0,2

>u

Absorbance (a.u)
Absorbance (u.a)

0,1

0,0 o« &—

-0,1 T T T T

T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500
nombre d'onde (cm™') Distance Torche-Substrat (mm)

Figure 11-27: a) Spectres FT-IR des revétements déposés a différentes distances buse-substrat,
pour une tension fixe de 275V b) Variation de [’aire des pics d’absorbance des liaisons
caractéristiques en fonction de la distance buse-substrat.

b) Observation morphologique des revétements et vitesse de dépot

Les clichés MEB des couches déposées a différentes distances buse-substrat sont présentés sur
la figure I1-28. Ces revétements ont une morphologie similaire a celle vue précédemment,
néanmoins, plus on augmente la distance entre la torche et le substrat, plus la rugosité¢ des
couches diminue ainsi que le nombre des particules formées en surface. La taille des particules
diminue également avec 1’augmentation de la distance buse-substrat. Comme mentionné
précédemment, avec une telle morphologie, il est difficile d’estimer 1’épaisseur exacte de la

couche et donc sa vitesse de croissance.
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Figure 11-28 : Micrographie MEB de revétements de ppHMDSO déposés par APPJ avec
une tension fixe de 275 V a différentes distance buse-substrat a) 15 mm, b) 20 mm, c) 30
mm.

Conclusion

La décharge APPJ est tout d’abord utilisée comme prétraitement pour préparer la surface de
I’acier E24 et de I’alliage d’aluminium 2024 avant le dépdt de la couche protectrice
anticorrosion. Comme nous venons de le voir cette décharge permet de déposer a partir de
HMDSO des couches qui présentent un caractere plutdt inorganique par rapport a celles
développées avec le réacteur DBD. Donc il serait intéressant dans le prochain chapitre d’étudier

le comportement de ces deux types de couches comme couches protectrices contre la corrosion.

V- METHODES DE CARACTERISATION DES COUCHES

V.1 Propriétés mécaniques par nano-indentation

L’indentation instrumentée (nano-indentation) est une technique couramment utilisée pour
caractériser les propriétés mécaniques locales des matériaux en particulier les revétements a
I’échelle nanométrique. Il s’agit d’introduire localement et de fagon controlée de faibles
déformations et de mesurer la réponse de la surface en fonction du temps. La nano-indentation
est une technique qui dérive de la mesure classique de la dureté d’un matériau. Cette mesure
consiste a enfoncer une pointe trés dure, appelée indenteur, de propriétés et de géométrie
connues, dans un matériau jusqu'a une consigne de charge maximale (Fm) ou de profondeur
maximale (hm). Le profil de I’indenteur permet de déterminer 1’aire de contact projetée Ac sur
la surface du matériau, et ainsi étudier les propriétés mécaniques €lastiques et plastiques du

matériau indenté. Il s’agit de suivre d’une fagon continue 1’évolution de la charge appliquée F’
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sur I’indenteur en fonction de la profondeur de pénétration / de 1’indenteur au cours d’un cycle

de chargement et du déchargement.

La force et le déplacement de I’indenteur dans le matériau sont représentés sur une courbe force-
pénétration ou courbe charge-déplacement (Figure 11.29 a). Grace au confinement élastique
assuré par 1’échantillon et qui fait intervenir une petite surface de contact, la nano-indentation

permet d’exercer de tres fortes contraintes sur des treés faibles volumes.

A S
’ ,_x,
{ - Pénétration

1
h, h, ] h-nl

Deformation plastique Relaxaton fh\ln;n de la
resduelle surface et de |'enprente
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I.-l‘ o .(‘
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(b) F

m
Forme de la surface Surface initiale
aprés retrait de

h, l'indenteur

Indenteur

Forme de la surface
sous charge maximale

Figure 11.29 : @) lllustration d’une courbe de force-pénétration enregistrée au cours d’un
essai de nano-indentation ; b) Représentation schématique de [’enfoncement de [’indenteur
sur une surface-échantillon plane.

Généralement sur une courbe de force-pénétration on distingue deux parties : la premiere est la
courbe de charge représentant la variation de la pénétration de l'indenteur jusqu’a la pénétration
maximale s#m en fonction de la force appliquée jusqu’a une charge maximale Fm ; et la
deuxiéme partie est la courbe de décharge qui correspond au suivi continu du retrait de
l'indenteur. Ainsi une courbe de nanoindentation représente un cycle de charge-décharge, non
nécessairement superposées. Suite au retrait total de 1’indenteur, ce dernier marque une
empreinte permanente en surface, on parle de profondeur résiduelle, notée Ap. Les profondeurs

hm et hp peuvent étre déterminées directement sur la courbe de nanoindentation.
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La profondeur de pénétration sous contact Ac est définie au moment du contact de I’indenteur
avec la surface du matériau, en fonction de la profondeur maximale /m, et I’enfoncement de
la ligne de contact par rapport a la ligne initiale encore appelée la profondeur vraie de
I’indentation As par la relation (hc = hm-hs). De méme, lors du contact de I’indenteur avec la

surface nous définissons le rayon de contact vrai noté a. (voir figure 11.29 b).

La difficult¢ majeure de la nano-indentation est de distinguer la relaxation de la surface de
matériau et la relaxation ayant lieu sous I’empreinte aprés un cycle de charge-décharge.
Généralement la quantité ~m-hp définit la relaxation élastique totale a I’intérieur et a I’extérieur
de I’empreinte au cours de la décharge. Ainsi tout le challenge repose sur la détermination de

la profondeur sous contact Ac.
Détermination de la profondeur sous contact /¢

Lors d’un contact élastique entre deux matériaux axisymétriques, Hertz et Senddon [163,164],

montrent que la force F et la pénétration / sont reliées par I’équation suivante :
F=2E*ha=2 E*h,/Ac/m Equation I1.7
E* étant le module ¢lastique apparent mesuré en indentation, appelé module réduit ou module

¢quivalent.

La raideur S du contact entre ’indenteur axisymétrique et une surface plane est donnée par

Senddon [164] comme la dérivée de 1’équation I1.7 par rapport a 4.

dr
T 2 E*/Ac/m Equation I1.8
A partir de la courbe de décharge supposée parfaitement €lastique, il est donc possible a I’aide
de I’équation 11.8 d’extraire la dureté H et le module d’Young E du matériau indenté par les

deux relations suivantes :

F
H=— Equation 11.9
Ac
1 1-v%  1-v?
— = + — Equation I1.10
E* E E;

E, v, Ei, vi, étant respectivement le module d’Young, le coefficient de Poisson du matériau
indenté et de 1’indenteur.
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Le dépouillement d’une courbe de charge-décharge de nano-indentation permet donc de
remonter aux caractéristiques mécaniques du matériau indenté, a savoir la dureté H et le module
d’Young E. Cela nécessite de connaitre F et S qui peuvent étre directement déterminés sur la
courbe de nano-indentation et 1’aire de contact projetée sous la charge Ac qui ne peut pas étre
directement lue sur la courbe de nano-indentation et constitue ainsi le parametre cl¢ de 1’analyse
mécanique d’un matériau par essai de nano-indentation. La détermination de la valeur de
contact projetée sous la charge Ac est possible en connaissant le profil exact de 1’indenteur, en
¢valuant la hauteur sous contact a charge maximal /c et a partir des relations géométriques liées
a I’indenteur et a I’empreinte. Plusieurs modeles ont vu le jour dans la littérature et différentes
méthodes de dépouillement ont été proposées par Doerner et Nix [165], Field et Swain [166] et
Oliver et Pharr [167]. Dans ce travail de theése nous avons adapté la méthodologie développée
par Oliver et Pharr qui repose sur une analyse de la courbe de décharge supposée €lastique, pour
remonter a 1’aire de contact projetée sous charge Ac puis extraire les valeurs de la dureté¢ H et

du module d’Young £ a partir de la courbe de nano-indentation.

Suite a I’observation de plusieurs données expérimentales, Oliver et Pharr [167] ont remarqué
que, lors d’un essai de nano-indentation, la courbe de décharge est rarement, voire jamais
linéaire méme au cours du stade initial de la décharge et ils montrent que le comportement lors

de la décharge était mieux décrit par une loi de type puissance :
F =B(h—hy,)™ Equation IL.11

ou F est la charge instantanée, 4 la profondeur d’indentation, #p la profondeur résiduelle
d’indentation (profondeur de I’empreinte résiduelle), et B et m des constantes ajustables en
fonction des données expérimentales.

En dérivant cette expression par rapport a /, on accede a la raideur de contact S :

dF —
S = = Bm(h — h,)™ 1 Equation I11.12

Pour la détermination de I’aire de contact projetée Ac, il est nécessaire de déterminer au
préalable la profondeur de contact sous charge hc = hm - hs. Pour cela, les auteurs font les
hypotheses suivantes : 1) les déformations apparaissant lorsque les charges sont de nature
¢lasto-plastiques, 2) lors de la décharge, seuls les déplacements €lastiques sont recouverts. Avec
ces hypothéeses la profondeur résiduelle mesurée correspond donc au déplacement plastique
généré par I’indentation, et ainsi ils ont pu relier la profondeur de contact sous charge /c a la

raideur du contact S :
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F,
he. = hy, — a?m = h,, — a(h,, — h;) Equation I1.13

o étant un coefficient prenant en compte la géométrie de la pointe qui prend la valeur de 1 pour

un indenteur plat et de 0,75 pour un indenteur sphérique ou parabolique.

Oliver et Pharr reprennent 1’expression de I’équation I1.8, pour exprimer le module réduit en y

ajoutant un parametre 3 représentant la non-axisymétrie de I’indenteur.

pr—1Yn_S
B2 JAc

Equation I1.14

Notons que le B n’apparait pas dans le travail original des auteurs publiés avant 2004. C’est
seulement en 2004 qu’il a ét¢ mentionné dans la revue publiée par Oliver ef al. [168]. En fonction
de la géométrie de I’indenteur de nombreuses valeurs de £ ont été proposées dans la littérature.
Dans le cas de ce travail de thése I’indenteur est de type Berkovich et la valeur de £ retenue est
la plus utilisée et celle évaluée par King [169] : f= 1,034. La définition de la dureté est la méme

que celle indiquée par I’équation II.9.

Dans le cadre de cette these, les caractérisations par nano-indentation ont été effectuées a
I’Université de Windsor au Canada a I’aide d’un Hysitron Ubi-1 Nanoindenter de Analytical
Instrumentation Facility (AIF). Les mesures ont été réalisées sur des échantillons d’acier E24
revétus avec une couche de ppHMDSO sans graphéne ou une couche nanocomposite de
graphene avec différents pourcentages de chargement massique de 0,1 ; 0,5 et 1%. La mesure
du déplacement se fait par deux capteurs capacitifs avec une précision de 1’ordre de 0,04 nm
pour des déplacements ne pouvant dépasser 20 um. La mesure de la force se fait avec une
résolution de 1 nN et la charge maximale est de ’ordre de 10 mN. Les essais de nano-
indentation sont programmeés a force maximale appliquée Fm. Deux forces maximales de 450
et 950 uN ont ét¢ appliquées a durée de charge et de décharge constante (60 s) quelle que soit
la charge maximale programmeée. Afin de réduire l'effet de fluage, la charge maximale a été
maintenue constante pendant 10 s. L’indenteur employé dans ce travail est un indenteur
Berkovich en quartz fondu. Le systéme a été calibré a 1'aide de la méthode d'Oliver et de Pharr
[167]. Pour chaque échantillon, au moins trois analyses ont été¢ effectués en différents points de

la surface.
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V.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance é¢lectrochimique (SIE) est une technique puissante et non
destructive utilisée pour €tudier les interfaces métal/solution, les films d'oxyde et les traitements
de surface, ainsi que pour évaluer la résistance a la corrosion des revétements [170—173]. La
SIE est devenue plus répandue au fil des ans en raison des avancées majeures des programmes
informatiques et de I’instrumentation de collecte et de mesure des données d'impédance. Le
principe consiste a appliquer un signal AC de faible amplitude (généralement de 5 a 20 mV) a
un systeme ¢€lectrochimique et de mesurer la réponse ultérieure sur une large gamme de
fréquences f (généralement 0,01 - 100000 Hz). L'électrode soumise a cette perturbation AC se
place dans un nouvel état stationnaire et la faible amplitude permet de conserver une réponse
lin¢aire du systéme, la réponse en courant est ainsi de méme fréquence que la contrainte

appliquée, et présente une différence de phase positive ou négative, (Figure 11.30).
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Figure 11.30 . Application d’une tension sinusoidale de faible amplitude en un point P de la
courbe intensité-potentiel stationnaire

La perturbation sinusoidale de potentiel s’écrit
AE = |AE|sin (wt) Equation II.15
AE étant I’amplitude de perturbation et ® = 2nf est la pulsation en rad/s.

Le courant induit par cette perturbation est un courant sinusoidal Al, superposé au courant
stationnaire | et déphasé d’un angle ¢ par rapport au potentiel :

Al = |Al|sin (wt — @) Equation I1.16
Présentation et interprétation des données SIE

Les données d’impédance sont habituellement représentées par des nombres complexes,

I'impédance peut étre ainsi présentée de la fagon suivante :
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Z = Zyr—JjZj Equation I1.17

Z: étant la partie réelle de I’'impédance et Z; est la partie imaginaire de I’impédance et j = (-1)"/?
Deux représentations principales sont alors possibles. Il s’agit de la représentation de Nyquist
qui consiste a représenter en repere orthonormé 1’opposé de la partie imaginaire (-Z;) en
fonction de la partie réelle (Z;) de I’'impédance pour chaque valeur de fréquence (figure 11.31).
La représentation de Bode consiste a porter le logarithme décimal du module de I’impédance
|Z| et 1a phase ¢ en fonction du logarithme décimal de la fréquence (log |Z|) vs. log ) et ( @ vs.
log 1), (figure 11.32)
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B = region of low frequencies (Hz — pHz)
Figure I1.31 : Représentation de Nyquist d'un circuit Ro + (R;// C) [174]
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Figure 11.32 : Représentation de Bode d’un circuit Ro + (R;// C) [174]

Les données de la SIE peuvent étre analysées a l'aide de modeles de circuits é€lectriques
équivalents généralement constitués d'un réseau d'éléments €lectriques passifs (par exemple
des résistances, condensateurs, inductances) disposés en série ou en parallele [175]. Les
¢léments du modele doivent étre soigneusement sélectionnés afin de représenter avec précision

les caractéristiques ¢lectrochimiques du systeme étudié [175,176].
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(1) Potentiostat Gamry Ref 600+
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(3) Cellule électrochimique

Figure 11.33 : a) Photo du dispositif de mesure de SIE, b) Schéma représentatif de la cellule
électrochimique avec trois électrodes.

Dans ce travail de these, la cellule et le montage utilisé sont montrés dans la figure 11.33. 11
s’agit d’une cellule classique a trois électrodes contenant 250 mL de solution de Na,SO4 0,5 M
de pH neutre (¢électrolyte). L’¢lectrode de travail (WE) est la plaque d’acier E24 avec ou sans
revétement. La plaque est maintenue en contact avec I’électrolyte par une partie métallique qui
permet a la fois le contact électrique avec le dispositif de mesure mais également de visser
I’échantillon dans la partie en contact avec 1’¢électrolyte. L’étanchéité est assurée par un joint
torique, la surface de I’électrode de travail en contact avec 1’électrolyte est de 0,785 cm?.
L’¢lectrode de référence (REF) est une électrode au calomel saturée (E = 0,241 V/ENH), la

contre ¢lectrode (CE) est une grille en platine de trés grande surface.

Une fois que les électrodes ont été introduites dans la cellule contenant 1’électrolyte, le systeme
est maintenu pendant 24 heures pour les échantillons d’acier nu et revétu pour atteindre la
stabilisation du potentiel de circuit ouvert (OCP). Ensuite une faible tension sinusoidale
d’amplitude (10 mV) est imposée au systeme et la réponse en courant est enregistrée. Par
comparaison des signaux, le potentiostat calcule I’impédance équivalente du systéme pour

chaque fréquence allant de 100 kHz a 0,01 Hz tout en enregistrant 10 points par décade.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté I’ensemble des matériaux utilisés dans le cadre de ce
travail. Par ailleurs, nous avons détaill¢ la méthode de la syntheése et de la stabilisation de la
solution colloidale a partir de la dispersion des nanofeuillets de graphéne dans le précurseur
d’HMDSO. La conception d’un diffuseur dans le réacteur DBD imprimé en 3D a été présentée
, en se basant sur la simulation de 1I’écoulement en utilisant Comsol multiphysics V5.3, qui
montre un gradient de pression suffisamment homogene a la sortie et proche de celui de la
pression atmosphérique. La tendance est la méme pour le gradient de vitesse d’écoulement qui

est suffisamment homogene a la sortie de diffuseur.

La mesure de puissance injectée dans la décharge a été possible grace a I’utilisation de deux
sondes de courant et de tension. Compte tenu du faible pourcentage massique du graphene
introduit dans le précurseur pour réaliser les couches composites que nous allons détailler dans
le chapitre 3, nous avons procéd¢ dans ce chapitre a une étude préliminaire de I’optimisation
des deux décharges pour déposer des couches simples de polymere plasma a partir de HMDSO
(ppHMDSO). Donc les parametres tels que le débit du précurseur, la puissance appliquée a la
décharge, et le temps de dépot ont été¢ optimises dans le réacteur DBD en se basant sur les
propriétés physico-chimique et morphologique des couches ppHMDSO.. De la méme fagon
I’optimisation du jet plasma obtenu par un arc soufflé a la pression atmosphérique, utilisé pour
la préparation de surface de 1’acier E24 et pour le dépot de couches minces de ppHMDSO a ¢été
présentée. Enfin, nous avons terminé ce chapitre en présentant le principe des deux techniques
de caractérisation importante des couches, utilisées dans cette thése a savoir la nanoindentation
pour la mesure des propriétés mécaniques présentées dans le chapitre 3 et la spectroscopie
d'impédance ¢€lectrochimique (SIE) pour pouvoir comparer les performances vis-a-vis de la
protection contre la corrosion des couches différentes que nous allons détailler dans le chapitre

4.

89



90



CHAPITRE 3

CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DES
COUCHES NANOCOMPOSITES DEVELOPPEES PAR
PLASMA A PRESSION ATMOSPHERIQUE
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Introduction

Dans ce chapitre nous proposons d’étudier et de comparer les propriétés physico-chimiques de
simples couches de polymeres organosiliciées a base d’hexamethyldisiloxane (ppHMDSO) et
des couches hybrides nanocomposites a base de nanoparticules de grapheéne (GNs) encapsulées
dans la méme matrice de polymere organosilici¢é (ppHMDSO) obtenue par des plasmas a
pression atmosphérique (GNs@ppHMDSO). Nous allons comparer deux types de décharges
atmosphériques utilisées pour de dépdt des couches hybrides nano-composites : un jet plasma
a la pression atmosphérique (APPJ) et une décharge barriere électrique (DBD), présentés dans
le chapitre 1. Aprés avoir présenté les propriétés physico-chimiques des dépdts obtenus sur des
substrats de silicium, nous avons déposé ces couches sur I’acier poli afin de pouvoir déterminer
la porosité et I’indice de réfraction de la couche par ellipsométrie . Nous allons terminer ce
chapitre avec la présentation des mesures mécaniques effectuées par nano-indentation sur les
différentes couches simples de ppHMDSO et les couches composites de GNs@ppHMDSO

déposées sur I’acier E24.

I- CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DES COUCHES
OBTENUES PAR DBD

Cette partie porte sur la caractérisation physico-chimique et morphologique des couches
déposées par une décharge atmosphérique a barriere di¢lectrique (DBD) dans I’argon et a
pression atmosphérique. Deux types de couches ont été déposés par DBD : de simples couches
de polymere plasma organosilici¢ (ppHMDSO) a partir de [’atomisation du précurseur
I’hexamethyldisiloxane (HMDSO) par un nébuliseur pneumatique vers le réacteur DBD. Dans
le méme réacteur des couches nanocomposites de graphéne /polymere plasma obtenues a partir
de HMDSO (GNs@ppHMDSO) ont été déposées. Ceci a été effectué a ’aide de 1’atomisation
de la suspension colloidale stable (cf. chapitre II) préparée a partir de la dispersion de feuillets
de graphene (GNs) dans le précurseur liquide (HMDSO) additionné de 10% d’éthanol. Ainsi,
nous avons dépos¢ les couches composites avec différents pourcentages massiques de graphene

dans le polymere plasma.

Nous avons optimisé les conditions opératoires pour le dépot des couches minces dans le

réacteur DBD, les résultats sont reportés dans le chapitre II. Cette optimisation s’est basée sur
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les conditions qui éviteront la formation de poudre et donc permettront de déposer des couches
homogenes avec une épaisseur controlée, dans un premier temps sur un substrat de silicium. Le

tableau I1I.1 résume les conditions expérimentales utilisées pour 1’obtention de ces couches.

Conditions expérimentales de synthése des couches ppHMDSO et

GNs@ppHMDSO par DBD plasma.

Parameétres de DBD Valeurs

Tension appliqué (kV) créte a créte 7,2

Débit de gaz de travail (argon) (slm) 8

Débit de précurseur (uL/min) 360,8
Nombre de passages 40
Vitesse de passage (m/min) 10
Distance inter-électrodes (mm) 2

L’application d’une tension créte a créte de 7,2 kV aux bornes des électrodes permet de mesurer,
comme montré dans le chapitre II un courant électrique de I’ordre de 0,02 mA, et une puissance

de 3,6 W.

I.1 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Dans cette partie, nous présentons la comparaison de la composition chimique des couches
ppHMDSO et des couches hybrides GNs@ppHMDSO obtenues avec le réacteur DBD.
L’objectif est de déceler I’effet de 1’apport de graphéne sur la composition chimique des
couches. Nous avons analys€, par spectroscopie infrarouge, une simple couche de ppHMDSO
et une couche hybride GNs@ppHMDSO a 1% en masse de graphene, par rapport au précurseur
liquide de HMDSO, dispersé¢ dans la solution colloidale stable obtenue. Pour cela un
spectrometre Bruker VERTEX 70 FT-IR a été utilisé. Les spectres ont été acquis a la

température ambiante (20°C) en mode transmission, entre 700 a 4000 cm™! avec une résolution
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de 8 cm’!, un total de 100 balayages a été enregistré pour chaque spectre. La figure II1.1

présente les spectres infrarouges des deux couches obtenues par DBD.
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: Spectres FTIR de couche de ppHMDSO et couche nanocomposite GNs@ppHMDSO a 1%wt.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase liquide de

précurseur : 360,8 uL/min, Puissance : 3,6 W.

Comme on peut le voir clairement, les deux spectres présentent quasiment la méme allure qui
correspond a I’absorption typique, des couches minces de polymere organosilicié amorphe (Si
CxOy : H) déposé par plasma DBD a la pression atmosphérique. Une large bande comprise
entre 950 et 1250 cm™! correspondant au mode d’étirement asymétrique de Si-O-Si, avec un
maximum a 1034 cm™!, domine le spectre. Entre 3250 et 3650 cm’!, on note la présence d'une
large bande liée a la vibration de OH qui présente pratiquement la méme aire sous le pic pour
les deux types de couche. Cette large bande correspond aux groupements silanol (Si-OH) dans
le réseau de Si-O-Si et/ou de 1’eau adsorbée sur les couches déposées. Nous pouvons également
détecter sur le spectre FT-IR, la présence de composants organiques, tels que la vibration -CH,
(avec n = 2 ou 3) dans la partie entre 2900 a 2970 cm™! et la vibration symétrique de Si-CH3

vers 1265 cm!. On peut donc conclure que les deux couches présentent quasiment la méme
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composition chimique caractérisée par les mémes types de liaisons récapitulées dans le tableau

III.2.

Tableau 111.2 : Liaisons et vibrations associées des spectres FT-IR de ppHMDSO et
GNs@ppHMDSO

Vibration Region integré (cm™) Type de vibration Réference
Si-OH 3650 Elongation en SiOH libre
Si-OH 3400 Elongation de OH li¢ par H
C—Hx (x=3/2) 3050-2800 Elongation
(symetrique/asymetrique)
Si-C 1260 Elongation [177-179]
Si-O-Si 950-1250 Eolngation

(symetrique/asymetrique)

Si-OH 910 Elongation

Si-(CH 3)2 /Si- 840 Elongation
C

Si-O 800 Elongation

Dans leurs travaux, Jiang et al. [180] indiquent que, théoriquement, pour le graphite ou le
graphene multicouches (notre cas), il existe deux modes de phonons actifs en infrarouge, il
s’agit de mode dans le plan de symétrie Ey vers 1588 cm™ et le mode hors plan de symétrie
Aoy 4 environ 869,9 cm™!, ces deux modes font I’objet de mesures pour la premiére fois pour le
graphite dans les travaux de Nemanich ef al. [181] et Underhill ez al. [182]. En ce qui concerne
le premier mode actif, dans notre cas, aucun signal significatif n'a été observé a cette énergie.
Cela n’est pas surprenant compte tenu du fait qu'une tres faible quantité de particules de GNs

(1% en masse) a été dispersée dans la solution du précurseur. Quant au deuxieme pic attendu a
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869,9 cm’!, il est difficile de le distinguer en raison du chevauchement avec le signal fort des

pics dus a Si-C et Si-O identifiés respectivement a 840 cm™' et 910 cm’.

1.2 Analyse par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

L’analyse FT-IR en transmission a permis de caractériser les couches minces déposées sur du
silicium sur toute leur épaisseur. En revanche la spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS) permet de caractériser I’extréme surface (8-12 nm). Ainsi la composition
chimique en surface des deux couches déposées a partir de la solution du précurseur HMDSO
pur et de la suspension colloidale de GNs-HMDSO a 1% en masse a été¢ déterminée par XPS et
comparée. Le spectrometre utilis€é est un Thermo Fischer Scientific K-Alpha équipé d’une
source de rayons-X monochromatique Al Ka (1486,6 eV). Le spectre général et les spectres de
haute résolution ont été obtenus avec respectivement une énergie de passage de 150 eV et 40

eV. Un angle de collection des photo¢lectrons de 90° (normal a la surface) a été utilisé.

La figure I11.2 présente le spectre général enregistré pour les deux revétements sur I’ensemble
des énergies de liaison de 0 a 1100 eV. Les spectres montrent que les deux revétements
contiennent les mémes ¢léments chimiques constitutifs de base d’une couche d’organosiliciée
a savoir, le silicium (Si1), ’oxygéne (O) et le carbone (C). D’une facon similaire a 1’analyse par
FT-IR, les deux spectres généraux des deux couches, ppHMDSO et GNs@ppHMDSO
présentent une allure quasiment identique. Les compositions ¢lémentaires de la surface de pp-

HMDSO et de GNs@ppHMDSO sont tres proches comme indiqué dans le tableau II1.3.
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Figure [11.2 : Spectres généraux XPS de ppHMDSO et de GNs@ppHMDSO.
Conditions expérimentales : temps de traitement : 6min, débit de gaz de travail :8 slm, débit en phase liquide de
précurseur : 360.8 uL/min, Puissance : 3.6 W.

Tableau I11.3: Composition élementaire de la surface des revétements pp-HMDSO et
GNs@ppHMDSO obtenus par DBD a pression atmosphérique

Si (%) C (%) 0 (%)
ppHMDSO 25 48 26
GNs-ppHMDSO 25 48 26

Dans I’objectif de déterminer les différentes contributions élémentaires des niveaux de ceeur,
les pics relatifs a ces niveaux (Ols, Cls et Si2p) ont été traités et décomposés avec le logiciel
CASA-XPS apres soustraction d’une ligne de base de type Shirley. Les spectres Ols pour les
deux revétements sont présentés sur la figure II11.3.A. Dans le cas des deux couches minces le
photopic Ols est symétrique, il ne contient aucune structure discernable. De la méme fagon et
comme indiqué précédemment dans la partie d’analyse par FT-IR, la majorité du carbone dans
les deux couches est sous forme de liaisons de type Si-C ou/et Si-CxHy. Nous avons attribué la
méme €nergie de liaison pour ces deux composantes vers 284,4 eV. L’analyse de la symétrie
et la largeur a mi-hauteur des deux spectres indique ’absence de toute composante minoritaire

qui peut étre liée a des fonctions éther, hydroxyle ou époxy (figure 111.3.B).
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Spectres du niveau de ceeur de Ols et B) de Cls de ppHMDSO et
pPHMDSO@GNs

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase liquide
liquide de précurseur : 360,8 uL/min, Puissance : 3,6 W.

Quant aux spectres Si2p des deux couches, I’analyse de la largeur a mi-hauteur environ (1,8

eV) et de la symétrie des deux spectres suggere la présence de plusieurs structures dans les deux

couches. Le niveau de cceur de Si2p contient un chevauchement d’un doublet a cause du

couplage spin-orbite, Si2p12 et Si2ps». Afin de tenir compte de certaines réalités physiques,

des contraintes ont ¢ét€¢ imposées. L’€cart entre les deux composantes de Si2p a été fixé a 0,63

eV avec un rapport d’intensité de 2 entre les deux composantes (Isipz2 =2 Isizp12 ; 4 €-/ 2 e-).

Selon les travaux de O’Hare et al. [183,184] qui portent sur I’étude par XPS des revétements
de siloxane, les auteurs proposent une méthodologie de décomposition du pic de Si2p en
fonction du nombre de groupement oxygene (O) liés a I’atome de silicium (Si). Une notation
simplifiée a été utilisée pour représenter le nombre d'atome d'oxygene liés au silicium, avec une
augmentation de I'énergie de liaison, chaque fois qu'un groupe méthyl (Me) est remplacé par
un atome d'oxygene. Les structures considérées sont alors, la structure M [SiMe;O] avec un

seul atome d’oxygene, la structure D [SiMe20:] avec deux atomes d’oxygene et la structure T
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[SiMeOs] et Q [SiO4] avec respectivement trois et quatre atomes d’oxygene (voir Tableau III.
4). La figure I11.4 présente la déconvolution, avec huit pics, du spectre Si2p enregistré pour une
couche de ppHMDSO, déconvolution obtenue selon une approche similaire a celle de O’Hare
et al [184]. Les deux structures M et D peuvent étre considérées comme la structure linéaire
dans le film. Tandis que les deux structures T et Q représentent la partie réticulée du revétement
en accord avec la structure du réseau dense de Si-O-Si. Les lignes pleines correspondent a
Si2ps/» alors que les traits en pointillé correspondent a Si2pi sur la figure 111.4. Notons que
I’aire sous les pics de la contribution Si2p3.2 est, comme mentionné précédemment, deux fois
supérieure a celle des pics de la contribution de Si2p12. Le tableau II1.4 présente les énergies
de liaisons des quatre structures pour la contribution Si2ps., les €nergies de liaisons attribuées
aux mémes structures dans le cas de la composante Si2pi2 sont supérieures de 0,63 (eV) par

rapport a la contribution de Si2p 3.

Intensity (a.u)

%

106 105 104 103 102 101 100 99

Binding energy (eV)
Figure [11.4 : Spectre du niveau de coeur de Si2p de ppHMDSO obtenue par DBD

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 sim, débit en phase liquide
de precurseur : 360,8ul/min, Puissance : 3,6 W.
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: Structures unitaires de Si et énergies de liaison de Si2ps.»

Hy CH3 o o

M N/ D Nl ) N @ NS

L, b b :
Energie de liaison (eV) 101,4 102,1 102,7 103,5

Du fait que les deux couches ont une allure similaire, nous n’avons présenté que la
déconvolution du pic Si2p obtenu pour la couche ppHMDSO. Pour les deux revétements
ppHMDSO et GNs@ppHMDSO, le résultat est similaire, le tableau II1.5 reporte 1’aire sous les

pics des quatre structures M, D, T et Q pour la contribution Si2pas.

Pourcentage de 1’aire des pics Si2p3» des quatre structures M, D, T et Q par

rapport a 1’aire totale du pic Si2p.

Structure = % de I’aire (ppHMDSO) = % de I’aire (GNs@ppHMDSO)

M 14,6 14,8
D 33,5 333
T 15,1 15,0
Q 3,4 3,5

Les valeurs de Dl’aire sous les pics des deux revétements sont quasiment €quivalentes et
indiquent que I’incorporation des feuillets de grapheéne dans la couche ne change pas la chimie

de liaison et le type de structures présent dans les deux revétements.

Conclusion

Les deux méthodes d’analyse (FT-IR et XPS) permettent une caractérisation de la composition
chimique des couches obtenues par DBD plasma. Compte tenu des résultats de ces deux
techniques nous pouvons confirmer qu’il n’y a pas de différence chimique notable entre une
simple couche de ppHMDSO et une couche hybride de GNs@ppHMDSO avec une faible
teneur en graphéne (1% en masse). Toutefois les résultats des deux techniques ne permettent
pas de confirmer ou non la synthése d’une couche nanocomposite lorsque du graphene est
présent dans la solution de HMDSO d’ou la nécessité de réaliser par microscopie €lectronique

a balayage des observations morphologiques des revétements synthétisés.
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1.3 Caractérisation de la morphologie des couches par Microscopie

Electronique a Balayage
a) Morphologies et diagrammes de distribution

Dans I’objectif de caractériser la morphologie des couches obtenues par DBD, des observations
par microscopie €lectronique a balayage (MEB) ont été réalisées, pour de simples couches de
ppHMDSO comme pour des couches nanocomposites, avec différents pourcentages de
graphene de 0,5%, 1% et 2% en masse, couches déposées sur des substrats de silicium. Les
micrographies MEB obtenues sont présentées sur la Figure II1.5. Elles confirment la synthése
de couches nanocomposites avec une dispersion assez homogene des feuillets de graphéne sur
toute la surface du substrat. En raison de la polydispersité de la taille des feuillets de graphene
avec un diamétre médiane Dso entre 7 um et 12 um, la taille des particules dispersées dans la
matrice reste variable. En utilisant le logiciel Image J, nous avons analysé statistiquement les
micrographies obtenues par MEB des revétements nanocomposites par le calcul de diametre de
Feret de feuillets de graphéne dans la matrice comme montré sur la Figure II1.6. Les
histogrammes statistiques obtenus pour la distribution du diametre de Feret des feuillets de
graphéne incorporés dans la matrice de ppHMDSO pour les trois pourcentages massiques de

graphene 0,5, 1 et 2% sont présentés respectivement sur la figure [11.7.A [ [I1.7.B et [11.7.C.

Figure I11.5 : Micrographies MEB a) ppHMDSO, b) 0,5% en masse GNs@ppHMDSO, ¢)
1% en masse GNs@ppHMDSO et d) 2% en masse GNs@ppHMDSO

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, déebit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase
liquide de précurseur : 360,8 ul/min, Puissance : 3,6 W.
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Feret diamter <F>=3.4 um

GNs-sheets

Figure I11.6 : Micrographie MEB de GNs@ppHMDSO avec 1% en masse, diamétre de Feret
<F> =34 um

Le diamétre de Feret est calculé dans I'une des directions des feuillets de graphéne comme
illustré sur la figure I11.6. 1l est défini comme la distance entre les deux plans paralleles limitant

le feuillet de graphene perpendiculairement a cette direction [185].

Sur les micrographies MEB des trois échantillons, le diamétre de Feret des particules est
compris entre 1 pm et 12 um, avec 80% des particules entre 1 et 7 um. Le diametre moyen est
de 3,2, 3,5 et 3,7 um pour respectivement les pourcentages de 0,5, 1 et 2% en masse. Cependant
le diametre le plus récurrent dans les trois couches est d'environ 1 um (Figure III.7 A-C). Le
logiciel Image J a été utilisé également pour estimer les rapports surfaciques des feuillets de
graphene dans la matrice. Par exemple pour 1% en masse de feuillets introduits dans la solution
de précurseur, nous avons obtenu une fraction de surface des particules d'environ 1,4%. La
figure III.7.D montre la variation de pourcentage surfacique des feuillets de graphéne en
fonction du pourcentage massique introduit dans la solution de HMDSO. Ce graphe confirme
que plus on augmente le pourcentage des feuillets dans la solution initiale, plus le grapheéne est

présent sur et sans doute dans le revétement.
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Figure I11.7 : Histogrammes de distribution du diametre de Feret des feuillets de graphene
dans la matrice ppHMDSO A) 0,5% , B) 1%, C) 2%. D) Fraction surfacique estimée en

fonction de la fraction massique de graphene ajoutée dans la solution de HMDSO.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase

liquide de précurseur : 360,8ul/min, Puissance : 3,6 W.

Les micrographies MEB permettent €galement, comme montré sur la figure II1.8.A, de
souligner que les feuillets de graphéne sont completement ou partiellement recouverts par la

couche de polymere et que leur orientation dans le revétement est aléatoire (figure I11.8.B).
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GNs sheets

Thin layer

Figure I11.8 : A) Feuillet de graphene partiellement recouvert par ppHMDSO, ) Orientation

aléatoire des feuillets dans la matrice.

b) Epaisseurs des couches mesurées par MEB

La mesure des épaisseurs des dépdts de ppHMDSO et GNs@ppHMDSO obtenus par DBD a
¢té réalisée a I’aide de la MEB par I’observation de la coupe transverse de chaque revétement
déposé sur un substrat de silicium. Pour chaque échantillon, trois mesures ont été effectuées
pour déterminer une valeur moyenne de I’épaisseur du dépdt. Il a été constaté que I’épaisseur
des dépots ¢laborés sur un substrat de silicium est relativement homogene sur toute la surface

du substrat comme montré sur la figure I11.9.

GNs sheets

Thin layer

A B

Figure 111.9 1 Micrographies MEB des tranches des couches (A) ppHMDSO et (B)
GNs@ppHMDSO.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, debit de gaz de travail : 8 slm, débit liquide de

précurseur : 360,8 uL/min, Puissance : 3,6 W.

Comme mentionné dans le chapitre II, 1’épaisseur des couches dépend fortement du temps de
traitement (nombre de passages) et de la vitesse de dépdt qui elle est fonction de la puissance
appliquée au réacteur DBD mais aussi des débits de gaz et de précurseur. Les épaisseurs
estimées pour les couches apres 40 passages ont été¢ évaluées par MEB a (500 + 25 nm). Il
convient de noter que la disposition aléatoire de feuillets de graphéne dans les couches ne

semble pas affecter I’épaisseur réelle des couches.
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I.4 Analyse par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a été utilisée dans 1’objectif d’identifier les vibrations caractéristiques
des feuillets de graphéne dans la couche nanocomposite et de pouvoir les attribuer a des
conformations spécifiques. Des spectres Raman ont été enregistrés a la température ambiante
avec un spectrometre Labram Evolution HR800 microRaman (Horiba, Japon) en utilisant une
source laser a 532 nm. Le spectrometre est couplé a une camera CCD pour capturer des images

des revétements et la dispersion des feuillets de graphéne dans la matrice polymére.

Nous avons débuté par 1’analyse des feuillets de grapheéne pur (sans modification), suivi de celle
d’une couche de ppHMDSO sans graphene et enfin une couche de GNs@ppHMDSO a 1% en

masse de grapheéne. La figure III1.10.A présente les spectres Raman de ces trois échantillons.

GNs@ppHMDSO
ppHMDSO
GNs-feuillets

2D ” Si-Me,

Intensité (a.u)
g
—

L

Al T T T
1500 2000 2500 3000 3500

Raman shift (cm™)

Figure II1.10 : Spectres Raman des feuillets de graphene et des revétements ppHMDSO et
GNs@ppHMDSO déposés par DBD.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase
liquide de précurseur : 360,8 uL/min, Puissance : 3,6 W.

Le spectre Raman des feuillets de grapheéne contient trois modes de phonons actifs importants,
le mode D a 1357cm! associé a une structure désordonnée et a la présence de défauts dans les
feuillets de graphene avec une intensité relativement faible. Le deuxieme mode est le mode G
a 1584 cm™! qui correspond au signal d’étirement de la liaison de carbone sp2 dans le plan, et
finalement le mode 2D a 2723 cm’! correspondant a un processus de second ordre a deux
phonons ou double résonance comme il a été indiqué pour la premiere fois par Baranov et al.

[186] pour les spectres Raman du graphite et développé dans les années 2000 par Thomsen et
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Reich [187]. Sur le spectre de la couche de ppHMDSO, on détecte seulement deux pics vers
2909 et 2969 cm™' qui peuvent étre attribués aux vibrations d'étirement CH, des groupes
méthyle et méthyléne de la matrice ppHMDSO [188]. Pour le spectre de la couche
GNs@ppHMSO on retrouve I’ensemble des modes de phonons présent pour le graphéne et
pour la couche de ppHMDO, ce qui confirme la syntheése d’une couche hybride nanocomposite.
En accord avec les micrographies MEB présentées précédemment, a partir de l'analyse
RAMAN des feuillets de grapheéne, nous pouvons conclure que les couches composites

renferment bien des feuillets de graphene [189].

Un zoom de la bande G entre 1500 et 1700 cm™' comme montré sur la figure II1.11 permet
d’¢étudier le mode d’interaction entre la matrice et les particules de graphene mais aussi de

déterminer la concentration de graphene dans la couche nanocomposite.

—=— feuillets de GNs
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Figure II1.11 : Grandissement du spectre Raman de feuillet de graphéne et de la couche
GNs@ppHMDSO dans la zone 1500-1700 cm™’

Le grandissement révéle un décalage de 5 cm™! du maximum du pic vers les basses fréquences
observées pour GNs@ppHMDSO par rapport aux feuillets de graphéne ce qui traduit un état
de stress (stress states en anglais). Selon leurs travaux, Ghosh et al. [190] indiquent que le
décalage de la bande G, vers des basse ou haute fréquences dépend fortement de la nature des
molécules donneurs ou accepteurs d'électrons qui sont en interaction avec les particules de
graphene. Ce petit décalage peut donc confirmer I’existence d’un transfert de charge entre les

feuillets de graphene et la matrice de ppHMDSO dans le revétement hybride.

Il convient de noter que sur la base de la forme similaire des spectres des revétements hybrides
de GNs@ppHMDSO et des feuillets de graphene et par considération des petites différences,
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liées a la résolution de spectrometre, entre les deux spectres, nous pouvons confirmer que le
plasma ne modifie pas la structure cristalline du graphéne introduit dans la décharge. Cette
hypothéese est plausible, car il s'agit d'un plasma trés réactif mais a basse température. Ces

résultats confirment également que le graphéne n'a pas été oxydé¢ lors de la décharge par DBD.

I.5 Indice de réfraction et porosité

Des analyses ellipsométriques ont été effectuées au Laboratoire de Chimie de la Matiere
Condensée de Paris - LCMCP UMR7574, a Sorbonne Université en collaboration avec Cedric
Boissiere, Directeur de Recherche au CNRS. Des couches de ppHMDSO et des couches de
GNs@ppHMDSO avec des pourcentages massiques de 0,1, 0,5 et 1% en graphéne, déposées

sur un substrat d’acier poli afin de déterminer leur indice de réfraction.

Dans cette étude, I’indice de réfraction et 1'épaisseur des films déposés sur des substrats de Si
ou de P’acier E24 ont été mesurés par ellipsométrie spectroscopique de type ellipsometre
(VASE) M2000DI de Woollam a un angle d'incidence de 70 °, et les données brut ont été
analysé avec le logiciel CompleteEASE.

La figure III. 12 a) présente les indices de réfraction des couches déposées par DBD plasma a
pression atmosphérique et de SiO» stecechiométrique (référence). Les graphes montrent que pour
une simple couche de ppHMDSO I’indice de réfraction est 1égerement inférieur a celui de SiO2
de référence (n = 1,42%0,005 pour le ppHMDSO contre n =1,43%0,005 pour la référence (A=700
nm, i.e. 1,77 eV)). Cela indique que, soit la structure de la couche de ppHMDSO est 1égerement
poreuse [191], soit d’apres H.Joon Kim ef al. [192], la structure de la couche contient du carbone
ou encore les deux en méme temps. Cette derniére hypothese est en accord avec les résultats
obtenus sur ces couches puisque 1’analyse XPS (cf paragraphe 1.2) et FT-IR (cf. paragraphe 1.1)
montrent trés clairement que les couches polymeres plasma obtenues a partir de HMDSO
contiennent un pourcentage important de carbone et qu’elles sont poreuses. Quant aux couches
a base de graphéne nous constatons que I’indice de réfraction des couches nanocomposites est
supérieur a celui de SiO; pour le cas des couches composites obtenues avec les trois
pourcentages de graphéne. En considérant les résultats de FT-IR (cf. paragraphe I.1) et de I’XPS
(cf. paragraphe 1.2) sur des couches composites polymeres plasma- graphéne, la présence du
graphene diminue la porosité des couches. Ceci a été confirmé en suivant le gonflement des
couches hydrophobes de siloxane a 1’alcool. En effet les couches composites déposées sur le
silicium avec 1% de graphéne présentent un gonflement moins important par rapport aux

couches polymeére plasma sans graphene (Figure 111.13).
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Figure I11.12 : a) Indice de réfraction (n) de couche de ppHMDSO et de GNs@ppHMDSO
avec différents pourcentages de graphene, b) Coefficient d’extinction (k) de couche de
ppHMDSO et de GNs@ppHMDSO avec différents pourcentages de graphene.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase
liquide de précurseur : 360,8ul/min, Puissance : 3,6 W.

Le coefficient d'extinction (k) de la couche polymere et des couches nanocomposite est présenté
dans la figure II1.12 b). Nous constatons que la valeur de k pour les couches nanocomposites
avec des pourcentages massiques de 0,1 et 0,5 tend vers zéro (valeur pour une simple couche
de polymeére de ppHMDSO) pour une longueur d’onde > 500 nm. Cela indique que méme avec
un chargement massique en graphene inférieur ou égal a 0,5%, la couche de polymere reste
optiquement transparente. Un comportement inversé est observé pour la couche nanocomposite
avec 1% en masse de grapheéne dont la valeur de k continue d’augmenter avec les faibles
énergies ce qui peut etre expliqué par la forte absorption de feuillet de graphéne [193,194]. Cette
augmentation d’absorption a basse énergie suggere 1’apparition d’une conduction électrique qui
pourrait apparaitre en cas de percolation d’un réseau de graphene. Un simple modele de Drude
a permis d’estimer la résistivité du film a environ 0,3 QQ.cm. La confirmation et la mesure
précise de ce phénomene nécessiteraient de plus amples investigations expérimentales afin

d’étre confirmés et explorés en détail.
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Figure I11.13 : Taux de gonflement en présence d’alcool pour une couche polymere plasma

et une couche nanocomposite

1.6 Etude des propriétés mécaniques des couches nanocomposites par nano-

indentation
a) Courbe de charge-décharge dureté et module de Young

La nanoindentation est un moyen puissant et avancé pour la mesure des propriétés mécaniques
telles que le module de Young et la dureté des matériaux. Cette technique a ét¢ largement
utilisée pour étudier les propriétés mécaniques des polymeres [195-197]. Récemment, elle a
¢té employée pour mesurer les propriétés mécaniques de nanocomposites [198-200]. Par
exemple, Alian et al. [199] ont utilisé cette méthode pour évaluer le module et la dureté d’un
nanocomposite a matrice polymere de polyéthyléne avec un chargement a base de particules de
graphene. Shen et al. [201] ont utilisé la nanoindentation pour étudier les propriétés mécaniques
et morphologiques de nanocomposites d'argile avec différentes matrices polymeres. Dans ce

travail de thése nous avons utilisé cette technique de caractérisation (cf chapitre II, paragraphe

V.1) pour évaluer I’effet de chargement en grapheéne sur les propriétés mécaniques des

revétements développés par DBD plasma a pression atmosphérique.

La figure I11.14 montre les courbes de chargement / déchargement de ppHMDSO pur et des
nanocomposites avec différentes teneurs en graphéne. Ces courbes ont ¢té obtenues a partir du
test de nanoindentation avec une force normale de 450 uN. Les courbes se décalent vers la
gauche avec I’augmentation de pourcentage de graphéne, ce qui indique une augmentation de

la dureté du revétement.
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Figure I11.14 : Essais simples de nanoindentation (charge unique — décharge unique)
réalisés sur [’acier revétu par une simple couche de ppHMDSO et par des couches
nanocomposites a différents pourcentages de graphene.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 slm, débit en phase
liquide de précurseur : 360,8 uL/min, Puissance : 3,6 W.

La figure II1.15 a) montre les valeurs de la dureté obtenues, avec seulement 1’ajout de 0,5% en
masse de graphéne. Nous constatons que la duret¢ augmente d’environ 93% par rapport a
ppHMDSO. Le module élastique a aussi augmenté comme montré sur la figure I11.15 b), de
52% pour le méme chargement en graphéne en comparaison avec une couche pur de
ppHMDSO. Cette variation peut étre déduite directement de la pente des courbes de décharge
dont la raideur est en relation directe avec le module €lastique (voir équation I1.8, section V,

chapitre II).
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Figure II1.15 : a) la dureté et b) le module élastique des revétements nanocomposites de graphene.

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail :8 slm, débit en phase liquide de

précurseur : 360,8 uL/min, Puissance : 3,6 W.

b) Indice de plasticité et taux de recouvrement

L'indice de plasticité (y) est généralement utilisé pour caractériser la réponse élastique-
plastique d'un matériau sous contraintes extérieures et déformations. Dans le test de nano-

indentation, I'indice de plasticit¢ du matériau peut étre calculé comme suit[202]:

__ A4y
Aq

Y Equation III.1

ou A; est l'aire sous la courbe de chargement et A, est la surface de zone de la courbe de
déchargement (voir figure 11.29 a, chapitre II). L’aire sous la courbe de charge représente
I'énergie totale dépensée pendant I'indentation et I’aire sous la courbe de déchargement est égale
a I'énergie libérée lors du déchargement. La différence entre ces deux zones indique le travail
irréversible lors du test de nano-indentation. Pour les matériaux avec un comportement
viscoélastique-plastique comme les polymeres, 1’indice de plasticité est compris entre 0 et 1. ¥
=0 et y = 1 représentent respectivement le comportement entierement ¢lastique et entiérement

plastique des matériaux.

Le tableau I11.6 présente les valeurs de I'indice de plasticité pour différentes charges maximales
pour la couche polymeére pur et pour les nanocomposites. En augmentant le pourcentage de
graphéne, I’indice de plasticité diminue, indiquant 1'amélioration de la récupération élastique
des nanocomposites par rapport a une couche de polymere pur.
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Ces résultats sont en accord avec le travail de Shokrieh ef al. [202] qui ont étudi€ les propriétés
mécaniques par nanoindentation d’un nanocomposite a matrice polymere a base d’époxy et de
nanofeuillets de graphéne avec différents pourcentages massiques allant de 0,01 a 0,5% de
grapheéne. Les résultats montrent que la dureté et le module élastique de nanocomposites
augmentent avec le pourcentage de graphene, cependant I’indice de plasticité diminue ce qui

indique une amélioration de recouvrement ¢élastique du nanocomposite.

Pour évaluer le recouvrement é€lastique de nos revétements, nous avons normalisé les courbes
force-pénétration par rapport a la force maximale appliquée Fm (pour I'axe des ordonnées) et
par rapport a la profondeur maximale 4m (pour l'axe des abscisses) (Figure II1.16). Un
grandissement sur les faibles forces/profondeurs permet de distinguer la profondeur résiduelle
liée a la déformation plastique résiduelle qui présente des valeurs particulicrement faibles dans
le cas des nanocomposites en comparaison avec une couche pure de ppHMDSO. La
connaissance de la profondeur résiduelle permet de calculer les taux de recouvrement en
profondeur nn (équation I11.2) qui traduit le taux de restauration en profondeur de la maticre
sous I’empreinte de la pointe d’indentation.
n, = h";l—_mh”xwo Equation II1.2

hm étant la profondeur de pénétration a charge maximale ; /4p la profondeur résiduelle apres

retrait total de I’indenteur et (hm - hp) la profondeur recouvrée apres retrait total de 1’indenteur.
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Figure I11.16 : Courbes normalisées de force-pénétration présentées pour la pointe
Berkovich pour les revétements de ppHMDSO et de GNs@ppHMDSO

Conditions expérimentales : temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 slm, débit liquide de
précurseur : 360,8 ulL/min, Puissance : 3,6 W.

Tableau I11.6 : Indice de plasticité et taux de recouvrement en profondeur des revétements a

deux charges maximales différentes.

ppHMDSO ' 0,1% GNs  0,5% GNs = 1% GNs Force maximale (uN)
\j 0,61 0,52 0,47 0,42 450
\j 0,56 0,50 0,45 0,43 950
Mh (%) 75,3 95,3 96 98,3 450
Mh (%) 72,7 93,2 94,4 96,5 950

La diminution du taux de recouvrement entre les deux forces maximales (c’est-a-dire a 450 et
a 950 uN) est d’environ 3%. Cela indique qu’avec une charge plus élevée, les chaines de
ppHMDSO en contact avec les feuillets de graphéne ont moins de temps pour récupérer
¢lastiquement apres 1'élimination de la charge externe [201]. Par conséquent, il reste plus de

déformation plastique résiduelle.
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Conclusion

Des couches nanocomposites renfermant des feuillets de graphene dispersés dans une
matrice organosilici¢ d’hexamethyldisiloxane ont été synthétisées par DBD plasma a pression
atmosphérique. La caractérisation de la composition chimique réalisée par FT-IR et XPS
montre que 1’inclusion des particules de graphéne dans la matrice n’altére pas la chimie de
surface des couches. Les observations par MEB confirment la synthése de couches hybrides
avec une dispersion homogéne du grapheéne dans la matrice. De plus, I’analyse par
spectroscopie Raman témoigne de 1’existence d’interactions et de transfert de charge entre les
particules de graphéne et la matrice polymere ppHMDSO. L’analyse par ellipsometrie des
revétements indique que la porosité de ceux-ci diminue en présence des feuillets de graphene.
De plus le gonflement des couches nanocomposites en présence d’alcool est moins important
par rapport a celui d’une simple couche de polymere. Finalement, les tests de nanoindentation
montrent que la dureté normale et le module €lastique des nanocomposites augmentent avec le
pourcentage de graphéne ajouté dans la solution de HMDSO. Par ailleurs, I'indice de plasticité

diminue indiquant I’amélioration de la récupération élastique des nanocomposites.

II. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE ET MORPHOLOGIQUE
DES COUCHES NANOCOMPOSITES DEVELOPPEES PAR APPJ ET
COMPARAISON AVEC LA DBD

Comme précisé dans I’introduction de ce chapitre, nous avons utilisé un deuxiéme type de
décharge a la pression atmosphérique pour réaliser les couches hybrides graphene-siloxane. I1
s’agit du jet plasma a la pression atmosphérique (APPJ) en utilisant le mélange No/H> comme
gaz plasmagene. Comme indiqué dans le chapitre 11 (figure /1.23) une modification au niveau
de la buse ou nez de la décharge a été effectuée pour pouvoir introduire la solution colloidale
dans la zone de post-décharge et également pour limiter le role de 1’oxygeéne atmosphérique au
cours de la croissance des revétements. La raison du choix de ce gaz plasmagene est de limiter
la fragmentation du précurseur HMDSO qui est plus prononcée dans une atmosphere contenant
de l’oxygéne. Ainsi cette partie est dédiée a la caractérisation physico-chimique et
morphologique des couches nanocomposites de GNs@ppHMDSO obtenues par APPJ, et sa
comparaison avec les résultats de la caractérisation obtenue auparavant dans le cas des couches

nanocomposites réalisées par DBD plasma.

De la méme fagon que le procédé utilisant le réacteur DBD, les couches nanocomposites de

GNs@ppHMDSO ont été synthétisées par APPJ par atomisation de la solution colloidale a base
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de feuillets de graphéne dispersés dans le précurseur HMDSO. Pour obtenir des couches
homogenes, avec moins de particules (poudre) formées en surface du substrat, les parametres
de fonctionnement du plasma pour le réacteur APPJ ont été optimisés et sont présentés dans le

tableau I11.7.

: Parameétres de fonctionnement du réacteur APPJ pour la synthése des couches

de GNs@ppHMDSO dans le mélange de gaz No/Ho.

Parameétres Valeurs

Nombre de passages 4
Distance substrat/torche (cm) 3
Tension primaire (V) 275
Pression primaire (mbar) 450
Temps de cycle de plasma (PCT %) 30
Fréquence de pulse (kHz) 20
Vitesse de passage de la torche (mm/sec) = 83,33
Débit de gaz de travail (argon) (slm) 8
Débit liquide du précurseur (uL/min) 360,8

II.1 Caractérisation par FT-IR des couches nanocomposites obtenues par

APPJ

Comme dans le cas des dépots obtenus par DBD, nous avons débuté la caractérisation des
couches par I’analyse Infrarouge. L’analyse de la composition chimique, par FT-IR, de la
couche nanocomposite de GNs@ppHMDSO a 1% en masse de feuillets de graphene déposée
par APPJ sur un substrat de silicium est présentée sur la figure II1.17. Sur cette méme figure, a
titre comparatif, est présenté le spectre infrarouge de la couche de GNs@ppHMDSO obtenu
dans le réacteur DBD. La comparaison de I’allure des deux spectres indique que les deux

spectres d’absorption sont similaires tableau III.2.

115



| —— APPJ (N2-H2)|

Intensity(a.u)

BN

| —— DBD(Ar)|

.

T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wavenumber (cm'1)

: Spectres FTIR des couches nanocomposites obtenues avec , a) APPJ (N>-H>)

et b) DBD (Ar)
Conditions APPJ : temps de traitement : 50 s, PCT : 30%, pression primaire : 450 mbar, débit liquide de
précurseur : 360,8 uL/min, débit de gaz de travail : 8slm,
Conditions DBD: temps de traitement : 6 min, débit de gaz de travail : 8 slm, deébit liquide de précurseur :
360,8 uL/min, Puissance : 3,6 W.

Les deux spectres présentent des pics d’absorption correspondant au film organosilicié amorphe

obtenu par polymérisation plasma. La large bande de vibration située entre 3200 et 3600 cm”

1, est attribuée aux vibrations OH correspondant aux groupements silanol (Si-OH) dans le

réseau de Si-O-Si et/ou de 1’eau adsorbée sur les couches déposées ou formée via les réactions
de condensation du silanol dans le film. Cette bande est présente dans les deux couches,
néanmoins 1’aire de ce pic est plus importante dans le cas du spectre de la couche obtenue par
APPJ, ce qui peut étre dii a une oxydation plus importante du film par 1’air environnant le jet
plasma. Pour les composantes organiques -CHy (avec n =2 ou 3) vers 2900 a 2970 cm™' et Si-
CHj; vers 1260 cm™!, dans le cas de la couche DBD les aires sous les deux pics correspondant a
ces liaisons sont nettement plus importantes que celles obtenues dans le cas de la couche APPJ.
Cela permet de conclure que la couche obtenue par APPJ présente un caractére inorganique
plus important que la couche obtenue par DBD. De plus, pour confirmer cette tendance et
estimer semi-quantitativement le pourcentage inorganique dans le cas de chaque couche, nous

avons procédé a la décomposition des deux bandes entre 960 — 1250 cm’! et entre 650-950 cm-
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!. Les figure I11.18 et figure 111.19 présentent la décomposition des deux bandes respectivement

entre 960 — 1250 cm™! et 650-950 cm™!.
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: Déconvolution de [’enveloppe du spectre FT-IR entre 950 et 1250 cm’’

La décomposition des deux bandes reste délicate en raison de la structure amorphe et mal
définie des deux couches qui conduit a un élargissement important de la bande couvrant donc
plusieurs pics d’absorption. Toutefois nous avons tenté de décomposer les bandes. Notre
approche est basée sur le travail de Gill et Neumayer [203] qui ont rapporté que pour un film
de Si0xCy:H, la grande bande d’étirement asymétrique de Si-O-Si peut étre représentée par la
somme de trois pics centrés a 1029, 1069 et 1130 cm™!. Ces trois pics sont liés a différentes
structures de Si-O-Si, a savoir la structure (Si-O-Si) dite linéaire, la structure Si(-O)4 dite
réticulée et la structure Si(-O);C dite structure cage. Cette derniere traduit généralement la
porosité et est donc liée au taux de trous et défauts dans I’enchainement des groupements des
films comme rapporté par Kim et al. [204]. La présence de ce type de structure indique une
réduction de la densit¢ de la couche de silice ainsi que de ses propriétés barrieres. La
déconvolution de Si-O-Si a été réalisée par un ajustement gaussien pour les deux cas. Elle a
permis de montrer que la couche de GNs@ppHMDSO obtenue par DBD contient un
pourcentage relativement élevé de structure lin€aire et réticulée (77% en surface) en
comparaison a la structure en cage (23% en surface). Tandis que la couche obtenue par APPJ
ne présente que 57,4% en surface de structure linéaire et réticulée et plus de 42% en surface de
la structure cage. Ces résultats indiquent que la couche produite par DBD est plus dense et

présente moins de défauts et de porosité que la couche obtenue par APPJ.
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L’estimation du taux de rétention de carbone dans la structure des deux couches permettra de

conclure sur le caractére organique-inorganique des deux couches. Pour ce faire, nous avons

décomposé le spectre entre 650-950 cm™! qui est présenté sur la figure 111.19.
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Figure 111.19 : Décomposition des spectres FT-IR entre 700 et 950 cm’

La bande a ét¢ décomposée, par un ajustement gaussien, avec cinq pics dans le cas de

DBD et six pics dans le cas de la couche obtenue par APPJ. L’attribution des pics pour

chaque couche est récapitulée dans le tableau II1.8.

Tableau I11.8 : Centres des pics et vibrations correspondantes pour la décomposition de la

bande située entre 700-950 cm'.

Centre pic (DBD) = Centre pic APPJ Air = Centre pic APPJ N2-H2 Vibration = Référence
-------------------- 713 Si-O-Si

767 770 780 Si-CH 3

801 806 810 Si-O-Si

845 845 845 Si-(CH 3); = [203,205]
892 910 910 -CH ;

930 940 940 Si-(CH 3)2

Le pic a 770 cm’! est attribué aux vibrations de Si-Me; observé aussi vers 754 cm™! dans les

couches obtenues par plasma dans le cas d’autres précurseurs organosiliciés comme le TMCTS
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(2, 4, 6, 8 tetramethylcyclotetrasiloxane) et a 780 cm™! pour le MSQ (methylsilsesquioxane)
[203]. Le pic vers 807 cm™! est généralement attribué a 1’élongation symétrique du squelette du
réseau Si-O-Si mais aussi il peut correspondre aux vibrations de Si-Me2 observées dans le cas
de précurseurs d’hexamethyldisilazane (HMDSN) et d’octamethylcyclotetrasiloxane
(OMCTS). Pour le pic a 845 cm! il est généralement attribué a des groupes terminaux Si-Me3.
Enfin les deux pics centrés a 910 et 945 cm™! sont attribués respectivement aux oscillations

symétriques de CHj3 et a I’élongation de la liaison Si-C dans le groupement Si-Meo.

Une estimation qualitative de 1’aire du pic centré entre 910 et 945 cm™' donne une valeur de
I’ordre de 60% dans le cas de la couche DBD et de 74% dans la couche produite par APPJ.
Neéanmoins pour mieux estimer le taux de carbone dans toute la couche il faut intégrer
¢galement ’aire des autres pics englobant du carbone a savoir le CHa, et CH3 (3050-2800 cm™
1 ainsi que le Si-C qui est détecté vers 1260 cm!. Ce qui donne une valeur qualitative du taux
global de carbone d’environ 45% dans la couche développée par DBD et d’environ 10% pour
la couche nanocomposite obtenue par APPJ. Cela permet de confirmer le caractére organique

des couches nanocomposites produite par DBD.

I1.2 Analyse par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

Comme pour la couche obtenue par DBD, nous avons réalis¢ des analyses de surface par XPS
de la couche de GNs@HMDSO a 1% en masse de feuillets de graphene obtenue par APPJ. La
figure 111.20 représente le spectre général enregistré pour cette couche ainsi que celui obtenu
pour la couche produite par DBD. Le spectre général montre que les deux couches contiennent
les mémes ¢léments chimiques a savoir le carbone, I’oxygene et le silicium. Les spectres XPS
a haute résolution en énergie de ces €léments chimiques ont été enregistrés, de facon similaire

aux couches obtenues par DBD.
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Figure I11.20 : Spectres général XPS d’'une couche GNs@ppHMDSO a 1% en masse obtenue
par APPJ et par DBD
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Figure [I1.21 : Spectre XPS Si2p pour une couche de GNs@ppHMDSO a 1% de GN en
masse obtenue par APPJ
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Notons que les spectres Cis et Ois pour les couches déposées par APPJ sont similaires a ceux
de DBD présentés sur la Figure I11.3 et donc ne seront pas reproduits ici. Pour le pic de Si2p, la
méme approche de décomposition que pour la couche DBD a ¢été appliquée pour la

décomposition des spectres des couches obtenues par APPJ (figure I11.21).

L’aire sous les pics des quatre structures M [SiMe3O], D [SiMe20O2], T [SiMeOs] et Q [SiO4] a
¢té calculée afin d’évaluer la contribution de chaque structure dans les deux cas, les résultats

sont présentés dans le Tableau I11.9.

: Composition élémentaire de chaque structure dans les deux couches

Structure DBD (Ar) APPJ (N2-H>)
M 21,97 7,25
D 50,20 30,41
T 22,71 46,38
Q 5,12 15,96

La couche déposée par DBD contient un pourcentage plus important de groupements riches en
carbone, 1.e. environ 22% en surface de la structure M contre 7,25% pour la couche obtenue par
APPJ. Nous constatons la méme tendance pour la structure D, i.e. 50,20% pour DBD contre
30,41% pour I’APPJ. En revanche les groupements pauvres en carbone et plus riches en
oxygene (structure T [SiMeOs]) et exempte de carbone comme le groupement Q [SiO4]
augmentent nettement dans le cas des couches APPJ par rapport aux couches DBD. Tous ces

résultats confirment les analyses FT-IR.

I1.3 Caractérisation morphologique des couches nanocomposites obtenues

par APPJ

Jusqu’ici, nous avons abordé la composition chimique des couches nanocomposites obtenues
par APPJ, et nous avons estimé a travers les différentes structures présentes dans le film que
ces couches ont un caractére inorganique, mais aussi un taux de porosité important en
comparaison avec une simple couche ppHMDSO ou encore avec une couche nanocomposite
produite par DBD. Des observations de la morphologie des couches APPJ, par microscopie

¢électronique a balayage ont été réalisées afin de confirmer la synthése de couches
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nanocomposites mais également pour observer la morphologie de ces couches et pour estimer

leur épaisseur.

Des micrographies MEB sont présentées sur la figure 111.22. Comme indiqué dans le chapitre
II, la morphologie des couches APPJ est totalement différente de celle des couches obtenues
par DBD. Cette morphologie se caractérise par un ensemble d’agrégats similaire a la structure

de chou-fleur avec la formation d’entités quasiment sphériques (figure I11.22 A).

Figure [11.22 : Micrographies MEB de couches A) ppHMDSO, B) GNs@ppHMDSO obtenues
par APPJ.

Quant a la synthése des couches nanocomposites, la micrographie reportée sur la Figure 111.22 B
permet de confirmer I’inclusion de feuillets de graphéne a la surface de la couche et a la surface

de particules formées par la polymérisation plasma de ’THMDSO.

Les échantillons ont été observés en coupe transversale (Figure II1.23) pour estimer les
épaisseurs des couches pour ainsi remonter a la vitesse moyenne de dépot du film. Les
épaisseurs effectives des couches obtenues par APPJ sont d’environ 120 £ 10 nm pour un temps

de 50 secondes.

Figure 111.23 1 Micrographie (inversée) MEB d’une coupe transversale d’une couche de
GNs@ppHMDSO obtenue par APPJ.
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Il convient de noter que contrairement aux couches développées par DBD, I’analyse de la
distribution des feuillets de graphene a I’intérieur des couches obtenues par APPJ demeure tres
difficile. Ceci est di a la morphologie irréguliere des couches, ce qui ne permet pas de
déterminer le taux surfacique de feuillets de grapheéne dans la couche en fonction du

pourcentage massique de grapheéne ajouté dans la solution de HMDSO.

Conclusion

Nous avons pu constater, a 1’aide de 1’analyse chimique, par deux techniques différentes (FT-
IR et XPS), que les deux couches nanocomposites développés par DBD et APPJ présentent les
mémes ¢léments chimiques de base (carbone, oxygene et silicium), avec un pourcentage
¢lémentaire et structural différent. Les couches obtenues par APPJ présentent un caractere
inorganique qui résulte d’une forte fragmentation de monomere de départ ce qui engendre un
taux de porosité relativement élevé et des défauts dans la continuité de film. En effet méme si
nous avons travaillé¢ dans une atmosphere de N>+Ho> et non pas a I’air, I’atmosphere entourant
la torche joue un role important dans la fragmentation du monomere. Tandis que les couches
obtenues par DBD se caractérisent par une fragmentation moins importante du précurseur et
donc une forte rétention du carbone contenu dans le monomeére et ainsi par un fort caractére
organique. Les couches déposées par DBD sont homogenes et relativement lisses tandis que

celles obtenues par la décharge APPJ présentent une structure assez irréguliere et poudreuse.

Nous avons montré et confirmé la syntheése des couches nanocomposites, a base de feuillets de
grapheéne dispersés dans une matrice polymere organosilicié de ppHMDSO, avec deux réacteurs
de plasma a la pression atmosphérique différents (DBD et APPJ). Nous avons également mis
en ¢évidence les différences chimiques et structurales des couches obtenues avec les deux
réacteurs par des techniques d’analyse FT-IR, XPS et MEB. Les mesures par ellipsométrie
permettent de montrer que les couches composites et hydrophobes de GNs@ppHMDSO sont
plus denses et moins sujet au gonflement en présence d’alcool en comparaison avec les couches

simples de ppHMDSO.

De plus DI’analyse des modes de phonons dans les revétements nanocomposites par la
spectroscopie Raman nous permet de conclure a I’existence d’interactions et de transfert de

charge entre la matrice de polymere et les feuillets de graphéne.

En parallele des tests mécaniques ont €té¢ effectués par nano-indentation dans 1’objectif
d’évaluer le comportement mécanique des revétements déposés. Comme espéré, la structure

nanocomposite montre une amélioration de la dureté normale et le module élastique qui
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augmentent avec le pourcentage massique de graphene ajouté dans la matrice polymere dans la
gamme ¢tudiée (0,1 a 1%), par rapport aux couches simples de ppHMDSO. De plus l'indice de
plasticité montre une diminution, indiquant I’amélioration de la récupération élastique des

nanocomposites.
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CHAPITRE 4

ETUDE DU COMPORTEMENT A LA CORROSION DES
SUBSTRATS METALLIQUES REVETUS DE FILMS
OBTENUS PAR APPJ ET PAR DBD
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Introduction

Dans ce chapitre, le comportement €lectrochimique des revétements développés par APPJ et
DBD, sur des substrats d’acier ordinaire E24, vis-a-vis d’agents corrosifs (solution Na;SOy),
sera évalué par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). A la fin du chapitre, les
résultats obtenus avec la meilleure couche appliquée a la protection de 1’alliage 2024 sont

¢galement reportés.

La protection contre la corrosion des métaux, par application de revétements, exige de satisfaire
plusieurs propriétés a la fois. Tout d’abord au niveau de I’interface couche-métal, une bonne
adhérence permettra d’éviter toute délamination de la couche et augmentera donc la durabilité
du film de protection. Une autre caractéristique fondamentale est la continuité du film
protecteur sur toute la surface du substrat et son homogénéité avec le moins de défauts possibles
afin de limiter ou bloquer le chemin de transfert des charges entre le métal et le milieu corrosif.
Enfin la nature inerte du dépot vis-a-vis du milieu considéré est un critére important qui

permettra de mieux protéger le substrat.

I. PRETRAITEMENT DE SURFACE DE L’ACIER E24

I.1 Jet plasma a pression atmosphérique (APPJ)

Comme indiqué précédemment, [’'un des facteurs importants pour assurer la durabilité des
revétements de protection consiste en I’amélioration de 1’adhérence couche-substrat. Cet
objectif peut étre atteint par un prétraitement de la surface du métal avant le dépot du
revétement, prétraitement qui permettra également d’éliminer les contaminants organiques de

la surface du substrat.

Grundmeier et al. [206] ont rapporté dans leurs travaux qu’un prétraitement des substrats
d’acier par un plasma d'oxygene a basse pression permet d’¢liminer la contamination de
carbone en surface et de créer une couche de passivation. Cette derniere permet d’augmenter la
concentration en surface d’oxyde de Fe(Ill). D’autre part, des travaux antérieurs réalisés dans
notre laboratoire par Arefi et al. [178] ont montré qu'un film de SiOx déposé sur un substrat en
acier sans prétraitement préalable dans un plasma d'oxygeéne présentait une faible adhérence au
substrat par rapport a celui prétraité. De plus, les valeurs de la résistance a la corrosion pour ces
substrats revetus n’ayant pas subi de prétraitement étaient similaires a celles de I'acier non

revétu.
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A notre connaissance 1’ensemble des travaux rencontrés dans la littérature propose un
prétraitement de surface par un plasma d’oxygene ou d’air a basse pression [65,178,179,206],
ce qui constitue une contrainte pour les applications industrielles en plus du cofit et des temps

relativement longs requis pour ces prétraitements effectués a basse pression.

Dans ce travail de recherche nous proposons pour la premiére fois un prétraitement pour activer
la surface de I’acier E24 par un jet plasma d’air a la pression atmosphérique. Le systeme utilisé

est celui présenté dans le chapitre 11 (cf section IV).

L’¢échantillon est placé sous la torche qui balaye sa surface avec un nombre de passage bien

défini. Les parametres de prétraitement sont fixés et présentés dans le tableau I'V.1

: Paramétres de prétraitement de ’acier E24 par le jet de plasma

Parameétres fixes Valeurs
Distance substrat/torche (cm) 3
Tension primaire (V) 300
Pression primaire (mbar) 600
Temps de cycle de plasma (PCT %) 30
Fréquence de pulse (kHz) 23
Vitesse de passage de la torche (mm/s) 83,33

Nombre de passages (temps de prétraitement en seconde) = 4 (50)

Les échantillons de 1’acier E24 utilisés sont de forme rectangulaire et de dimensions (L*1*h) =
(4*2*0,1) cm?. Le prétraitement des échantillons est précédé par un polissage mécanique par
des papiers abrasifs de 600, 1200 et 2400 successivement, pour établir une rugosit¢ homogeéne
et assurer la reproductibilité des revétements. Les échantillons sont ensuite rincés avec de

I’acétone dans un bain ultrason pendant 10 minutes avant d’étre placés sous la torche plasma.

1.2 Analyse XPS de la surface de ’acier E24 prétraité par APPJ

Dans I’objectif d’évaluer la composition chimique de la surface des échantillons d’acier E24
prétraité par APPJ, nous avons réalis¢ des analyse XPS. La figure IV.1 montre le pic de
photoélectron Fe2p d’un échantillon de 1’acier E24 prétraité par APPJ avec 4 passages (en

rouge), et celui d’un échantillon E24 nu sans prétraitement comme controle (en noir).
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—— Avec prétraitement

— Sans prétraitement
FeO, Fe,0

Intensité (a.u)

T T T T T T T T T T T T T T
700 705 710 715 720 725 730 735
Energie de liaison (eV)

: Spectre XPS de Felp de [’acier ordinaire E24 sans et avec prétraitement
APPJ pendant 50 secondes.

La comparaison des deux spectres Fe2p de la surface du substrat sans et avec prétraitement,
montre clairement, qu’avec un prétraitement par un jet plasma d’air, la quantité de Fe (III) est
nettement plus importante au niveau de la surface du substrat traité par rapport au substrat non-
traité. De plus nous pouvons confirmer la quasi-disparition de Fe® métallique de la surface de
substrat prétraité. La formation de cette couche d’oxyde de fer(Ill) épaisse modifie la chimie
mais également la rugosité de la surface ce qui permet de former des sites d’accrochage pour
le revétement et ainsi d’améliorer 1’adhésion couche-substrat. La comparaison des
modifications de surface apres traitement par le jet de plasma d’air révele plusieurs aspects
intéressants, comme 1’augmentation de la tension superficielle de la surface ce qui peut étre due
a la concentration ¢levée d'hétéroatomes, en particulier I'oxygeéne, incorporé a la surface du
substrat traité par plasma d'air. Pour étudier plus en détail I’origine des modifications constatées
au niveau de la surface traitée par APPJ, I'émission optique de la décharge a ét€¢ mesurée a 1'aide
d'une fibre optique située a environ 4-5 mm de I’extrémité de la buse et protégée par une plaque

de quartz. La figure IV.2 présente le spectre d'émission du jet de plasma de 1'air.
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Figure V.2 : Spectre d’émission optique de jet de plasma d’air.

Le spectre de jet de plasma d’air est dominé par le continuum intense de NO; généré par la
réaction de la chimioluminescence (NO + O + M = NO: * - NO: + Av) et qui s’étend de 450
a environ 1000 nm, des atomes excités d’oxygene peuvent étre observeés a environ 777 nm.
Dans la partie UV du spectre, on peut identifier clairement la présence de radicaux des systemes
NO (a, B, d) et une bande de OH (A-X) qui résulte de la réaction avec I’humidité de 1’air pouvant
étre présente dans le gaz plasmagene ou I’air environnant conduit a 1’apparition de bandes OH

vers 309 nm [158,207].

La combinaison des résultats de la spectroscopie optique et d'analyse de la surface par XPS,
permet de conclure que les mécanismes d'activation de la surface par le jet de plasma d'air, se
font probablement par des réactions plasma-surface qui résultent des interactions de la surface
avec les especes tres oxydantes comme OH, O, mais également le NO et le NO,. Toutefois les
réactions d’oxydation post-plasma au cours desquelles les espéces oxygénées de I’air ambiant

réagissent avec la surface ne sont pas a exclure [200, 201].
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II1. ETUDE DU COMPORTEMENT ANTICORROSION DES FILMS
NANOCOMPOSITES DEPOSES SUR DES SUBSTRATS D’ACIER E24

Une fois que les substrats d’acier ont été prétraités par la torche plasma d’air a la pression
atmosphérique, nous les avons revétus avec des couches de ppHMDSO ou de

GNs@ppHMDSO en utilisant les deux réacteurs APPJ et DBD.

La résistance a la corrosion de ’acier revétu a été évaluée par spectroscopie d’impédance

électrochimique comme décrit dans le chapitre II (cf paragraphe V.2)

II.1 Corrosion de ’acier E24 nu

Le comportement des échantillons d’acier E24 nu a été étudié en premier lieu comme référence.
Pour cela nous avons tracé les diagrammes d’impédance au potentiel libre de corrosion en
solution aérée de Na;SO4 a 0,5 M et de pH neutre apres 24 heures d’immersion. Le systéme est
maintenu pendant 24 h avant la mesure pour atteindre une stabilisation suffisante de son

potentiel de corrosion ce qui est nécessaire pour des mesures d’impédance.

La réponse SIE des échantillons peut étre exploitée a partir de deux types de diagramme, les
diagrammes de Bode qui suivent la variation du module de I’impédance |Z| etdela phase en
fonction de la fréquence f et les diagrammes de Nyquist qui présentent 1’évolution de la partie
imaginaire de I’impédance Z; en fonction de la partie réelle Z; pour différentes valeurs de la

fréquence.

La figure IV.3 montre, a titre d’exemple, le diagramme d’impédance d’un échantillon de E24
obtenu en solution 0,5 M Na>SOg4 a son potentiel de corrosion Ecorr = -0,773 V/ECS apres 24 h
d’immersion, en représentations de Nyquist (A) et de Bode (B et C).
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Figure IV. 3 : Diagramme d’impédance d’un échantillon d’acier E24 tracé a son potentiel de
corrosion Ecorr (Ecorr = 0,773 V/ECS) en solution aérée de 0,5 M Na>SOy4 aprés 24 h
d’immersion. A) représentation de Nyquist, B et C) représentations de Bode en phase et en
module avec et sans correction de R. (R. = 14 Q2.cm?), D) représentation de la capacité
complexe.

Sur les diagrammes de Nyquist et de Bode obtenus pour I’acier nu, on constate I’existence d’une
seule boucle capacitive de diamétre de 3 kQ.cm? environ qui n’est pas un demi-cercle parfait.
Sur le diagramme de Bode corrigé de la résistance de 1’électrolyte Re (Re = 14 Q.cm?), la phase
¢ est constante (~ -66°) dans le domaine de fréquence allant de 100 a 1 Hz (Fig. IV.3, B). Dans
le méme domaine de fréquence, la courbe du module de I’impédance corrigé de Re |Z - Reen
fonction de la fréquence dans les coordonnées logarithmiques est une droite de pente (-0,737)
différente de -1 (Fig. IV.3, C). Le comportement du systéme n’est donc pas purement capacitif
et peut étre représenté par un ¢lément a phase constante CPE (CPE : Constant Phase Element

en anglais) dont I'impédance Zcpk est exprimée selon I’Equation IV.1 :

1

Zcpg = W Equation IV.1
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avec o et Q (en Q' cm™? s*) deux paramétres indépendants de la fréquence.

Les parametres o et Q du CPE peuvent étre déterminés graphiquement a partir des données

expérimentales selon les équations IV.2 — IV 4.

a= —@/90 Equation IV.2
dlog|Z(f)—Re| .
T dlogf Equation IV.3
1 . an
= ———¢in (— Equation IV .4
Q== pampSn () a

Dans le cas de I’acier E24 nu (Fig. IV.3, B et C), les valeurs de a, déterminées par la phase (o
= 66°/90° = 0,733) ou par la pente de la droite 10g(| Z - Re|) — log(f) (oo = 0,737) sont tres

proches. Une valeur de 0,735 peut étre considérée comme valeur moyenne de a.

La capacité du systeme peut €tre évaluée en utilisant une autre présentation des données
expérimentales de I’impédance, celle de la capacit¢ complexe. Elle consiste a tracer la partie
imaginaire C; de la capacité en fonction de sa partie réelle C,, a partir des mesures de
I’impédance apres correction de la résistance ohmique de I’électrolyte Re ; la capacité C a une

fréquence donnée étant lie a I’'impédance mesurée Z par 1’équation suivante :

1

Clw) =+ jC = i ry

Equation IV.5

La figure I'V. 3, D montre la représentation en capacité complexe C; - C; de I’acier E24 nu apres
24 heures d’immersion dans Na;SO4 a 0,5 M. La partie rectiligne observée dans le domaine de
fréquence 100 — 1 Hz confirme le comportement CPE mis en évidence précédemment dans les
représentations de Nyquist (Fig. IV.3, A) et de Bode (Fig. IV.3, B et C). Lorsque la fréquence
tend vers I’infini (f — o), la partie réelle de la capacité C, tend vers une valeur limite (C.ur)
qui correspond a la capacité du systeme. Dans le cas de I’acier E24 nu, cette valeur, de 45
uF.cm, est de I’ordre de celle de la capacité de la double couche Cqi. Ainsi, la boucle capacitive
observée dans le diagramme d’impédance de 1’acier E24 nu peut étre attribuée au CPE de la
double couche (CPEq) en parall¢le avec la résistance de transfert de charge R:. Cette dernicere,

estimée par extrapolation de la partie réelle de 'impédance a fréquence nulle (limite basse
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fréquence de Z:, notée Z;,r) €tant inversement proportionnelle au courant de corrosion icorr,
donc a la vitesse de corrosion veorr, peut €tre utilisée pour comparer la résistance a la corrosion

des échantillons étudiés.
Evaluation de la vitesse de corrosion de ’acier

En présence d’un arc capacitif extrapolable a basse fréquence, la limite basse fréquence de la
partie réelle Z:,sr de I’'impédance mesurée au potentiel libre de corrosion Ecorr donne la valeur
de la résistance de polarisation Rp. La densité de courant de corrosion icorr €st alors calculée en

utilisant la relation de Stern-Geary [209]:
icorr = B/Ry Equation IV.6

ou B est une constante, qui dépend du systeme étudi€¢, mais généralement considérée égale a

0,026 V dans la pratique [210].

La vitesse instantanée de corrosion veorr peut étre déduite a partir de la masse du fer consommeée

mr. lors de son oxydation donnée par la loi de Faraday :
Vcorr = dee/dt = MFeicorr/ZF Equation IV.7
avec Mre masse atomique du fer (Mre = 56 g.mol "), F constante de Faraday (F = 96500 C).

La vitesse de corrosion veor calculée selon I’Equation IV.7 est exprimée en g.cm™.s™'. Elle peut

étre convertie en perte d’épaisseur par la relation :
Veorr = MFelcorr/2Fpre Equation IV.8
ou pre est la masse volumique du fer (pre = 7,85 g.cm™).

Dans le cas de I’acier E24 nu immergé 24 h dans la solution aérée de 0,5 M Na,SOg, la résistance
de polarisation R, obtenue par extrapolation de la boucle capacitive a fréquence nulle est de 3
kQ.cm?. Le courant de corrosion icor calculé selon la relation de Stern-Geary est de 8,7 pA.cm®

2 ce qui correspond a une vitesse de corrosion de 0,1 mm/an.
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I1.2 Comportement électrochimique de I’acier E24 revétu

I1.2.1 Effet du prétraitement par APPJ

Cette partie est dédiée a I’'importance du prétraitement de la surface avant le dépot de

revétement pour améliorer son adhérence au substrat. La figure [V.4 représente les diagrammes

d’impédance obtenus au potentiel de corrosion dans la solution aérée de 0,5 M Na>SO4 apres

24 heures d’immersion, de deux échantillons d’acier revétus par la méme couche de ppHMDSO

déposée par APPJ avec et sans prétraitement APPJ. Ils y sont comparés a celui de ’acier nu.

A) -90
B) o :E24nu
O :E24nu 80| © : E24 nu + HMDSO par APPJ sans prétraitement
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Figure V.4 : Diagrammes d’impédance tracés au potentiel de corrosion des échantillons E24
revétus de films de ppHMDSO déposés par APPJ avec et sans prétraitement apres 24 h
d’immersion dans Na>SOy4 0,5M aéré. A) représentation de Nyquist, B et C) représentations de

Bode en phase et en module, D) représentation de la capacité complexe.

Les allures des diagrammes d’impédance de I’acier nu et 1’acier revétu d’une simple couche de

ppHMDSO sans prétraitement sont similaires (méme constante de temps) mais avec un

déplacement du diagramme vers la haute fréquence accompagnée d’une faible augmentation de
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la taille de la boucle capacitive dans le cas de 1’acier revétu. On note ainsi un léger effet

protecteur du film ppHMDSO déposé sans prétraitement.

Lorsque la couche est déposée sur la surface d’acier prétraitée, la dimension du diagramme
d’impédance augmente fortement, la limite basse fréquence Z:pr passe de 3.10° (acier nu) a
5.10* Q.cm? (acier revétu avec prétraitement). En plus, une deuxiéme constante de temps,

attribuée au film de ppHMDSO, apparait dans le domaine haute fréquence (10° — 10° Hz).

L’¢épaisseur du film de ppHMDSO peut étre estimée en analysant son diagramme d’impédance
en représentation de la capacité complexe (Figure. IV.4, D). Les valeurs limites haute fréquence
de la partie réelle de la capacité Crur sont de 7.107 et 9,7.10® F.cm™ pour respectivement les
échantillons sans et avec prétraitement. En assimilant le film a une capacité plane, son épaisseur

0 peut étre déduite de sa capacité selon la relation :

C..ur = €€0/0 Equation IV.9

ou ¢ est la constante dié¢lectrique du film ppHMDSO (e = 3 [211]) et & la permittivité du vide

(g0 = 8,85418782.10"2 F.m™") .

L’¢épaisseur 6 du film HMDSO déposé sans prétraitement est de 3,8 nm, celle du film obtenu
avec prétraitement de 27,3 nm. Ainsi, le film développé avec prétraitement est plus €pais et plus

protecteur.

Ces résultats montrent le role trés important du prétraitement de I’acier sur I’effet protecteur de
la couche de ppHMDSO obtenue par APPJ. Ainsi I’ensemble des dépdts qui seront réalisés
dans la suite de ce travail sur ’acier seront précédé d’un prétraitement par APPJ pendant 50

secondes.

I1.2.2 Comparaison des revétements ppHMDSO obtenus par DBD et par
APPJ

Le diagramme d’impédance d’un échantillon d’acier E24 revétu de ppHMDSO, déposé par
APPJ avec un prétraitement de 50 s, est représenté dans la figure IV.5 et est comparé au méme
type de revétement obtenu par DBD ainsi qu’a I’acier nu. La comparaison des diagrammes
d’impédance des revétements montre que, dans le cas du revétement développé par DBD :

- laboucle capacitive haute fréquence, attribuée au film ppHMDSO, est mieux formée et

a plus d’ampleur (Figure. IV.5, A et B),
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- la limite basse fréquence de la partie réelle de I'impédance Z;gr est d’un ordre de
grandeur plus important, passe de 5.10* Q.cm? pour un revétement APPJ 4 4.10° Q.cm?
pour un film DBD (Figure 1V.5, A et C), suggérant une amélioration du pouvoir

protecteur du revétement obtenu par DBD.

Par rapport a APPJ, le procédé DBD permet de déposer des films beaucoup plus épais.
L’épaisseur du revétement DBD, calculée a partir de la valeur limite haute fréquence C.ur de
sa capacité (4,5.10° F.cm™) selon I’Equation IV.9, est de 588 nm, contre 27,3 nm pour le film
APPJ. Un récapitulatif des €épaisseurs obtenues par SIE, ellipsométrie et par MEB est présenté
dans le tableau IV.2. Dans le cas des couches déposées par DBD, les valeurs de leur épaisseur
estimées par SIE sont proches de celles obtenues par MEB ou par ellipsométrie qui sont du
méme ordre de grandeur. Cela confirme la pertinence du calcul de I’épaisseur du film par SIE,
selon I’équation I'V.9, a partir de la valeur limite haute fréquence de la partie réelle de la capacité
C:ur. L’épaisseur importante de la couche DBD (~600 nm), associée a son caractere carboné,
constaté lors des analyse FT-IR et XPS, pourrait expliquer son bon pouvoir protecteur. Pour les
couches APPJ, nous constatons que 1’épaisseur déterminée par MEB est plus importante que
celle évaluée par SIE. Cette surévaluation de I’épaisseur par MEB peut étre expliquée par la
nature poudreuse des couches au niveau de la surface et qui s’élimine probablement au contact

avec ’¢lectrolyte.
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Figure 111.5 : Diagrammes d’impédance des échantillons d’acier E24 nu ou revétu de ppHMDSO
développé par APPJ ou par DBD tracés au potentiel de corrosion apres 24 h d 'immersion dans
Na>SO4 0,5 M aéré. A) représentation de Nyquist, B et C) représentations de Bode en phase et en
module.

Tableau IV.2 : Comparaison des épaisseurs & obtenues par différentes techniques des

revétements déposés par APPJ ou par DBD.

0 déterminée par o0(nm) déterminée 0 déterminée par
MEB par SIE éllipsométrie
APPJ 120-150 nm 25-40nm @ e
DBD 480-530 nm 520-590 nm 410-495 nm

I1.2.3 Comportement de I’acier revétu de films nanocomposites déposés par
DBD

Le comportement vis-a-vis de la corrosion de 1’acier E24 revétu de couches nanocomposites a
¢té évalué pour des revétements obtenus par DBD avec un prétraitement d’une durée de 50 s a
deux pourcentages de graphene différents, de 0,5% et 1% en masse. La figure [V.6 montre les
digrammes d’impédance des €chantillons d’acier nu et revétu qui ont été tracés a leur potentiel
de corrosion apres 24 heures d’immersion en solution aérée de 0,5 M Na>SO4. La comparaison
des diagrammes d’impédance des €chantillons revétus montre qu’a 0,5 % en masse, la présence

du grapheéne dans la couche de polymere ppHMDSO ne modifie pas son comportement. Par
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contre, ’augmentation de sa teneur dans la couche a 1% conduit a un accroissement d’un facteur
3 de la limite basse fréquence de I’impédance Z. gr , elle passe de 4.10° Q.cm? pour une couche
ppHMDSO a 1,2.10° Q.cm? pour une couche avec 1% de graphéne (Figure IV.6, A) indiquant

ainsi une amélioration du comportement anticorrosion de la couche contenant 1% de graphéne.

L’¢épaisseur 6 du revétement contenant 1% de graphéne, estimée a partir de sa valeur limite
haute fréquence de la capacité Crur (Crur = 4,8.10° F.cm™) selon I’Equation 1V.9, est de 552
nm, une valeur trés proche de I’épaisseur de la couche sans graphéne (6 = 588 nm).
L’amélioration des propriétés anticorrosion constatée dans le cas du revétement
GNs@ppHMDSO a 1% de graphene n’est donc pas due a une différence d’épaisseur du film

mais plutot a la présence du grapheéne dans la couche.
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Figure IV.6 : Diagrammes d’impédance des échantillons d’acier E24 revétus de ppHMDSO et
GNs@ppHMDSO, développés par DBD avec différents pourcentage de graphene (0,5% et 1%), tracés au
potentiel de corrosion apres 24 h d'immersion dans Na>SO4 0,5 M aéré. A) représentation de Nyquist, B et

C) représentations de Bode en phase et en module.
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I1.2.4 Comportement de I’acier revétu de couche sandwich

Nous avons montré dans le chapitre III (cf paragraphe 1.3) qui porte sur la caractérisation
morphologique des couches nanocomposites obtenues par DBD, que les feuillets de graphene
sont dispersés dans la matrice polymére avec une orientation aléatoire et qu’ils sont
complétement ou partiellement recouverts par la matrice polymere. Cela laisse penser qu’une
quantité de ces feuillets serait en contact avec le substrat métallique, ce qui peut accélérer le
processus de la corrosion du substrat étant donné la bonne conductivité électrique des feuillets
de graphene. Dans 1’objectif de limiter ce contact, un nouveau systéme de couche sous forme
d’un sandwich a été déposé par DBD. 1l est constitué d’un revétement hybride de
GNs@ppHMDSO a 1% de graphene inséré entre deux couches simples de ppHMDSO (figure
[V.7). L'épaisseur totale de ces revétements sandwich a été maintenue constante a environ 500
nm (mesurée par MEB) en conservant le méme nombre de passage, autrement dit, le méme

temps de traitement qui est de 1’ordre de 6 minutes.

ppHMDSO ppHMDSO/GNs ppHMDSO/GNs sandwich
/Q =] —*| C

4 ,—:...:.:;‘

APPJ pretreated steel

Figure V.7 : Schémas des structures développées par DBD

De la méme fagon que pour les revétements simples, les diagrammes d’impédance pour I’acier
revétu de couche sandwich ont été enregistrés apres 24 h d’immersion dans la solution aérée de
NaxS0O4 0,5 M au potentiel de corrosion Ecorr. La figure IV.8 en montre un diagramme ainsi que
pour comparaison les diagrammes obtenus pour 1’acier nu et recouvert d’un film simple. La
couche sandwich a une épaisseur totale, estimée a partir de sa valeur limite haute fréquence de
capacité Crur (Crur = 4,7.10° F.cm™), de 563 nm, épaisseur proche de celle envisagée par le
procédé de dépot (500 nm). Par rapport a des films simples sans graphene (ppHMDSO) ou avec
1% de graphene (GNs@ppHMDSO), a I’épaisseur similaire (552 — 588 nm), la structure

sandwich a un pouvoir protecteur plus ¢levé. La limite basse fréquence de I’impédance Z:gr
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atteint 6 — 7.10° Q.cm? (Fig. IV.8), valeur 5 fois plus importante que celle de la structure simple

GNs@ppHMDSO contenant 1% de graphéne.
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Figure V.8 : Diagrammes d’impédance, tracés au potentiel de corrosion apres 24 h d 'immersion
dans Na>SO4 0,5 M aéré, des échantillons d’acier E24 nu ou revétus de différents films développés
par DBD. A) représentation de Nyquist, B et C) représentations de Bode en phase et en module.

I1.3 Simulation de diagrammes d’impédance de I’acier revétu

I1.3.1 Proposition du circuit électrique équivalent

L’objectif de cette partie repose sur I’analyse de I’ensemble des diagrammes d’impédance de

I’acier nu ou revétu présentés précédemment pour proposer un circuit €lectrique équivalent qui

permette de simuler I’interface électrolyte/électrode dans le cas de I’acier nu et les deux

interfaces ¢€lectrolyte/revétement/électrode dans le cas de 1’acier revétu.

Dans la partie précédente nous avons montré que les diagrammes d’impédance de ’acier nu

(Figure 1V.3) présentaient une seule boucle capacitive aplatie attribuée a la résistance de
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transfert de charge R; en parallele avec le CPE de la capacité de la double couche (CPEq). Le
circuit comprend ¢galement la résistance de 1’¢lectrolyte Re qui représente la chute ohmique
dans 1'¢lectrolyte entre les ¢électrodes de travail et de référence lorsqu'un courant passe. Une
impédance Zq¢ de Warburg, dont la formule est donnée par 1’équation IV.10, est ajoutée au
circuit €lectrique équivalent pour tenir compte de la diffusion de 1’oxygene dissous. La figure
IV.9 représente le circuit €lectrique équivalent proposé pour modéliser les spectres d’impédance

de I’acier nu.

1
Z;=Rp— Equation IV.10
d D \/]—w q
avec Rp résistance de diffusion.
R,
CPE,,

R,
Z,

: Circuit électrique équivalent proposé pour modéliser les spectres d’impédance

obtenus avec [’acier nu.

Quant a DPacier revétu, a ’exception des diagrammes obtenus pour 1’acier recouvert de
ppHMDSO sans prétraitement, tous les diagrammes d’impédance de 1’acier revétu présentent
la méme allure que ce soit dans le cas des couches obtenues par APPJ ou par DBD, mais
¢galement pour de simples couches de ppHMDSO ou pour des couches nanocomposites de
GNs@ppHMDSO, un méme circuit équivalent peut étre utilisé pour ces différents types de
film. Ce circuit équivalent fait apparaitre les mémes composantes que dans le cas de I’interface
¢lectrolyte/électrode (acier nu), avec en plus la résistance du film Ry, qui correspond a la
résistance de 1’¢lectrolyte dans les pores du film, en parallele avec 1’¢élément a phase constante

du revétement (CPEy). Il s’agit d’un circuit €lectrique équivalent similaire a celui proposé par
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Beaunier et al. [212] et souvent utilisé pour ’analyse des résultats d’impédance électrochimique
obtenus pour des couches inertes et poreuses comme les peintures. La figure V.10 présente le
circuit équivalent de I’acier revétu par une simple couche de ppHMDSO ou une couche

nanocomposites GNs@ppHMDSO.

Acier nu

CPE;

[ Steel E24

. Circuit électrique équivalent de [’acier revétu au potentiel de corrosion Ecorr

I1.3.2 Ajustement des diagrammes d’impédance

Les circuits électriques équivalents présentés dans les figure [V.9 et figure IV.10, ont été utilisés
pour ajuster les spectres d’impédance expérimentaux obtenus respectivement pour 1’acier nu et
I’acier revétu. La figure IV.11 montre les diagrammes expérimentaux et ajustés pour les
différents échantillons revétus de différents types de couche. Dans tous les cas, 1’ajustement
avec les deux circuits ¢€lectriques équivalents proposés pour I’acier nu ou revétu est tres
satisfaisant confirmant ainsi la pertinence du choix des circuits représentant les interfaces

étudiées.

L’ajustement des spectres d’impédance permet d’accéder aux caractéristiques du film (CPEr (ot
et Qr et Ry) ainsi que des processus faradique et diffusionnel (Cai (o €t Qai), Rt et Rp). Le
tableau IV.3 regroupe les valeurs obtenues de ces parametres pour 1’acier nu ou revétu de

différentes couches.
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Figure IV.11 : Diagrammes d’impédance expérimentaux (symboles) et simulés (traits), A)
acier E24 nu, B) acier E24 revétu d’'une couche ppHMDSO obtenue par APPJ avec et sans
prétraitement, et C) acier E24 revétu d’'une couche ppHMDSO ou GNs@ppHMDSO obtenue

par DBD.
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: Paramétres obtenus a partir de 1’analyse graphique des diagrammes d’impédance et de 1’ajustement avec les circuits électriques

équivalents proposés.

Echantillon Re Or (nm) CPE¢ Rs CPEa R¢ Rp
(Q.cm?) ar | Qr(Q'.cm?s?) | (Qem?) | aa | Qa (Q'.cm?2s%) | (Q.cm?) | (Q.cm?)

Acier nu 14,7 —_— - - -— 0,77 | 9,210 3103 0

APPJ ppHMDSO sans prétraitement | 19,8 4 0,77 | 3,5103 1,3102 | 0,76 | 2,0 10° 5810° |0

APPJ ppHMDSO avec prétraitement | 11,4 27,3 10,693,410 3,910° |0,70 | 4,310° 39104 | 7,310°

DBD ppHMDSO 47 588 0,81 |4,4108 1,5104 |0,70 | 6,3 107 4,710* |2,110°

DBD GNs@ppHMDSO 32,8 552 0,86 |2,5108 45104 (0,70 | 2,0 107 6,810° |3,110°

DBD sandwich 22 563 0,93 | 1,0108 2,0105 (0,70 | 7,4 108 1,210% | 2,710°
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L’analyse des résultats obtenus lors de la simulation (Tab. IV.3, Fig. IV.12) montre que, comme
attendu, la résistance du film Ry et la résistance de transfert de charge R:; augmentent avec
I’amélioration du procédé de dépot (prétraitement de surface, APPJ, DBD, couche sandwich)

conduisant a des films plus adhérents et épais.

Dans les cas de I’acier nu ou revétu d’une couche ppHMDSO déposée par APPJ sans
prétraitement, la valeur obtenue pour la résistance de diffusion Rp est pratiquement nulle (de
Pordre de 107! Q.cm?), suggérant que ’influence de la diffusion est négligeable dans les
circuits €lectriques équivalents proposés. Lorsque la couche est déposée apres un prétraitement,
elle agit comme une barri¢re diffusionnelle, la résistance de diffusion Rp atteint des valeurs
importantes et augmente avec I’amélioration du procédé de dépét : de 7 kQ.cm? dans le cas du
film ppHMDSO développé par APPJ a 1,2 MQ.cm? pour la couche sandwich (Tab. IV.3 et Fig.
IV.12).
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1,0E+05 [

1,0E+04 |-

1,0E+03 [

R (Q.cm?)

1,0E+02 |

1,0E+01 |-

1,0E+00

Acier nu ppHMDSO par ppHMDSO par ppHMDSO par GNs@ppHMDSO Sandwich par
APPJ sans APPJ avec DBD par DBD DBD
prétraitement prétraitement

Figure IV.12 : Résistances de transfert de charge R; (vert), du film Ry (bleu), et de diffusion
Rp (gris) des différents échantillons.

L’ajout de graphéne dans la structure ppHMDSO déposée par DBD a hauteur de 1% en masse,
tout en gardant la méme épaisseur estimée par SIE et par MEB de I’ordre de 570 nm, augmente

la résistance du film Ry (de 1,5.10* 4 4,5.10* Q.cm?), celle de la diffusion Rp (de 2,1.10° &
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3,1.10° Q.cm?) et par conséquent la résistance de transfert de charge R; (de 4,7.10* & 6,8.10°
Q.cm?). Cette évolution des résistances Ry, Rp et R; observée dans le cas du graphéne pourrait
donner des explications de la bonne efficacité de protection contre la corrosion des couches
hybrides GNs@ppHMDSO. Comme le montre le schéma de la figure 1V.13, les feuilles de
graphene présents dans la couche ppHMDSO pourraient former une barriére supplémentaire a
la diffusion des especes du milieu corrosif vers la surface métallique et renforcent ainsi les

performances anticorrosion du revétement [127].

N

/ Feuillets de Graphene (GNs)

Milieu Corrosive

ppHMDSO
[ FeO/Fe203

Figure IV 13 : Mécanisme de protection des couches de ppHMDSO et GNs@ppHMDSO.

Conclusion

L’analyse des données d’impédance obtenues pour 1’acier nu et pour l’acier revétu de
différentes couches déposées par APPJ et DBD a démontré le role important du prétraitement
par APPJ. Une simple couche de ppHMDSO déposée par DBD présente un comportement
anticorrosion meilleur qu’une couche obtenue par APPJ grace a son épaisseur importante et a
sa capacité d’agir comme une barricre diffusionnelle. L’inclusion de graphene a hauteur de 1%
en masse dans la couche polymere augmente 1’effet barriere de la couche nanocomposite. Le
dépot de la couche nanocomposite entre deux couches polymére sous forme d’un sandwich,
tout en gardant la méme €épaisseur, augmente d’avantage 1’effet barricre du revétement et assure

une meilleure protection contre la corrosion de ’acier.
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I11. COMPORTEMENT A LA CORROSION DE L’ALLIAGE DE
L’ALUMINIUM 2024 REVETU D’UNE COUCHE NANOCOMPOSITE
SANDWICH

Cette partie du travail de thése provient du fait que nous avons €té encouragés, par les résultats
obtenus en termes de la protection contre la corrosion de 1’acier par les couches sandwich. Nous
avons donc testé les mémes revétements sur un autre substrat a savoir I’alliage d’aluminium
2024 (AA2024), un test a été mené pendant 28 jours d’immersion dans la solution aérée de

Na;SO42a 0,5 M.

De nos jours, de part de ses caractéristiques physiques, sa faible masse volumique ou ses
propriétés mécaniques, ’alliage d’aluminium 2024 est ’un des alliages les plus utilisés comme
matériau de structure dans plusieurs domaines, particulierement dans celui de 1’aéronautique
[213,214]. Cependant, la composition chimique ¢lémentaire de I’alliage d’aluminium 2024 qui
contient plusieurs €¢léments comme le cuivre, le magnésium etc., rend sa microstructure
hétérogene et tres sensible aux phénomenes de corrosion, notamment la corrosion localisée,

lors de son contact avec un milieu agressif.

Une des solutions proposées et qui fait I’objet de plusieurs études dans la littérature est la
protection de cet alliage AA2024 par des revétements polymeres ou hybrides nanocomposites
[12—15]. Différents procédés comme le sol-gel ou par polymérisation plasma basse pression
ou a pression atmosphérique sont utilis€és. Notamment les travaux de Mascagni ef al. [219] qui
portent sur la polymérisation plasma RF ? a basse pression de polymére HMDSO en présence
de 50% d’oxygene, dont les résultats d’impédance ¢€lectrochimique montrent que la résistance
a la corrosion des alliages revétus par une couche d’HMDSO, est deux fois supérieure a celle

d’une barre de AA2024 nu.

Nous avons déposé les mémes types de couches sandwich sur des barres de D’alliage
d’aluminium 2024 par DBD plasma précédé par un prétraitement par jet de plasma d’air a
pression atmosphérique. La figure VI.14 présente les diagrammes d’impédance, en deux
représentations de Nyquist et de Bode, obtenus apres exposition pendant 14 jours en solution

NaxSOsa 0,5 M d’un échantillon AA2024 nu.
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Figure IV.14 : Diagrammes d’'impédance d’un échantillon de [’alliage AA2024 nu obtenus au cours de
[’exposition pendant 2 jours (gris) puis 14 jours (vert) dans la solution aérée de Na>SO4 0,5 M. A)
représentation de Nyquist, B et C) représentations de Bode en phase et en module.

Les diagrammes d’impédance de I’alliage AA2024 nu sont constitués d’une seule boucle

capacitive (attribuée a la résistance de transfert de charge R; en parall¢le avec le CPEq de la

capacité de la double couche) correspondant a une constante de temps qui ne varie pratiquement

pas avec le temps.

La figure VI.15 présente les diagrammes d’impédance, en deux représentations de Nyquist et

de Bode, obtenus aprés I’'immersion pendant 28 jours en solution Na>SO4 a 0,5 M d’un

¢chantillon de I’alliage d’aluminium 2024 revétu par une couche nanocomposite sous forme

sandwich.
,
1,5x10 2,50610° .
02Hz >
o a
o < 093 [u]
S
-1,0x10” - < B — o
N © K
£ < 50000 «~
2
o o
3 500 ° 5 25010 %oy
Z o S0 o o @ Al+Couche sandwich - t = 2 jours c * 5
N -5:0x10° %0 2 A+ Couche sandwich -1 =7 j‘l’:"ﬁs ~_ ‘f o O : Al + Couche sandwich - t = 2 jours
¥ oo : Al + Couche sandwich - t = 28 jours N oo o: :: + gouche sandwich - t=7 jours
; AEEEy Al-t=2jours o < ¢ Al + Couche sandwich -t = 14 jours
2 & :Al-t=14jours 2 :: T‘(io;;:::rzandwlch -t=28 jours
0,0 f T T T T @ :Al-t=14jours
0,0 5,0x10° 1,0x10 1,5x10" 2,5x10" 3,0x10 0,00 f T
2 0,00 2,50x10° 5,00x10°
Z /Q.cm )
A) Z /Q.cm

149




-100 10°

: Al + Couche sandwich -t = 2 jours
> : Al + Couche sandwich -t =7 jours
80 : Al + Couche sandwich - t = 14 jours
: Al + Couche sandwich - t = 28 jours
Al-t=2]ours

Al-t=14jours

-60

40

1/ | ©.om®
3
i

Phase / degree

o : Al + Couche sandwich - t = 2 jours
-20 & © : Al + Couche sandwich - t = 7 jours

o : Al + Couche sandwich - t = 14 jours .
: Al + Couche sandwich - t = 28 jours 10” 4
1 Al-t=2jours

0 o :Al-t=14jours

T T T T T T C) 10
3 2 1 o 1 2 3 ‘ s s
B) 10 10 10 10 10 10° 10 10 10 10 10° 10?2 10" 10° 10' 102 10° 10* 10° 10°

Figure V.15 : Diagrammes d’impédance d’un échantillon de [’alliage AA2024 revétu de couche
sandwich développée par DBD obtenus au cours de l'immersion pendant 28 jours dans la solution
aerée de Na>SO4 0,5 M. A) représentation de Nyquist, B et C) représentations de Bode en phase et en
module.

En ce qui concerne I’allure des diagrammes de 1’échantillon AA2024 revétu d’une couche
nanocomposite sous forme sandwich, elle est similaire a celle d’un échantillon d’acier E24
revétu décrite plus haut (cf., section I1.2). En plus de la constante de temps liée au processus
faradique, une deuxi¢me constante de temps, apparue en haute fréquence dans le domaine de
105 — 102 Hz (figure IV.15, B), est la signature du revétement (attribuée a la résistance du film
R en paralléle avec le CPE¢ du film). Le module basse fréquence de 1’échantillon revétu (2.107
Q.cm?, figure IV.15 C) est un ordre de grandeur plus important que celui de I’échantillon nu
(2.10° Q.cm?, figure IV.14 C) indiquant une bonne protection anticorrosion du revétement

sandwich qui reste intacte au cours de I’essai.

Conclusion

Dans ce chapitre, I'analyse des diagrammes d'impédance des échantillons d’acier E24 revétus
de films polymeres de ppHMDSO ou de couches nanocomposites de GNs@ppHMDSO
déposés grace a deux réacteurs de plasma a pression atmosphérique différents a été présentée.
Le role important de 1’activation de surface de 1’acier par un prétraitement par jet de plasma a
¢été mis en évidence par la comparaison d’échantillons revétus de la méme couche avec et sans
prétraitement. Cette activation, qui est probablement due a I’interaction des especes a caractere
tres oxydant du plasma, identifiées par SEO, avec la surface de ’acier, nettoie la surface et
génere une couche d’oxyde épaisse et stable qui favoriserait des sites d’accrochage et améliore
I’adhérence a I’interface revétements/substrat. L’analyse des résultats obtenus par SIE montre
I’amélioration de la résistance a la corrosion enregistrée pour les couches nanocomposites a

base de graphéne a hauteur de 1% en masse en comparaison avec des simples couches de
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polymere. Un modele de circuit ¢électrique équivalent représentant 1’interface
métal/revétement/€lectrolyte a été proposé et la simulation des diagrammes d’impédance

expérimentaux avec ce modele est satisfaisante.

En conclusion, les résultats de spectroscopie d’impédance électrochimique ont mis en évidence
I’augmentation de I’effet protecteur contre la corrosion avec I’incorporation de graphéne dans
les revétements et avec un prétraitement. Pour améliorer davantage la protection, nous avons
¢galement développé des couches « sandwich » en déposant nos revétements composites entre
deux couches de siloxane sans grapheéne ; augmentant au final la résistance au transfert de
charge de 3 ordres de grandeur par rapport a I’acier E24 nu et d’un ordre de grandeur par rapport

a I’aluminium 2024 nu.

En perspectives et suite aux résultats prometteurs de la protection anticorrosion obtenue pour
les couches sandwich, nous avons montré que ces revétements déposés sur 1’alliage
d’aluminium 2024 présentent toutes les qualités barriére anticorrosion d’un candidat pour

remplacer les revétements a base de chromate.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif général de ce travail de thése a ét€¢ de développer de nouveaux revétements
nanocomposites a base de siloxane et de grapheéne par procédés plasmas a pression
atmosphérique pour la protection de métaux contre la corrosion. Une stratégie spécifique a été
mise en ceuvre dans le cadre de ces travaux, et consiste a atomiser une suspension colloidale
polymérisable via un nébuliseur vers la zone de décharge plasma. Nous avons d’abord étudié
les conditions régissant 1’obtention d’une suspension colloidale stable permettant une bonne
dispersion des nanofeuillets de graphene dans le précurseur (Hexamethyldisiloxane, HMDSO).
Puis, nous avons optimisé les parametres expérimentaux de dépot dans les deux réacteurs
plasmas (DBD et APPJ) utilisés pour obtenir ces revétements. Enfin, nous avons caractérisé les
propriétés physico-chimiques et morphologiques des revétements composites obtenus ainsi que
leur propriété de protection contre la corrosion sur des substrats d’acier E24 et d’alliage

d’aluminium 2024.

La premiere difficulté rencontrée au cours de ce travail a été d’introduire les feuillets de
graphene, ainsi que le siloxane d’une maniere homogene dans la décharge. Pour y parvenir,
nous avons préparé des suspensions colloidales en dispersant les feuillets de graphene dans le
précurseur HMDSO par ultrason, en ajoutant 10% d’éthanol pour obtenir une suspension stable
pendant plusieurs heures. Nous avons également travaillé sur I’injection de cette solution en
¢tudiant 1’hydrodynamique par simulation et en imprimant en 3D une buse d’injection

spécifique pour le réacteur DBD.

Deux réacteurs plasmas, DBD et APPJ, ainsi que différents gaz (Ar, No-H») ont été utilisés dans
ce travail, afin de balayer largement les conditions opératoires de dépot et obtenir les meilleurs
revétements. Nous avons d’abord étudié la formation des films par spray de siloxane sans
grapheéne dans les décharges. Les paramétres optimisés permettent d’obtenir des couches a
caractere hydrophobe avec une morphologie et une épaisseur homogene (de 150 nm a 500 nm)
sur toute la surface des échantillons traités. Les spectres d’analyse infrarouge et XPS montrent
que les revétements obtenus avec DBD contiennent plus de carbone que ceux déposés par APPJ,

car ces plasmas possedent des propriétés tres différentes.

Ensuite pour la croissance des couches nanocomposites, le graphéne a ét¢ ajouté et dispersé

dans les solutions. Les clichés obtenus par MEB montrent clairement 1’¢laboration de couches
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nanocomposites a base de feuillets de graphéne incorporés dans une matrice de polymere
ppHMDSO. Compte tenu du faible pourcentage massique de graphene introduit (0,1 a 1%) avec
le précurseur, nous avons pu constater, que la graphéne n’affecte pas la composition des

couches de siloxane, et donc la chimie de plasma ne semble pas modifiée.

Les analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées sur les revétements nanocomposites.
L’analyse des modes de phonons démontre bien 1’existence de grapheéne dans les couches
nanocomposites avec 1’apparition des trois modes de phonon caractéristiques du graphene. Les
analyses Raman permettent également de mettre en évidence 1’existence d’interactions et de
transfert de charge entre la matrice de polymere ppHMDSO et les feuillets de graphene. De
plus, les analyses par ellipsométrie montrent que les feuillets de grapheéne ont pour effet de

diminuer la porosité des couches, ce qui est bénéfique pour les propriétés anticorrosion.

Avant d’appliquer les revétements nanocomposites sur des substrats d’acier E24, un
prétraitement par plasma d’air (APPJ) est nécessaire pour éliminer finement la couche de
contamination de surface, créer des sites d’accroche et ainsi améliorer I’adhérence des dépots.
De plus, nous avons constaté que ce prétraitement augmente 1’état d’oxydation du fer en

surface.

Les résultats de spectroscopie d’impédance électrochimique ont mis en évidence
I’augmentation de I’effet protecteur contre la corrosion avec I’incorporation de graphéne dans
les revétements et avec un prétraitement. Pour améliorer davantage la protection, nous avons
¢galement développé des couches « sandwich » en déposant nos revétements composites entre
deux couches de siloxane sans grapheéne ; augmentant au final la résistance au transfert de
charge de 3 ordres de grandeur par rapport a I’acier E24 nu et d’un ordre de grandeur par rapport

a I’aluminium 2024 nu.

En parallele de ces mesures de protection contre la corrosion, des tests mécaniques ont €té
effectués par nano-indentation dans I’objectif d’évaluer le comportement mécanique des
revétements déposés. Comme nous 1’avions supposé, la structure nanocomposite montre une
amélioration de la dureté et du module élastique en fonction du pourcentage massique de

graphene ajouté dans la matrice polymere.

Les perspectives de ce travail s’étendent sur ’ensemble des volets traités. Dans un premier
temps il serait intéressant de comparer les résultats avec de l’oxyde de graphéne, non
conducteur, pour d’une part améliorer la stabilit¢ de la suspension colloidale sans ajout

d’¢éthanol, et d’autre part de mieux comprendre le réle protecteur du graphéne contre la
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corrosion, notamment déterminer si la conductivité joue un role. Le graphene introduit par la
nébulisation a partir de la solution colloidale dans cette étude conduit a une répartition aléatoire
du graphéne dans la couche de ppHMDSO. Il serait donc trés intéressant de mesurer
I’anisotropie optique des couches de GNs@ppHMDSO par ellipsométrie pour qualifier
I’orientation moyenne des feuillets de graphéne afin de confirmer le role barricre diffusionnelle
des feuillets de graphene. Par ailleurs, d’autres matrices polymeéres peuvent étre également
déposés par plasma a partir d’autres précurseurs pour augmenter 1’hydrophobicité des dépots et
¢ventuellement réduire encore davantage la porosité. Le procédé APPJ est particulierement
adapté pour les applications industrielles qui consistent a traiter des objets en 3D, il serait donc
trés intéressant de pouvoir optimiser davantage les couches obtenues avec cette technique pour
les applications de la protection contre la corrosion. Enfin, le suivi de corrosion pourrait étre
effectué sur des durées plus longues (durée de deux a trois mois) et des observations
morphologiques et chimiques des surfaces apres corrosion permettraient d’avoir une meilleure
image des mécanismes de protection contre la corrosion de ces revétements. Il serait également
intéressant de réaliser des essais de nano-indentation cyclique pour tester la fatigue des

revétements et approfondir I’étude de leurs propriétés mécaniques.
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ANNEXE I

Mesure d’angle de contact

L’influence des parametres opératoire de dépdt sur I’énergie de surface de simples couches de
ppHMDSO ou des couches nanocomposites GNs@ppHMDSO, a été évalué a l'aide de la
technique de mesure de la mouillabilité des surfaces par angle de contact. Cette technique de
caractérisation de I’extréme surface d’un matériau est couramment utilisée pour remonter aux
propriétés de mouillabilité de la surface. Le principe de la technique consiste a mesurer le travail
réversible d’adhésion des forces d’interaction mises en jeu lors de la formation d’une interface
entre un liquide et un solide. La mesure de 1’angle de contact peut s’effectuer de deux manieres,
a I’équilibre (mouillage statique), ou par la variation du volume de la goutte ou son déplacement

sur la surface (mouillage dynamique : hystérésis).

La figure A1.1 présente le schéma de principe de la mesure des angles de contact.

Liquide (L)

Surface (S)

Figure A1.1 : Schéma de principe de la mesure d’angle de contact

vLG : énergie libre de surface du liquide, ysc : énergie libre de surface du solide et ysL énergie libre interfaciale

solide-liquide

L’équilibre du systéme est défini par la relation de Young :

Y sc="Y s.+Y Lccos 0 (Equation A.1.1)

L’¢équation combinée de Young-Dupré donne I’expression directe du travail total entre la
surfaces solide-liquide en fonction de 1’angle de contact de la goutte de liquide déposée a la

surface du solide (Equation A1.2)

(Equation A.1.2)

W toalg, v (1+cos 0)
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L’ensemble des mesures de I’angle de contact ont été réalisées dans ce travail en mode statique,

le dispositif expérimental est présenté a la figure Al.2.

Cameéra

1_]J_—IJIE___I[—-—.U

Microseringue

; Source lumineuse

Ordinateur

Dispositif expérimental de la mesure des angles de contact

Une goutte de I’eau distillée est déposée a 1’aide d’une microseringue avec un volume entre (6-

7 ul), une caméra placée en face et reliée a un ordinateur permet de visualiser la goutte. Les

valeurs de I’angle de contact sont données a +4° compte tenu des incertitudes de lecture.
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ANNEXE II

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

Principe de la technique d’analyse :

Le principe de la Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (en anglais : Fourier
Transformed InfraRed Spectroscopy FTIR), est bas¢ sur la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques existantes a la surface du matériau analysé, suite a
I’absorption d’un rayonnement infrarouge. Lorsque la longueur d’onde (énergie) apportée par
le faisceau lumineux est voisine de 1’énergie de vibration de la molécule, cette derniére va
absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de 1’intensité réfléchie ou transmise.
L’¢énergie de vibration des molécules (2.5-25um) correspond ou domaine infrarouge entre 4000

cm! et 400 cm! respectivement.

La géométrie de la molécule et en particulier sa symétrie condition 1’absorption des vibrations,
pour une géométrie donnée on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace
a la théorie des groupes. En ce qui concerne la position des bandes d’absorption il dépend
fortement de la différence d’électronégativité des atomes et de leur masse. Ainsi pour chaque
matériau on obtient une série de bandes d’absorption caractéristique a la composition et la

structure chimique de ce matériau.

Dans ce travail les analyses par FTIR ont été effectué sur un appareil de (Bruker VERTEX 70
FTIR spectrometer) pour la caractérisation de la structure chimique des revétements de
ppHMDSO et de GNs@ppHMDSO, les mesures ont été réalisées a la température ambiante en
mode transmission entre 4000 cm™! et 400 cm™! avec une résolution de 4 cm™! et un total de 100

scans pour chaque spectre.
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ANNEXE III

Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La technique de référence utilisée pour I’analyse de la composition chimique de 1’extréme
surface d’un matériau est la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X. L’XPS ou
ESCA est une analyse semi quantitative. La composition chimique de la surface du matériau
est estimée a partir de la forme d’un spectre d’émission représentant ’intensité du signal en
fonction de 1’énergie de liaison. Cette énergie de liaison est caractéristique de la nature de
I’atome émetteur dans son environnement chimique. La profondeur d’analyse dans le cas des
matériaux polymeres est de I’ordre de Snm. La quantification de la composition chimique en
pourcentage atomique s’effectue en calculant les aires des enveloppes spectrales grace a
I’intensité relative de chaque pic caractéristique pour chaque groupement fonctionnel identifie.

L’erreur expérimentale sur les intensités est estimée a +1%.

Les analyse XPS pour ¢étudier la composition chimique des couches de ppHMDSO et des
couches nanocomposites a base de graphene GNs@ppHMDSO, développées au cours de ce
travail ont été réalisées au laboratoire ’ITODYS de I’université Paris 7. L appareil utilisé était
Thermo Fischer Scientific K-Alpha+ avec une source monochromatique Al Ka X-ray (hv =
1486.6 eV) selon un angle d’émergence de 90°. La pression dans la chambre d’analyse était de
10-10 mbar. Des spectres de haute résolution et basse résolution ont été enregistrés a une
énergie de passe de 40 eV et 150 eV respectivement. L ensemble des énergies de liaison ont été

référencée par rapport a I’énergie de liaison de C-H a environ 285 eV.

Intensité (u.a)

,__,J_a—\L

T T T T T
1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure ALILT : Spectre général XPS de la surface de [’acier avec prétraitement APPJ Air.
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ANNEXE IV

Spectroscopie Raman

Contrairement a FTIR qui une spectroscopie d’absorption, la spectroscopie Raman est une
spectroscopie de DIFFUSION. Les photons Raman sont émis lors de I’illumination d’un
¢chantillon par une source laser (UV-VISIBLE-IR) par le biais d’un phénomene de
DIFFUSION INELASTIQUE DE LA LUMIERE. Le gain ou la perte d’énergie des
photons inélastiques émis par rapport aux photons incidents est traduit sur les spectres Raman
par un déplacement en fréquence. Les bandes Raman observées a un déplacement en fréquence
donné (Vo - Vinelast) correspond a I’écart en énergie entre les niveaux vibrationnels de la molécule

analysée. Figure A.V.1.

Vg Vo + Vu; .
0.0 2 0Vib Etat virtuel

- =
=
\ + Energie
vibrationnelle

Figure A.V.1 : Principe de la spectroscopie Raman

Dans le but de caractériser les vibrations et la présence du graphene dans les couches
nanocomposites, la spectroscopie Raman se présente comme technique efficace, non
destructive qui permet de caractériser la composition moléculaire et la structure externe du
matériau. Son principe repose sur l’analyse d’un faisceau de lumiere monochromatique
traversant le matériau. Ce faisceau est recueilli par une lentille et envoyée dans un
monochromateur permettant de mesurer son intensité¢ grace a un détecteur (monocanal type

photomultiplicateur ou CPM, multicanal type CCD).

Dans cette theése, 1’analyse des revétements hybrides GN @ ppHMDSO dans le silicium a été
enregistrée avec une évolution Labram HR800 microRaman spectrometer (Horiba, Japan)
utilisant une source laser a raison de 532 nm. Ces mesures ont ¢t¢ enregistrées a température

ambiante (20°C).
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ANNEXE V

La microscopie électronique a balayage (MEB)

Afin d'étudier la morphologie des revétements hybrides, des analyses au MEB (SEM-FEG
ULTRA 55 ZEISS) ont été effectuées sur les revétements hybrides GN @ ppHMDSO sur des
substrats de silicium. Les images SEM ont ét¢ acquises dans un détecteur d'électrons
secondaires a haute résolution dans la lentille a une distance de travail de 2 mm et avec une
tension d'accélération d'électrons de 15 kV (extra haute tension EHT). Avant I’observation, les
échantillons avec les revétements plasma ont été recouverts d’une couche de graphite d’une

épaisseur de 5 nm.

La technique MEB repose essentiellement sur 1’utilisation d’un canon a €lectrons et d’une
colonne électronique, dont la fonction est de produire une sonde é€lectronique fine sur
I’échantillon, d’une platine porte-objet permettant de déplacer 1’échantillon dans les trois
directions et de détecteurs permettant de capter et d’analyser les rayonnements émis par

I’échantillon.

Figure A.VI.1 : Cartographie en carbone, oxygene et silicium d’une couche de ppHMDSO,
couche de ppHMDSO@GNs (0.5%) et (1%) en masse (de haut en bas respectivement)
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Figure A.VIL.2 : Images MEB de ’apparition des fissures sur une couche nanocomposites

ppHMDSO@GNs chargé a hauteur de 2% en masse de graphéne

Unpretreated steel

Pretreated steel

1pm EHT= 500KV Signal A= inLens Photo No. = 8

Mag= 10.00KX
WD=47mm __Date 23 Mar 2018 Reference Mag = Out Dev

Figure A.VI.3 : Images MEB de la surface de I’acier avec et sans prétraitement APPJ air.
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Résumé

Dans cette thése, des couches minces nanocomposites a base de graphéne ont été élaborées pour
la premiére fois par plasma atmosphérique hors équilibre pour améliorer les propriétés de
résistance a la corrosion de I’acier au carbone E24 et de I’aluminium 2024. Une stratégie
spécifique a ét€ mise en ceuvre et consiste a atomiser une suspension colloidale polymérisable
via un nébuliseur dans la zone de décharge plasma pour obtenir en une seule étape des couches
nanocomposites. Deux types de décharge plasma ont été ¢tudiées, une décharge a barriere
di¢lectrique (DBD) et un jet de plasma (APPJ), pour la croissance de couche nanocomposites a
matrice organosilicié a partir d’une solution colloidale obtenue par dispersion de feuillets de
graphéne dans une solution d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO). Les revétements ont été
caractérisés par MEB, FTIR, XPS et Raman en fonction des parametres de la décharge plasma
tels que la puissance, les débits de gaz plasmagene et de monomere et le temps de traitement.
Les analyses montrent une dispersion homogene des feuillets de graphene dans la matrice
polymere, et les dépots obtenus par DBD sont moins poreux et ont un caractere plus organique
que ceux obtenus par APPJ. Les propriétés anticorrosion des nanocomposites ont ét¢ évaluées
par spectroscopie d’impédance électrochimique et mettent en évidence I’augmentation de
I’effet protecteur contre la corrosion, avec une augmentation jusqu’a 3 ordres de grandeur de la
résistance au transfert de charge sur 1’acier traité. Les résultats obtenu dans cette thése
permettent de démontrer que l’incorporation de feuillets de graphéne dans la matrice de
polymere plasma a pour effet de diminuer la porosité des couches, d’augmenter la résistance a
la corrosion, et d’améliorer également la dureté et le module ¢€lastique des nanocomposites ce
qui constitue un aspect important pour les applications industrielles.

Mots clés : Couche mince nanocomposite, plasma atmosphérique, DBD, APPJ, spectroscopie
d’impédance électrochimique, suspension colloidale, corrosion, acier au carbone.

Abstract

In this thesis, graphene-based nanocomposite thin films were developed for the first time by
non-equilibrium atmospheric plasma to improve the corrosion resistance properties of E24
carbon steel and 2024 aluminum. A specific strategy was proposed and consists in atomizing a
polymerizable colloidal suspension via a nebulizer into the discharge zone to obtain
nanocomposite layers in a single step. Two types of plasma discharge have been studied, a
dielectric barrier discharge (DBD) and a plasma jet (APPJ), for the growth of nanocomposite
layers with an organosilicon matrix from a colloidal solution obtained by dispersing graphene
nanosheets in a hexamethyldisiloxane solution (HMDSO). The coatings were characterized by
SEM, FTIR, XPS and Raman as a function of the plasma discharge parameters such as power,
plasma gas and monomer flow rates and treatment time. The analyses show a homogeneous
dispersion of the graphene sheets in the polymer matrix, and the coatings obtained by DBD are
less porous and have a more organic character than those obtained by APPJ. The anti-corrosion
properties of the nanocomposites were evaluated by electrochemical impedance spectroscopy
and show an improvement of the corrosion protection effect, with an increase under optimal
conditions of up to 3 orders of magnitude in the resistance to charge transfer on treated steel.
The results obtained in this thesis demonstrate that the incorporation of graphene nanosheets in
the plasma polymer matrix has the effect of reducing the porosity of the layers, increasing the
corrosion resistance, and also improving the hardness and elastic modulus of the
nanocomposites which are important points for industrial applications.

Keywords: nanocomposite thin film, atmospheric plasma, DBD, APPJ, electrochemical
impedance spectroscopy, colloidal suspension, corrosion, carbon steel.
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