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Introduction

Sous une apparente simplicité, le pneu cache une nature complexe. Il réunit plus de 200 ma-
tieres premieres, qui doivent étre minutieusement traitées, mélangées et assemblées dans un
ordre précis pour remplir diverses fonctions. Suivant sa catégorie, il porte de 10 a 70 fois son
poids tout en subissant au cours de sa vie de 20 millions a plus de 200 millions de déforma-
tions sous I’effet d’efforts longitudinaux et transversaux. Il doit en effet répondre aux mul-
tiples sollicitations de la chaussée tout en assurant le guidage en courbe, le freinage et les ac-
célérations. Aussi un pneu possede-t-il une armature dont le but est de le renforcer pour assu-
rer sa résistance a ces différentes contraintes. Cette armature est constituée de fibres textiles et
de cables métalliques, assemblés en nappes, qui doivent fermement adhérer a la gomme pour
garantir la sécurité du produit.

Dans le cas des renforts métalliques, les matériaux utilisés sont des cables en acier préalable-
ment revétus d’un dépot électrolytique de laiton. Ce procédé, utilisé¢ depuis plus d’un demi-
siecle, permet de créer une forte interface d’adhésion entre 1’acier et le caoutchouc, mais
souffre comme nous le verrons de différents inconvénients. Les principaux sont le prix élevé
de I’¢élément cuivre présent dans le revétement laitonné, les colits énergétiques importants
réclamés par le procédé de dépdt électrolytique d’un tel revétement, la dégradation de
I’interface d’adhésion caoutchouc/laiton au cours de la vie du pneu en service, particuliere-
ment problématique pour les pneus des poids lourds qui sont généralement rechapés, et
’utilisation de produits toxiques comme les sels de cobalt pour prolonger la longévité des
liens entre la gomme et le métal.

L’objectif de cette these est donc de développer un nouveau procédé moins cofiteux, plus
propre et plus résistant, qui puisse se substituer au procédé de revétement laitonné. La solu-
tion adoptée consiste d’une part a remplacer le revétement laitonné par un simple revétement
zingué, également déposé par électrolyse, mais ne nécessitant plus de post-traitement de dif-
fusion thermique, et d’autre part, a assurer la liaison du caoutchouc au métal par le biais d’une
couche mince organique déposée par un procédé plasma fonctionnant a la pression atmosphé-
rique. Le revétement zingué reste indispensable pour offrir a I’acier une protection contre la
corrosion. Son dépdt ne fera toutefois pas partie de la these, dont 1’objectif se concentrera
uniquement sur le dépdt plasma.

L’avantage d’un procédé plasma réside dans son aptitude a déposer des films minces dans un
milieu libre de tout solvant, et donc écologiquement plus propre. De plus, les dépots plasma
possedent généralement une faible perméabilité a I’oxygéne et a la vapeur d’eau, ce qui peut



constituer un atout supplémentaire pour lutter contre la corrosion. La versatilité d’un procédé
plasma, de par le controle précis de ses parametres opérationnels (flux de gaz et de précurseur,
puissance dissipée, fréquence du signal haute tension,...), permet en outre d’optimiser les pro-
priétés de la couche pour s’adapter a une vaste gamme de composés caoutchouc. Par ailleurs,
I’utilisation de la pression atmosphérique permet d’éviter toutes les contraintes en rapport
avec ’¢élaboration d’un vide poussé, qui nécessite de lourdes installations et engendre par
conséquent des cofits importants. Aussi permet-elle généralement d’accroitre de facon signifi-
cative les cinétiques de dépot, point essentiel au regard de 1’enjeu industriel qui découle de
ces recherches.

La configuration choisie pour le traitement plasma est une décharge a barriere diélectrique
(DBD) tubulaire qui permet sans aucun probléme d’opérer a la pression atmosphérique en
traitant un substrat cylindrique. Les autres avantages de cette configuration sont les tempéra-
tures relativement basses impliquées dans le plasma (< 500 K pour les especes neutres et io-
niques), idéales pour le dépot de films organiques, ainsi que la possibilité de passer de
I’échelle du laboratoire a I’échelle industrielle sans trop de difficultés, en multipliant simple-
ment le nombre de réacteurs disposés en série.

Du point de vue industriel, le principal objectif de ces recherches est d’obtenir une interface
d’adhésion entre le caoutchouc et le fil d’acier zingué, revétu du dépot plasma, au moins aussi
forte que celle s’établissant entre le caoutchouc et un fil d’acier laitonné de méme dimension.
Un second objectif industriel important, mais qui ne sera pas abordé dans cette étude, est
d’obtenir une interface d’adhésion plus résistante aux effets du vieillissement, plus particulie-
rement dans des conditions hostiles, comme de hautes températures, une forte humidité et un
environnement salin, conditions irrémédiablement rencontrées au cours de la vie d’un pneu en
service. Du point de vue scientifique, les objectifs sont plus fondamentaux. Le premier objec-
tif est de comprendre les mécanismes de croissance de la couche mince en fonction des para-
metres opérationnels, ainsi que d’établir des relations entre les propriétés de la décharge et les
caractéristiques du film obtenu. Le second et principal objectif scientifique est ensuite de
comprendre comment cette couche mince peut modifier la surface du fil d’acier zingué pour
lui permettre d’adhérer a la gomme.

Ce mémoire sera divisé en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, apres avoir brievement décrit I’architecture du pneumatique, nous
présenterons de facon plus exhaustive les différents processus physico-chimiques impliqués
dans I’édification et la dégradation de I’interface d’adhésion caoutchouc/laiton. Nous présen-
terons ensuite les études réalisées dans le but de substituer le revétement laitonné par un autre
revétement métallique. Nous pourrons de cette maniere avoir un premier aper¢u du type de
réactions susceptibles de se produire dans une situation similaire a la notre, a savoir dans un
probleme traitant de la nature des liens formés entre un métal et un élastomere dans des condi-
tions de température et de pression propices a la vulcanisation de la gomme. Nous fournirons
ensuite des notions sur le dépot de couches minces par plasma, notions qui nous seront utiles
pour interpréter les phénomenes que nous observerons par la suite. Nous ciblerons plus parti-
culierement le cas de films minces réalisés par le biais d’une décharge a barricre diélectrique



fonctionnant a la pression atmosphérique. Pour cela, nous décrirons au préalable la physique
que I’on peut rencontrer dans ce type de décharge. Nous terminerons cet état de 1’art par une
présentation des études ayant visé le méme objectif que le notre, a savoir la création d’une
nouvelle interface d’adhésion acier/caoutchouc faisant intervenir une couche mince organique
déposée par un procédé plasma.

Dans le second chapitre, nous commencerons par décrire les matériaux utilisés ainsi que le
dispositif élaboré pour mener a bien nos recherches. Nous présenterons ensuite les méthodes
employées pour caractériser la décharge, le film mince et 1’adhésion, ainsi que les différentes
conditions d’analyse fixées pour les techniques que nous utiliserons.

Le troisiéme chapitre sera consacré a I’étude de la couche mince. Nous commencerons dans
un premier temps par une étude électrique de la décharge. Plus précisément, nous détermine-
rons les différents types de décharge rencontrés dans notre configuration DBD en fonction des
parametres opérationnels. Apres quoi, nous étudierons le dépot qui se forme sur la surface du
fil d’acier lorsque le précurseur que nous aurons choisi sera injecté dans la décharge. Nous
commencerons dans un premier temps par étudier le dépot formé lorsque le substrat reste im-
mobile dans le réacteur, afin de suivre I’évolution de la couche en fonction du temps et de la
position dans la décharge. Cette premiere partie aura €galement pour but de définir les condi-
tions de travail (dimensions du réacteur, gammes d’étude) pour I’étude du dépot dynamique,
lorsque le substrat défile cette fois-ci a travers le réacteur. A ce stade, nous chercherons alors
a déterminer plus rigoureusement ’influence des paramétres opérationnels sur la cinétique de
croissance, la morphologie et la chimie du film déposé et nous tenterons d’établir des relations
entre les caractéristiques de la décharge et les propriétés de la couche mince.

Le quatriéme et dernier chapitre sera quant a lui dédié a I’optimisation et a la compréhension
de I’adhésion s’établissant entre le fil d’acier revétu et le caoutchouc. Nous verrons que
I’obtention de bonnes valeurs d’adhésion nécessite de préparer soigneusement la surface du
substrat avant de déposer le film mince. Nous verrons également que la meilleure préparation
de surface trouvée entraine une fragilisation du fil d’acier dont nous étudierons la source. Les
propriétés optimales de la couche mince seront alors définies, avant d’investiguer les origines
de I’adhésion. Dans cette derni¢re grande partie, nous analyserons la nature de I’interface
formée avant de faire le point sur I’influence de chaque étape du procédé sur I’état de surface
du fil d’acier zingué et sur la formation de I’interface qui s’ensuit au cours de la vulcanisation.
Nous conclurons ce dernier chapitre par une discussion sur les origines possibles de
I’adhésion qui s’opére entre I’acier et le caoutchouc dans ce nouveau procédé.

Enfin, une derniere partie constituée d’annexes sera proposée en fin de manuscrit, pour servir
de complément bibliographique. Le lecteur pourra, a loisir, y trouver de plus amples informa-
tions sur différents aspects évoqués dans le premier chapitre, comme des généralités sur le
pneumatique, le role de certains additifs a la formulation de la gomme, une description détail-
lée des mécanismes d’initiation d’une décharge dans un gaz ainsi que des différents régimes
observés en DBD, ou encore I’influence des conditions expérimentales sur les propriétés
d’une couche mince.
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1 Etat de P’art

1.1 Architecture du pneumatique

Depuis son invention en 1845, le pneumatique s’est considérablement développé pour devenir
aujourd’hui un assemblage extrémement précis et minutieux de gomme et de renforts textiles
et métalliques [1, 2, 3, 4, 5], comme illustré Figure 1-1 (cf. Annexe A pour une description
plus détaillée). L’un des principaux prérequis dans la construction d’un pneumatique est la
nécessité d’établir une forte adhésion entre le caoutchouc et ses matériaux de renforcement,
qui peuvent étre des fibres textiles ou des cables métalliques. De cette adhésion dépendent en
effet de nombreuses propriétés du produit final, telles que sa force, sa rigidité, son uniformité
et sa stabilité. Parmi ces matériaux de renforcement, on trouve des cables en acier, qui doivent
étre traités avant d’entrer dans la chaine de fabrication du pneumatique, ’acier brut

n’adhérant pas ou trés peu au caoutchouc. L’un des traitements les plus efficaces consiste a
déposer sur I’acier une fine couche de laiton, qui permet d’établir une trés forte interface
d’adhésion avec la gomme. Le procédé de revétement laitonné est décrit dans la partie qui
suit.

Bande de roulement

Ceinture nylon

Nappe sommet

Nappe carcasse

L. Flancs
Gomme intérieure

Tringles

Zone d’accrochage

Figure 1-1 : Structure d'un pneumatique. Figure extraite de [3].
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1.2 L’adhésion caoutchouc / laiton

Depuis le développement du pneu radial par Michelin en 1946, les cordes d’acier laitonnées
sont devenues le principal élément de renforcement dans certaines régions d’un pneu comme
la ceinture, la carcasse ou les tringles [6, 7]. De nos jours, elles sont utilisées dans 98 % des
pneus de véhicule de tourisme dans le monde, et dans 70 a 80 % des pneus de camions.

Le revétement en laiton (alliage cuivre / zinc) est une méthode aujourd’hui bien connue per-
mettant d’obtenir une adhésion directe et trés forte entre 1’acier et le caoutchouc. En effet,
pour des systeémes tout juste issus de la cuisson, cette adhésion excede généralement la résis-
tance a la déchirure du caoutchouc. Aussi, la rupture d’un pneu dans le temps est-elle davan-
tage due a la dégradation des propriétés du caoutchouc plutdt qu’a une perte d’adhésion entre
la gomme et les renforts en acier.

Cependant, si des fissures sont présentes dans la bande de roulement, I’humidité ou le sel pré-
sents sur les routes par temps de pluie, de neige ou de verglas peut atteindre 1’interface entre
le caoutchouc et les matériaux de renforcement a I’intérieur du pneu en service et des dégra-
dations peuvent alors survenir. L’interface caoutchouc / laiton est sujette a détérioration dans
des environnements hostiles ou régnent de hautes températures, une forte humidité ou une
ambiance saline, qui réduisent la durée de vie du pneu. C’est pour cette raison que différents
additifs sont utilisés pour améliorer et maintenir un lien durable entre le caoutchouc et le lai-
ton.

La chimie de I’interface caoutchouc / laiton, ainsi que les mécanismes par lesquels la force
d’adhésion se développe et se maintient, est un sujet largement discuté depuis une quarantaine
d’années [8, 9, 10, 11, 12, 13]. Van Ooij fut le premier, au début des années 1980, a proposer
un mécanisme pour décrire cette adhésion [11, 12], qu’il a étayé par la suite [14]. Au-
jourd’hui, ce mécanisme est accepté par la grande majorité des spécialistes dans ce domaine.
Néanmoins des lacunes persistent et en dépit d’efforts intensifs, le mécanisme complet n’a
toujours pas été clarifié.

Dans cette partie, nous tacherons d’exposer aussi exhaustivement que possible les différentes
étapes conduisant a I’édification de cette interface d’adhésion unique, de I’élaboration du re-
vétement de laiton sur un cable en acier a la formation de I’interface d’adhésion et sa fragili-
sation au cours du temps. Nous décrirons le role des additifs entrant dans la composition du
caoutchouc et nous ciblerons les principales faiblesses de ce mécanisme constituant au-
jourd’hui un domaine de recherche actif.



1.2.1 Elaboration du revétement de laiton

Un revétement laitonné peut étre produit de deux manieres différentes : soit en déposant suc-
cessivement le cuivre et le zinc par électrolyse a partir de solutions distinctes de sulfate sur
des fils d’acier tréfilés qui sont ensuite traités par un processus de diffusion thermique ; soit
en déposant directement par ¢électrolyse 1’alliage laitonné a partir de sources de laiton conte-
nant les proportions Cu / Zn désirées dans un bain cyanuré [15]. L’avantage du laiton est qu’il
agit ensuite comme un lubrifiant au cours d’un tréfilage supplémentaire et final qui permet de
réduire la section des fils d’acier a quelques centaines de microns.

Il a été montré que I’adhésion optimale avec du caoutchouc naturel était obtenue pour une
épaisseur de revétement de 200 a 300 nm [16]. La morphologie, la composition, la distribu-
tion et I’épaisseur du revétement résultent du passage du fil a travers les filieres de tréfilage
[17]. Ces filieres nécessitent d’étre abondamment lubrifiées pour ne pas occasionner de sé-
veres dommages au fil d’acier et éviter un échauffement excessif engendré par 1’écrouissage
du métal. Cette étape a pour effet de déposer sur la surface du laiton des résidus organiques
provenant du lubrifiant, qui peuvent grandement affecter 1’adhésion du métal avec le caout-
chouc [6]. Le plus souvent, la couche de laiton se compose de 63,5 % de cuivre. Le niveau
maximal d’adhésion est atteint pour une teneur en cuivre comprise entre 67 et 72 %, mais un
meilleur maintien de 1’adhésion apres vieillissement dans un environnement humide est obte-
nu pour une plus faible teneur [18, 19].

Durant le procédé de tréfilage fin et le refroidissement qui s’ensuit, la surface du laiton intera-
git avec I’oxygene de I’atmosphere et se recouvre prioritairement d’une couche d’oxyde de
zinc [6, 7, 12, 14, 20, 21], le zinc étant moins noble que le cuivre et s’oxydant donc plus faci-
lement. Cette couche d’oxyde de zinc contient des inclusions de cuivre métallique qui résul-
tent des mécanismes d’oxydation interne du zinc. La formation d’oxyde de zinc en surface
produit un effet de passivation, ce qui constitue une barriere a 1’oxydation [22]. L’oxydation
du zinc cesse alors et a ce stade, du cuivre présent dans les inclusions diffuse vers la surface
pour former une fine pellicule d’oxyde cuivreux Cu,O. L’épaisseur et la distribution de la
couche d’oxyde de zinc, ainsi que le nombre d’inclusions de cuivre, dépendent également des
conditions de tréfilage. Une représentation schématique des différentes couches générées a la
surface d’un fil d’acier laitonné apres tréfilage est illustrée Figure 1-2.
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Figure 1-2 : Représentation de la surface d'un fil d'acier laitonné apres tréfilage. Figure extraite de [12].

1.2.2 Formation du lien caoutchouc / métal

Il est aujourd’hui communément accepté que 1’interface d’adhésion entre le caoutchouc et le
laiton se forme en une succession d’étapes au cours de la vulcanisation [6, 7, 12, 14, 20, 23,
24, 25]. Cette interface est largement décrite dans la littérature et clairement identifiée. Elle
consiste en une superposition de différentes couches d’oxydes et de sulfures de cuivre et de
zinc. Cependant, les processus physico-chimiques qui régissent 1’édification de ces différentes
couches sont tres peu abordés. Par ailleurs, le role joué par chacune de ces couches dans les
propriétés d’adhésion n’est pas parfaitement défini, bien que les opinions des spécialistes
semblent toutes converger vers une méme théorie.

Nous commencerons donc dans un premier temps par décrire la formation et la structure de
I’interphase d’adhésion en tentant de mettre en lumicre, d’apres les explications de Fulton [6],
les éléments susceptibles d’apporter des indices sur les processus impliqués. Nous pourrons
alors citer les mécanismes d’adhésion proposés en détaillant les arguments invoqués pour
conforter ou réfuter chacune de ces propositions.

1.2.2.1 KEdification de I’interphase d’adhésion

. . . . . . 2 L, .
Au cours de la vulcanisation, des ions cuivre Cu”, des ions zinc Zn“" et des électrons libres
migrent vers la surface du laiton par diffusion cationique et réagissent avec les especes sulfu-
rées présentes dans la formulation du caoutchouc pour donner naissance a des couches de



sulfures de cuivre et de zinc. Cette diffusion est rendue possible par le fait qu’aucune structure
cristalline n’est parfaite et possede un grand nombre de défauts ponctuels [6], dont les plus
pertinents ici sont les sites vacants, les atomes ou ions en position interstitielle, et les impure-
tés du type atome d’un élément étranger en position interstitielle ou substitutionnelle (Figure
1-3).

lon interstitiel Impureté substitutionnelle
Zn2+ 52- \ Zn2+ 52- Zn2+ 52- Zn2+
Zn**
S Zn%t S Zn%t S2- Cu* S2-
Zn2+ SZ- Zn2+ SZ- SZ- Zn2+
Cu*
SZ- Zn2+ T SZ- Zn2+ SZ- Zn2+ SZ-
Impureté interstitielle Vacance cationique

Figure 1-3 : Exemple de défauts cristallins dans une structure schématique de sulfure de zinc.

Pour comprendre I’ordre et la vitesse de formation des différentes couches dans la région de
I’interphase, il est utile de connaitre le type de défaut cristallin majoritaire dans chaque
couche et il est donc intéressant de s’arréter un instant sur les propriétés électroniques des
éléments présents, particulierement celles du cuivre et du zinc. IIs appartiennent tous deux a la
premiere série des métaux de transition mais leur comportement est tout de méme sensible-
ment différent.

La configuration électronique du cuivre est [Ar] 3d'% 4s'. Par conséquent sa forme ionique la
plus stable est Cu*. Néanmoins, les énergies des électrons de la sous-couche 3d sont assez
proches des énergies des électrons de valence 4s pour que ceux-ci puissent étre prélevés afin
de compenser un éventuel déséquilibre de charge introduit par des vacances en cations dans
une structure comme le sulfure de cuivre. De telles vacances induisent en effet un déficit de
charges positives, qui est compensé en expulsant des électrons 3d. Ce mécanisme de compen-
sation de charge explique la faible enthalpie de formation des vacances cationiques, qui se
forment donc relativement facilement a I’intérieur du réseau de sulfure de cuivre. Le cuivre
peut ainsi augmenter sa valence pour passer de 1’état d’oxydation Cu* & I’état Cu**. Ceci justi-
fie la nature non steechiométrique du sulfure de cuivre Cu,S, qui se crée principalement sous
la forme chalcocite Cu,S, la forme ionique la plus stable du soufre étant 1’anion S2', avec une
petite contribution de covelline CuS. Le degré de non steechiométrie peut étre assez €leveé,
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avec des valeurs de x dans Cu,S pouvant chuter jusqu’a 1,8. La conductivité électrique étant
assurée par un déplacement de charges positives (trous) au sein du sulfure de cuivre, celui-ci
est donc un semi-conducteur de type P.

La configuration électronique du zinc est quant a elle [Ar] 3d'" 4s°, et son ion le plus stable
Zn™. Une plus grande énergie est requise pour extraire des électrons de la sous-couche 3d, de
sorte que la compensation de charge nécessaire dans le cas d’une déficience en cation est dif-
ficile. Il est donc plus facile d’introduire des électrons dans la bande de conduction de struc-
tures comme ’oxyde ou le sulfure de zinc ZnO et ZnS, si bien que dans ces structures, les
défauts cristallins ayant la plus faible enthalpie de formation sont les cations en position in-
terstitielle. La conductivité électrique est dans ce cas assurée par un déplacement de charges
négatives (électrons), ce qui confere aux structures de ZnO et ZnS, les caractéristiques d’un
semi-conducteur de type N.

Dans les premiers instants de la vulcanisation, la premiere structure a se former est une
couche de sulfure de zinc, qui se développe en surface du laiton par conversion partielle de la
couche d’oxyde de zinc [12]. Il a ét€ montré qu’une plus grande quantité de ZnO en surface
du laiton favorise cette croissance de ZnS [26]. A travers les couches de ZnO et de ZnS, la
migration des ions cuivre par diffusion interstitielle est sérieusement entravée, le rayon des
ions Cu® (96 pm) étant supérieur a celui des ions Zn** (74 pm) [7, 27], et le cuivre diffuse
essentiellement le long des joints de grain de ces structures. Malgré cela, la couche de sulfure
de zinc est vite recouverte par une couche de sulfure de cuivre non steechiométrique, qui se
développe plus rapidement. Cette cinétique de croissance plus grande est attribuée dans la
littérature a une vitesse de formation plus élevée pour un semi-conducteur de type P, présen-
tant un plus grand nombre de lacunes, comparé a un semi-conducteur de type N [6]. Selon
Van Ooij, le cuivre impliqué dans la formation de Cu,S provient principalement des inclu-
sions de cuivre métallique initialement présentes dans la couche d’oxyde de zinc. Il postule en
effet [12] que la croissance de Cu,S s’interrompt lorsque toutes ces inclusions sont épuisées.
Si de ’oxyde de cuivre Cu,0 est présent en surface du revétement laitonné, il est également
converti en Cu,S au cours de la vulcanisation [26]. Comme les sulfures de cuivre et de zinc ne
tendent pas a s’associer en un solide singulier, il y a ségrégation de phase. Des analyses mon-
trent en effet que le sulfure de zinc est capable de former une couche distincte [28]. Ainsi, la
couche de ZnS agit comme une barriere de diffusion qui régule la croissance de Cu,S.

1.2.2.2 Les origines de I’adhésion

Apres de nombreuses années d’étude, il n’est toujours pas clairement établi comment les dif-
férentes couches de sulfures interviennent dans les mécanismes d’adhésion. Ce que 1’on sait
est que le sulfure de cuivre se développe sous forme de dendrites et I’on pense que c’est cette
forme dendritique qui assurerait un tres fort emboitement mécanique avec le caoutchouc vul-
canisé (Figure 1-4). Cette hypothése est appuyée par I’observation au microscope a balayage
électronique (MEB) de nodules de Cu,S, qui se développent en surface du laiton, lorsque la
vulcanisation est effectuée dans une solution liquide de squalene utilisée pour modéliser le
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caoutchouc [29]. Un tel mécanisme physique est également supporté par le fait qu’il existe
une épaisseur critique permettant d’octroyer un maximum d’adhésion [11, 19].

Caoutchouc
Epaisseur
Cu,S /ZnS 50 nm
Cu,S 2 nm
~~ ZnS 5nm
— Zno 10 nm
LT T . €4— Laiton

Figure 1-4 : Illustration de l'emboitement mécanique entre le caoutchouc réticulé et la couche dendritique de
sulfure de cuivre. Figure extraite de [12].

Au début des années 1980, Haemers [19] proposa une synchronisation entre la croissance de
sulfure de cuivre et la réticulation du caoutchouc pour mener a une liaison directe entre la
gomme et le laiton au sein des dendrites de Cu,S. Cette proposition fut cependant rejetée suite
a diverses observations. D’une part, le fait d’ajouter a la formulation de la gomme des additifs
permettant de retarder la vulcanisation affecte peu les niveaux d’adhésion. D’autre part,
’utilisation d’un revétement de cuivre pur au lieu d’un revétement laitonné, qui se recouvre
d’une couche de Cu,S dont la croissance est beaucoup plus rapide, permet de conserver des
niveaux d’adhésion appréciables. En revanche, le fait de diminuer le temps de cuisson a des
effets néfastes sur I’adhésion [11]. Selon Van Ooij, la synchronisation n’est donc pas néces-
saire, mais il est crucial de retarder la réticulation du caoutchouc suffisamment longtemps
pour construire une couche de sulfure de cuivre d’épaisseur suffisante, se situant dans les 40 a
50 nm [12, 26].

D’autres études ont permis de mettre en évidence des liaisons chimiques directes de la forme
Cu,S-S,-CN (CN = Caoutchouc Naturel) [30, 31], mais leur contribution dans les mécanismes
d’adhésion est jugée minoritaire. En effet, si une liaison chimique stable était formée entre le
sulfure de cuivre et le caoutchouc, on pourrait s’attendre a ce que la croissance de Cu,S soit
interrompue aprés qu’elle a atteint une certaine épaisseur. De méme, si I’adhésion chimique
était le mécanisme dominant, une simple monocouche de sulfure de cuivre devrait étre suffi-
sante pour assurer un lien solide, ce qui n’est pas le cas. Par ailleurs, une réduction de la pres-
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sion appliquée autour du moule au cours de la vulcanisation entraine une chute brutale de
I’adhésion, avec une rupture a I’interface caoutchouc / Cu,S [12]. Pour ces raisons, le modele
basé sur une accroche physique est globalement accepté.

Néanmoins, des études suggerent qu’une liaison chimique du type Cu,S-S,-CN pourrait en-
gendrer 1’apparition d’un gradient du module d’Young de la gomme au voisinage de
I’interface, la densité de réticulation diminuant progressivement de I’interface vers I’intérieur
du caoutchouc [32]. Fulton observe en effet par microscopie électronique a transmission
(TEM), un réseau beaucoup plus compact au voisinage de I’interface [6], qui pourrait se tra-
duire par des molécules individuelles de caoutchouc fermement liées au sulfure de cuivre. Ce
gradient de module d’Young pourrait ainsi apporter un gain de stabilit¢ a I’interphase
d’adhésion en réduisant la possibilité de générer des contraintes dans cette région. Notons que
ces mémes observations de Fulton permettent de visualiser des structures en forme de tiges
perpendiculaires a I’interface, qui pourraient €tre interprétées comme étant la couche dendri-
tique de sulfure de cuivre.

Par ailleurs, la structure cristallographique de la couche de sulfure de cuivre est directement
impliquée dans les mécanismes d’adhésion. Il a été montré qu’'une structure amorphe attribue
de meilleures propriétés qu’une structure cristalline [33]. En effet, une structure amorphe est
bien plus flexible et supporte mieux la relaxation apres application d’une contrainte. En outre,
une structure amorphe posseéde une plus grande surface de contact et favorise donc les interac-
tions physiques et chimiques. La structure cristallographique du sulfure de cuivre peut étre
modifiée en réalisant différents prétraitements de la surface du laiton avant vulcanisation [34].
Par exemple, une gravure dans I’acide chlorhydrique mene a une taille de grain beaucoup plus
fine qu’un pongage avec de la toile émeri.

1.2.3 Dégradation de ’interphase d’adhésion

L’interphase d’adhésion est donc une superposition de différentes couches qui peut se repré-
senter de la maniere simplifiée suivante :

Laiton | Zn0O | ZnS | Cu,S | Caoutchouc

Il ressort des explications précédentes que 1’épaisseur de chacune des couches constituant
cette interphase est un parametre crucial lorsqu’il est question des forces d’adhésion liant le
laiton au caoutchouc.

Nous avons vu en effet qu'une épaisseur critique de sulfure de cuivre était requise pour attri-
buer un maximum d’adhésion. Si la couche de Cu,S est trop fine, elle ne permet pas un an-
crage mécanique suffisant avec le caoutchouc pour assurer un lien appréciable. Si par contre
elle devient trop épaisse, elle se fragilise en raison de ses faibles propriétés mécaniques, ce qui
entraine une chute des niveaux d’adhésion. La couche de sulfure de zinc se créant dans les
premiers instants de la vulcanisation joue un role tout aussi crucial puisque c’est elle qui fixe
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les flux de diffusion des ions cuivre et qui régule ainsi la croissance du sulfure de cuivre. Trop
fine, elle laisse passer un flux important d’ions Cu” qui va irrémédiablement mener a une
couche épaisse de Cu,S. Trop épaisse, c’est I’effet inverse qui se produit et la couche de Cu,S
ne se développe pas suffisamment.

La couche d’oxyde de zinc qui se crée en surface du laiton a I’issue du tréfilage est également
d’une importance capitale. Si celle-ci était absente, les especes sulfurées actives entrant dans
la composition de la gomme oxyderaient bien évidemment le zinc en premier lieu, celui-ci
ayant un potentiel d’oxydation plus faible que le cuivre, et le principal produit formé en sur-
face du laiton serait une couche de sulfure de zinc [12]. Par ailleurs, la couche de ZnO, au
méme titre que la couche de ZnS, régule la migration des ions cuivre et zinc au niveau de
I’interphase. Son épaisseur est donc déterminante, d’autant plus que, comme le Cu,S, elle
souffre d’une trés faible résistance mécanique et se fragilise au fur et a mesure qu’elle
s’épaissit.

Obtenir un niveau d’adhésion optimal entre le laiton et le caoutchouc est donc une tache ex-
trémement ardue, qui nécessite de contrdler précisément la croissance des différentes couches
a l’interphase, afin d’obtenir pour chacune d’elles une épaisseur bien déterminée. Le pro-
bléme est méme encore plus complexe. En effet, les mécanismes de diffusion ne s’arrétent
véritablement jamais, et les différentes couches continuent sans cesse de se développer, de
croitre ou de se convertir, et cela bien apres 1’étape de vulcanisation. Un quelconque apport
d’énergie ou la modification des conditions environnementales peut accélérer drastiquement
cette évolution.

En pratique, cet apport d’énergie supplémentaire est principalement d’origine thermique, no-
tamment en raison des déformations mécaniques que subit un pneu au cours de son utilisation,
déformations qui peuvent générer une grande quantité de chaleur. De méme, I’interface entre
le caoutchouc et les cordes de renforcement d’un pneu peut, nous 1’avons vu, étre soumise a
un environnement corrosif si de ’humidité, de 1’oxygéne ou du sel parviennent jusqu’a
I’interface, soit par migration a I’intérieur du caoutchouc, soit par exposition directe si des
entailles ou des fissures sont présentes dans la bande de roulement. C’est pourquoi 1’étude de
I’édification de I’interphase est systématiquement accompagnée, dans la littérature, de 1’étude
de son vieillissement dans des conditions hostiles. En laboratoire, ce genre de condition est
simulé en introduisant des échantillons enrobés de caoutchouc dans une chambre dont on peut
régler la composition gazeuse, le degré d’humidité et la température.

Ainsi, il a été observé qu’au cours du vieillissement, de sévéres dégradations sont occasion-
nées sur I’interphase, lesquelles se répercutent directement sur les niveaux d’adhésion. Les
mécanismes de dégradation different selon que le vieillissement s’effectue dans un environ-
nement sec ou humide. En particulier, la perte d’adhésion qui survient au cours d’un vieillis-
sement purement thermique est davantage due a une détérioration des propriétés mécaniques
du caoutchouc qu’a une dégradation de I’interphase [35]. Toutefois, un apport d’énergie sous
forme de chaleur peut a lui seul stimuler les mécanismes de diffusion ionique. Aussi, dans les
premiers instants d’un tel processus, les inclusions de cuivre dans la couche de ZnO n’ayant
pas réagi diffusent a nouveau pour venir épaissir la couche de sulfure de cuivre existante.
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Lorsque cette croissance de Cu,S se stabilise, commence alors le phénomene jugé comme
principal responsable de la détérioration de 1’adhésion au cours du temps : la dézincification.

La dézincification du laiton est une forme de corrosion sélective bien connue [36, 37] qui
consiste en une dissolution préférentielle du zinc dans 1’alliage laitonné. Elle constitue une
source importante d’ions zinc qui vont diffuser a travers toute 1’interphase et mener a la for-
mation de différents produits selon I’environnement chimique rencontré. Dans des conditions
seches, la diffusion des ions zinc est généralement un processus lent. Elle conduit principale-
ment a la formation de sulfure de zinc, qui peut soit venir épaissir la couche de ZnS existante,
soit se développer au sein de la couche de Cu,S, lui infligeant ainsi de séveres dégats [6, 12].
Une seconde couche de ZnS bien distincte peut méme se développer entre le sulfure de cuivre
et le caoutchouc et rompre toute liaison directe [38]. Sur le long terme, le sulfure de zinc peut
devenir plus abondant que le sulfure de cuivre [30]. Il a également été montré qu’une longue
exposition dans des conditions de chaleur intense (65 heures a 170 °C) rend possible la con-
version de ZnO en ZnS [23].

La dézincification est considérablement accélérée en présence d’eau et/ou d’oxygene. Ce
phénomeéne peut s’expliquer en considérant des principes de corrosion élémentaires (Figure
1-5), comme des réactions d’oxydo-réduction qui peuvent attribuer les caractéristiques
d’anode ou de cathode aux différentes interfaces entre les couches présentes [12]. Ainsi,
I’interface caoutchouc / sulfure de cuivre peut devenir le siege de réactions de réduction de
I’eau avec I’oxygene et méne a la formation d’ions hydroxyde, qui stimulent I’oxydation du
zinc a ’interface laiton / ZnO. En revanche, a I’inverse d’un processus de vieillissement dans
des conditions seches, les principaux produits de formation en présence d’eau et/ou d’oxygene
sont I’oxyde et I’hydroxyde de zinc ZnO et Zn(OH),. L’oxyde de zinc nouvellement créé
vient principalement épaissir la couche de ZnO existante. Quant a 1’hydroxyde de zinc, il peut
a la fois se développer au sein des couches de ZnO et Cu,S, ou directement a I’interface Cu,S
/ caoutchouc, entrainant une importante dégradation de I’interphase.

. : z 2 cathode
3y H OH
U L 02+2H20 +4e+40H’
2t CuxS Zn2+
4 4
Zn2* Zn0 Zn2*
4 % ] anode
el e e o T ZneZn2t 4 2e
T . S .CuZ;: :

Figure 1-5 : Stimulation de la dézincification sous l'effet de l'eau et de l'oxygene. Figure extraite de [12].
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La dézincification peut également supprimer la présence de zinc de 1’alliage laitonné, laissant
une masse de cuivre poreux de tres faible résistance mécanique a proximité immédiate de
I’interphase [6]. Dans cette région, le cuivre se trouve fortement activé et peut conduire a une
croissance excessive des dendrites de sulfure de cuivre [39]. Par ailleurs, il a ét€ montré que le
vieillissement pouvait également induire des modifications de la stecechiométrie et de la cris-
tallinité du sulfure de cuivre, notamment une transformation du Cu,S en Cu,S non liant [40]
ou une transition d’un état amorphe vers un état cristallin plus fragile [41].

1.2.4 Le role des additifs

Les remarques faites au cours des paragraphes précédents laissent entrevoir la nécessité de
décaler temporellement certains processus afin d’établir et de maintenir un lien durable entre
laiton et caoutchouc, comme par exemple le fait de retarder la réticulation du caoutchouc pour
permettre la croissance d’une quantité suffisante de sulfure de cuivre dans les premiers ins-
tants de la vulcanisation, ou encore de ralentir les diffusions ioniques qui meénent a une fragi-
lisation de I’interface au cours du temps. Pour parvenir a cette fin, différents composés sont
ajoutés a la formulation du caoutchouc. Cette partie a pour but de décrire 1’action et le mode
de fonctionnement de certains de ces additifs que nous pourrons rencontrer au cours de notre
¢tude. Le role d’autres adjuvants entrant dans la composition de la gomme, comme 1’acide
stéarique [12, 14, 42], des accélérateurs de type sulfénamide [14, 43], des résines [44, 45, 46],
ou des esters d’acide borique [47], est également décrit en Annexe B.

1.2.4.1 Les sels de cobalt

Les sels de cobalt sont incontestablement les additifs qui remplissent au mieux I’ensemble des
fonctions citées plus haut. En effet, les propriétés du cobalt permettent de conférer des attri-
buts remarquables aux différentes couches de I’interphase. Il a ét¢ montré qu’en présence de
ces additifs, des ions cobalt sont incorporés a la couche d’oxyde de zinc trés tot dans le pro-
cessus de vulcanisation, lorsque la température est encore modérée, donc bien avant que ne
débute la sulfuration du laiton [6, 7, 12]. Or, différents états de valence sont possibles pour le
cobalt, qui transfere assez facilement des électrons entre ses états d’oxydation Co>* et Co™.
Pour des semi-conducteurs de type N tels que I’oxyde de zinc, la présence d’ions trivalents en
position substitutionnelle introduit un exces de charges positives, qui est compensé par une
diminution de la concentration de cations interstitiels Zn>* et une augmentation de la concen-
tration d’¢lectrons dans la bande de conduction [6, 48]. Ainsi, a travers la couche d’oxyde de
zinc, la conductivité électrique augmente, mais les vitesses de diffusion du zinc diminuent,
celui-ci migrant essentiellement par diffusion interstitielle. La cinétique d’oxydation s’en
trouve ainsi réduite et la couche de ZnO résultante est plus fine qu’en I’absence de cobalt [6].
En revanche, la diffusion du cuivre provenant des inclusions n’est que trés peu affectée, les
ions cuivre ne migrant pas par diffusion interstitielle dans la couche d’oxyde de zinc, mais
principalement le long des joints de grain [12]. L’introduction de cobalt au sein du ZnO a
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donc pour effet d’altérer les cinétiques de diffusion relatives des ions cuivre et zinc pour favo-
riser la croissance de Cu,S plutoét que de ZnS dans les premiers instants de la vulcanisation
(Figure 1-6). En outre, le cobalt se retrouve également intégré dans les différentes couches de
sulfures qui se développent a I’interphase. Plus particulierement, le cobalt a pour effet de ré-
duire considérablement la densité de lacunes dans la couche de sulfure de cuivre et donc la
migration des especes a travers cette couche pendant le processus de vieillissement. Il a éga-
lement été observé que le cobalt inhibait la croissance cristalline des dendrites de CuS pour
mener plutdt a une couche plus fine et plus amorphe, réduisant les probabilités de fissures et
de rupture de I’adhésion a ’interface [49].

Zns/CuS —> Zn‘?" Cys Cyr<p— CuS
Cuto | 0. L TR T Ly Zn0 + Co¥
0 4 SRR o
Zn2* T o o o
Zno+Cu —> O T o a o B O S<{— ZnO+Cu
Laiton ——=> Zn+Zm*' + 2e <—— Laiton
Sans cobalt Peu de cobalt

ZnS + Zn(OH), + Cu,S
Dépétde Co
ZnO + Co?t
ZnO + Cu
+
In~Zn2” + 2e (-]— Laiton

Beaucoup de cobalt

Figure 1-6 : Représentation simplifiée des effets du cobalt sur l'adhésion caoutchouc / laiton.
Figure extraite de [12].

Le cobalt a donc une double action. D’une part, il accélere 1’édification de la couche de sul-
fure de cuivre dans les premiers instants de la vulcanisation, permettant ainsi d’obtenir de
meilleurs niveaux d’adhésion, et d’autre part, il ralentit la croissance des différentes couches
de ’interphase au cours du vieillissement, préservant un lien durable entre le caoutchouc et le
laiton. Au regard des mécanismes décrits, il apparait donc évident que la performance d’un sel
de cobalt dépend de son aptitude a libérer des ions cobalt tres tot dans le processus de vulcani-
sation. Outre cela, I’anion laissé derriere doit de préférence avoir des propriétés d’inhibiteur
de corrosion. Les boroacylates de cobalt sont ainsi les complexes qui remplissent au mieux
cette fonction, alors que les stéarates de cobalt, dont 1’anion est corrosif, dégradent le caout-
chouc et affecte les propriétés d’adhésion au cours du temps [50, 51].
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L’introduction de cobalt dans la gomme doit cependant se faire avec parcimonie. D’ une part,
I’effet du cobalt est bien moins avantageux pour les propriétés du caoutchouc dont il détruit
I’intégrité en oxydant ses doubles liaisons C = C [6]. Et d’autre part, a forte concentration et
en présence d’humidité, une fine couche de cobalt métallique se forme en surface du laiton
[12]. Cette couche de cobalt métallique est une surface tres réactive pour les réactions de ré-
duction cathodique de 1’oxygene (Figure 1-5). Dans ces conditions, la dézincification est con-
sidérablement accélérée et I’intégrité de 1’interface est détruite (Figure 1-6). Néanmoins, cette
remarque nous permet d’expliquer pourquoi il est possible de faire adhérer un caoutchouc
naturel contenant une haute teneur en cobalt a une simple couche de zinc. Il faut pour cela
considérer la méme réaction de corrosion initiale. Néanmoins, dans ce cas, un mélange de
sulfures de zinc et de cobalt ZnS et Co,Sy d’épaisseur et de porosité suffisantes pour adhérer
fermement a la gomme se crée en surface du zinc. Ce mécanisme explique également pour-
quoi la présence d’une faible teneur en eau est requise, afin d’assister la réaction cathodique.

1.2.4.2 L’oxyde de zinc

De I’oxyde de zinc est également présent dans la formulation de la gomme. En quantité abon-
dante, cet additif permet d’augmenter la stabilit¢ de 1’adhésion. On suspecte que la diffusion
d’ions zinc en provenance du laiton est ralentie par le fait qu’elle entre en compétition avec la
diffusion des ions zinc en provenance du caoutchouc, et donc certains processus comme la
dézincification sont retardés. Pour bien visualiser I’action de cet additif sur la formation de
I’interphase, Fulton et al. [52, 53] ont utilisé de 1’oxyde de zinc composé de zinc appauvri en
isotope **Zn, dont ils ont retracé I’évolution par spectrométrie de masse d’ions secondaires
(SIMS). Ils ont ainsi pu déterminer que le zinc de la couche de ZnS provenait en grande partie
de I’additif, tandis que le zinc de la couche de ZnO tirait exclusivement son origine du revé-
tement laitonné. Par ailleurs, cet adjuvant joue également un role essentiel dans le mécanisme
de sulfuration en catalysant 1’action des accélérateurs qui est décrite en Annexe B.2.

1.2.4.3 Le chlore

Le chlore n’est pas a proprement parler un additif couramment utilisé dans la formulation de
la gomme et seulement de tres rares études font mention des effets bénéfiques sur 1’adhésion
de certains additifs contenant cet ¢lément. Cependant le chlore sera 1’'un des acteurs princi-
paux de notre étude. Il est donc particulierement intéressant d’avoir un apercu du role que
peut avoir cet élément dans les mécanismes d’adhésion entre le caoutchouc et le laiton.

Dans un premier temps, I’introduction d’une petite quantit¢ de chlorotriazine (TZ) a la
gomme a montré la potentialité d’accroitre sensiblement la force et la stabilité de I’adhésion
en régulant la croissance de la couche d’oxyde de zinc a I’interface [54]. Plus précisément, il a
¢été montré que 1’utilisation de TZ engendre une accélération de la formation de sulfure de
zinc et une conversion de ZnO en ZnS. Ainsi, la croissance excessive d’oxyde de zinc est-elle
évitée et ’adhésion améliorée. En revanche, une trop grande quantité de chlorotriazine peut
¢liminer compleétement la présence d’oxyde de zinc a ’interface et entrainer ainsi une crois-
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sance excessive des dendrites de sulfure de cuivre, menant irrémédiablement a une perte
d’adhésion.

L’utilisation de tetrachlorobenzoquinone (TCBQ) comme additif a également montré des ef-
fets bénéfiques pour I’adhésion caoutchouc / laiton lorsqu’il est utilisé en faible quantité [55].
L’amélioration de 1’adhésion est dans ce cas attribuée a une diffusion de cuivre accélérée,
contribuant a la formation d’une couche de sulfure de cuivre possédant une plus grande sur-
face de contact. L’augmentation de la mobilité du cuivre fait augmenter par la méme occasion
les degrés de liberté du zinc, favorisant la formation d’oxyde de zinc qui aide a stabiliser
I’interphase au cours du temps. En revanche, un taux plus important de TCBQ mene a une
couche de ZnO trop épaisse, donc fragile, et a une migration excessive du cuivre vers le
caoutchouc, au détriment de 1’interphase d’adhésion.

Selon Van Ooij [7], il est possible que les molécules de TZ ou de TCBQ liberent de petites
quantités d’ions chlore au cours de la vulcanisation, ions qui augmenteraient les cinétiques de
réaction en attaquant le laiton. Cependant, en trop grande quantité, la vitesse de corrosion de-
vient trop élevée et I’adhésion en souffre.

1.2.5 Les limites du procédé

Dans cette partie, nous avons examiné les grandes lignes de 1’adhésion caoutchouc / laiton, et
ainsi entrevu certaines de ses limites. La principale est sans aucun doute la fragilisation de son
interphase d’adhésion dans le temps, qui nécessite I'utilisation de produits occasionnant des
risques sanitaires et environnementaux, comme par exemple le cobalt. En effet, le cobalt est
omniprésent dans la formulation d’'une gomme de caoutchouc et le grade d’« adjuvant-chef »
lui est souvent attribué en vertu de ses bienfaits sur 1’édification et le maintien d’un lien so-
lide. Néanmoins, sa forte toxicité et sa classification comme potentiellement cancérigéne ren-
dent son utilisation de plus en plus prohibée et tendent a le faire disparaitre de la liste des ad-
ditifs couramment employés. Le probleme est également économique. Le cobalt est en effet
un ¢lément particulierement cher, au méme titre que le cuivre qui constitue I’élément princi-
pal du revétement laitonné. De plus, un revétement laitonné nécessite dans la majorité des cas
d’étre traité par un processus de diffusion thermique au cours de sa fabrication, ce qui réclame
une forte consommation d’énergie. Enfin, un probléme que nous n’avons pas abordé est le
couple galvanique qui se forme entre I’acier et le laiton, responsable de la corrosion de 1’acier
et d’une rupture fatale de I’adhésion dans le temps. A la lumiére de ces limitations, il apparait
donc nécessaire d’¢élaborer un nouveau procédé qui puisse faire adhérer I’acier au caoutchouc
en évitant les inconvénients associés au revétement laitonné.
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1.3 Les revétements alternatifs

Dans I’optique d’établir une liaison étroite entre 1’acier et le caoutchouc qui ne soit pas sou-
mise aux limitations citées plus haut, des études visant a substituer le revétement laitonné par
un autre revétement métallique, plus résistant aux différentes formes de corrosion, ont été
menées. Ces études sont néanmoins plus récentes et les connaissances des mécanismes
d’adhésion impliqués sont encore tres limitées. Au début des années 1990, Giridhar et Van
Ooij établirent les différents criteres a remplir par le revétement alternatif pour tre industriel-
lement viable [56] :

— s’¢lectro-déposer directement sur 1’acier avec de fortes densités de courant a partir de
bains acides sans cyanures,

— avoir une ductilité suffisante et une faible friction pour supporter les importantes dé-
formations a froid subies lors du tréfilage et du tressage en cable des fils d’acier,

— établir une forte interface d’adhésion avec le caoutchouc capable de se maintenir dans
le temps,

— offrir une protection galvanique contre la corrosion de 1’acier.

Cette partie a donc pour objectif de passer en revue les différents travaux réalisés sur ce sujet
depuis cette date, et donc de décrire les différents revétements étudiés en mettant tout particu-
liérement I’accent sur les hypothéses avancées quant aux processus physico-chimiques impli-
qués dans les propriétés d’adhésion.

1.3.1 Revétement bicouche ZnNi sur ZnCo

Giridhar et Van Ooij mirent au point un revétement assurant chacune des fonctionnalités
qu’ils avaient définies [56], consistant en une premicre couche d’un alliage zinc-cobalt, riche
en zinc et permettant d’offrir une protection galvanique a I’acier, sur laquelle est déposée une
seconde couche d’un alliage zinc-nickel, riche en nickel, agissant comme une barriere de pro-
tection pour le revétement Zn — Co. Ce nouveau revétement, bien moins poreux que le laiton,
et constituant ainsi un rempart efficace contre la corrosion, fut d’abord déposé sur des rou-
leaux de feuilles d’acier [56, 42] avant d’étre testé sur des fils [57]. Les conditions optimales
en termes de déformabilité et d’adhésion furent obtenues pour un revétement Zn — 80% Ni sur
Zn — 1% Co, qui permit d’égaler les niveaux d’adhésion obtenus avec le laiton, avec en plus
un bien meilleur maintien dans des conditions humides. La présence de cobalt se révéla ce-
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pendant indispensable dans la formulation du caoutchouc pour établir une interface
d’adhésion, qui fut interprétée comme étant le résultat de la formation d’une couche liante de
sulfure de zinc, provenant de la conversion d’une partie de la couche d’oxyde de zinc en sur-
face du revétement, accélérée par la présence de cobalt. Giridhar et Van Ooij précisent que
c’est la présence de cobalt dans la formulation du caoutchouc qui modifie la structure du sul-
fure de zinc créé, d’ordinaire non liant, et lui permet ainsi de faire adhérer le caoutchouc au
métal. Le cobalt est également nécessaire pour activer la formation de sulfure de nickel Ni,S,,
bien que le role de cette derniere structure dans les propriétés d’adhésion ne soit pas clarifié
dans cette étude. Le meilleur maintien de 1’adhésion est attribué a un processus de dézincifica-
tion différent. Si dans le cas du laiton, les ions zinc proviennent de la couche de laiton et dif-
fusent vers la surface du revétement pour créer des couches fragiles de ZnO et Zn(OH), qui
deviendront des zones de faible cohésion, avec le nouvel alliage, les ions zinc qui diffusent
seraient quant a eux issus de la couche originelle d’oxyde en surface, qui présenterait alors
des vacances en cations. L’équilibre des charges dans la couche de ZnO serait probablement
maintenu grace aux ions nickel Ni** présents dans cette couche, qui se convertiraient sous la
forme d’ions Ni**. La présence d’ions nickel trivalents supprimerait alors toute diffusion sup-
plémentaire d’ions zinc a travers la couche d’oxyde (voir 1.2.4.1) et empécherait la formation
résultante de ZnO/Zn(OH), a la surface [42]. Par ailleurs, il a ét€ montré que 1’hydratation de
Zn0O en Zn(OH), a I’interface ne survient pas dans le cas du nouveau revétement [57].

Des travaux similaires furent réalisés quelques années plus tard par Orjela et al. [58], qui re-
produisirent en laboratoire le méme type de revétement bicouche sur des cables en acier, en
variant les épaisseurs et les concentrations élémentaires relatives de chaque couche. Ils étudie-
rent également les cas extrémes d’une couche unique d’un alliage ZnCo ainsi que celui d’une
fine couche de nickel pur sur une couche plus épaisse de ZnCo. Ils observeérent qu’une simple
couche ZnCo permet d’obtenir des niveaux d’adhésion équivalents a ceux obtenus avec le
revétement bicouche ou le revétement laitonné, alors que la couche de nickel pur ne crée au-
cune liaison avec le caoutchouc. De plus, il leur fut impossible de mettre en évidence une
couche de sulfure de nickel NiS dans le cas du revétement bicouche en analysant au TEM
I’interface d’adhésion. Ils écartérent ainsi leurs précédentes hypothéses selon lesquelles
I’adhésion entre le caoutchouc et la couche supérieure de ZnNi était principalement le résultat
d’une action mécanique engendré par la formation d’une couche de Ni,S,, et conclurent sur le
role primordial de I’élément zinc dans les mécanismes d’adhésion. Les observations TEM ne
leur ayant pas permis non plus de mettre en évidence une couche distincte de ZnS, ils déduisi-
rent que 1’adhésion devait résulter d’une liaison chimique entre le zinc du revétement et le
soufre contenu dans le caoutchouc. La présence de sels de cobalt étant également indispen-
sable dans la formulation de la gomme pour I’obtention de niveaux d’adhésion appréciables,
les auteurs émirent & nouveau ’hypothése que le cobalt permettait de supprimer chimique-
ment la couche d’oxyde en surface du revétement et permettait ainsi la réaction entre le zinc
et le soufre. La perte d’adhésion qui survient au cours du temps fut attribuée a la croissance de
couches de ZnO et/ou de ZnS. Par ailleurs, le tréfilage du revétement bicouche se révéla im-
possible dans des conditions industrielles en raison de la dureté¢ inhérente au nickel. D’une
part, le nickel pénetre dans la couche inférieure de ZnCo, entrainant le détachement du reveé-
tement, et d’autre part, le tréfilage n’est possible que sur une longueur de 200 m de fil avant la
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détérioration des filieres, qui, a titre indicatif, ne survient qu’apres 2000 km dans le cas du
laiton.

1.3.2 Revétement monocouche ZnCo

Ayant constaté qu’un simple revétement ZnCo (0,5 % Co) permettait ’obtention de trés bons
niveaux d’adhésion, Orjela et al. élaborérent des pneus prototypes avec des cordes d’acier
revétues de cette unique couche comme matériau de renforcement [58]. Ils durent pour cela se
confronter a la faisabilité du tréfilage d’un tel matériau sur de grandes longueurs et conclurent
que la difficulté du tréfilage de cet alliage augmente avec sa teneur en cobalt, qui modifie la
structure cristalline et accroit la dureté du revétement. Ces nouveaux pneus furent soumis a
toute une batterie de tests et afficherent des performances équivalentes a celles de pneus cons-
titués de cordes d’acier laitonnées, avec en outre une résistance a la corrosion 50 fois plus
grande. Cette plus grande résistance fut attribuée a la présence d’une couche de cobalt enri-
chie a I’interface entre 1’acier et le revétement ZnCo, mise en évidence par spectrométrie Au-
ger (AES). Cette couche agirait comme une barriere de protection, mais ne serait efficace que
pour des revétements ZnCo de faible épaisseur, pour lesquels cette barriere est relativement
épaisse. Cependant, on observa une séparation entre les deux nappes de ceinture utilisées dans
la structure du pneu, que les auteurs attribuerent a une fatigue du caoutchouc. De nouveaux
composés furent ainsi développés au cours d’études ultérieures pour résoudre ce probléme
[59]. Ces études ultérieures permirent de mettre en évidence par AES la présence d’une fine
couche liante de ZnS a I’interface d’environ 20 nm d’épaisseur.

Davantage de précisions sur les mécanismes d’adhésion entre le revétement ZnCo et le caout-
chouc furent apportées quelques temps plus tard par Yan et al. [15] qui détermineérent par
TEM et EDX (analyse dispersive en énergie) que le cobalt se répartit principalement dans une
couche d’oxyde de 3,5 nm d’épaisseur en surface du revétement. Selon eux, la couche
d’oxyde entrave sérieusement la réaction du zinc avec le soufre de la gomme, I’oxyde de zinc
étant thermodynamiquement plus stable que le sulfure de zinc. Ils suggérerent alors que le
cobalt, dont certaines formes d’oxydes comme Co304 sont encore plus stables que ZnO, per-
met d’attirer et de piéger les atomes d’oxygeéne environnants, laissant ainsi les atomes de zinc
libres d’interagir avec le soufre pour former une couche liante de ZnS. Le meilleur maintien
de 1’adhésion observé apres vieillissement dans des conditions ad hoc de chaleur et
d’humidité, comparé au cas d’un revétement laitonné, est attribué a une cinétique de crois-
sance plus faible des différentes couches a I’interface, notamment celle d’oxyde de zinc.

Un autre avantage non négligeable du procédé de dépot ZnCo est qu’il n’utilise que 80 % de
I’énergie nécessaire a la fabrication du revétement de laiton et permet ainsi de réaliser des
économies de 1’ordre de 30 % [58]. Ce dernier point s’explique d’une part par une longueur
de ligne industrielle beaucoup plus courte dans le cas de la fabrication du revétement ZnCo
(Figure 1-7), et d’autre part, par le fait que le dépdt électrolytique de ZnCo s’effectue a tem-
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pérature ambiante, contrairement au dépot de laiton, qui nécessite la plupart du temps d’étre
complété par un traitement thermique de diffusion.

Ligne de dépot de l'alliage laitonné : 55 m
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Ligne de dépot de l'alliage ZnCo : 40 m
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Figure 1-7 : Représentation des lignes de dépot de l'alliage ZnCu et de l'alliage ZnCo. Figure reproduite d'apres
[58].

1.3.3 Autres revétements impliquant Zn, Cu et Co

L’étude d’un revétement ternaire CuZnCo fut également réalisée par Jeon et al. [35, 60], qui
obtinrent pour une faible teneur en cobalt (2 % en poids) de meilleurs niveaux d’adhésion a la
fois initialement et apres vieillissement, par rapport a un revétement laitonné. Les auteurs ex-
pliquent qu’avec un faible taux de cobalt, la formation de sulfure de zinc est favorisée par
rapport a celle d’oxyde de zinc. La couche de ZnS a pour effet de retarder la migration des
especes a travers I’interphase, donc d’atténuer le phénoméene de dézincification, et donc de
réduire la croissance de sulfure de cuivre. Ainsi, un faible taux de cobalt permet d’améliorer
considérablement la stabilité de I’interphase. En revanche, une teneur trop ¢levée en cobalt
conduit davantage a la formation d’oxyde et de sulfure de cobalt plutét qu’a celle de sulfure
de zinc : la dézincification est accrue et la stabilité diminue.

Nah et al. étudierent un autre type de revétement comportant les mémes éléments, mais con-
sistant cette fois-ci en une superposition de trois couches différentes [39] : une premicre
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couche de laiton, déposée sur le fil d’acier, une seconde couche plus fine de cobalt, ayant pour
but de stabiliser I’interphase d’adhésion, et enfin une derni¢re couche de cuivre visant a facili-
ter I’étape de tréfilage et permettre la liaison avec le caoutchouc. Pour une couche de cobalt
de 1 nm, il fut observé que ce revétement permettait d’obtenir des niveaux d’adhésion lége-
rement supérieurs a ceux obtenus avec un revétement laitonné, en mesurant a la fois ces va-
leurs directement apres vulcanisation, mais également apres avoir fait subir un processus de
vieillissement aux échantillons. L’analyse des interfaces d’adhésion par AES montra que la
croissance des couches d’oxyde et d’hydroxyde de zinc était beaucoup moins marquée dans le
cas du revétement tricouches. Les auteurs suggérerent ainsi que la présence de cobalt aide a
lutter contre la dézincification du laiton.

1.3.4 Premier bilan

Nous retiendrons de ces €tudes qu’il est possible de générer une adhésion solide entre I’acier
et le caoutchouc sans avoir nécessairement besoin de recourir au procédé de revétement lai-
tonné traditionnellement utilisé. Nous avons vu en effet que certains revétements permettaient
d’égaler, voire méme de largement surpasser les performances offertes par le laiton, et cela
pour de moindres cofits. Il est tout particulierement intéressant de noter que le zinc, dans cer-
taines conditions, peut se lier a la gomme, et permet donc de passer outre les inconvénients
associés a I’élément cuivre. Stimulées par d’autres ingrédients, la structure et 1’épaisseur de la
couche de sulfure de zinc peuvent en effet étre mises en adéquation avec 1’édification d’une
forte interface d’adhésion et ainsi pallier le probléme de la trop faible cinétique de croissance
de ZnS évoquée par Van Ooij [14] (voir Annexe B.2). Il demeure malgré tout que I’ensemble
des mécanismes évoqués dans cette partie reste étroitement lié a la présence indésirable de
I’¢lément cobalt. Aussi un tout autre axe de recherche a-t-il été envisagé : utiliser les proprié-
tés des plasmas afin de réaliser le dépdt d’une couche mince sur les fils d’acier, couche mince
qui soit capable de faire adhérer ces fils au caoutchouc.

Avant de détailler les quelques recherches déja effectuées dans cette optique, nous allons au
préalable présenter les grands principes du dép6t de couche mince par un procédé plasma,
plus particulierement dans le cas d’une décharge a barriere dié¢lectrique fonctionnant a la pres-
sion atmosphérique, qui est I’outil que nous choisirons par la suite pour mener nos études.
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1.4 Le dépot plasma

1.4.1 Notions sur les plasmas

Les plasmas, souvent présentés comme le quatrieme état de la matiere, constituent la matiere
de base des étoiles et du milieu interstellaire. Ils représentent pas moins de 99 % de 1’univers
[61], méme si sur Terre, on ne peut les observer a 1’état naturel que dans les éclairs et les au-
rores polaires. Le terme plasma fut introduit pour la premiere fois en 1928 par Irving Lang-
muir, pour désigner un gaz partiellement ou totalement ionisé [62]. Bien qu’il contienne des
porteurs de charge libres et conduise 1’¢électricité, d’un point de vue macroscopique, un plas-
ma est électriquement neutre.

Un plasma est créé en transmettant de 1’énergie a un gaz, ce qui affecte la structure électro-
nique des atomes et molécules présentes. Cette €nergie peut €tre transmise soit en chauffant le
gaz, soit en I’irradiant d’ondes électromagnétiques, ou comme il est plus souvent coutume de
le faire en laboratoire, en le soumettant a un intense champ électrique qui va octroyer de
I’énergie cinétique aux charges libres présentes. Les ¢lectrons gagnent davantage d’énergie en
raison de leur plus grande mobilité et la transmettent aux especes neutres par 1’intermédiaire
de collisions. Ces collisions peuvent conduire a la formation d’espéces excitées, voire i0-
niques si le transfert d’énergie est suffisant.

On distingue généralement deux catégories de plasma, selon la température des especes et la
densité des électrons [61, 62] :

- les plasmas chauds, dans lesquels les températures des ions et des électrons sont sensi-
blement égales, de 1’ordre de quelques millions de kelvin, et la densité électronique est
trés élevée, de 107 2 10%° m™,

- Les plasmas froids, dans lesquels la température des électrons (de 10 000 a 100 000 K)
est largement supérieure a 1’énergie des ions (de I’ordre de quelques milliers de K), la-
quelle est généralement supérieure a 1’énergie des neutres (de 300 a 1000 K). La den-
sité ¢lectronique est beaucoup plus faible, de I’ordre de 10210 m™.

Les plasmas furent tout d’abord considérés comme un sujet de recherche fondamental, mais
trés vite, ils permirent 1’avénement de nouvelles technologies. Si I'utilisation des plasmas
chauds est exclusivement réservée a des applications de fusion thermonucléaire, les propriétés
des plasmas froids sont quant a elles utilisées dans de nombreuses applications industrielles,
comme le traitement ou la synthése de gaz, le nettoyage, la gravure ou I’activation de surface,
ou encore le dépot de matériaux en couches minces, avec des épaisseurs de couche pouvant se
limiter a quelques nanometres [61].
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1.4.2 Vers le dépot plasma a pression atmosphérique

Bien que les premiers dépots de matiere utilisant les plasmas furent rapportés des la fin du
XVIII® siecle, les techniques ne commencerent vraiment a évoluer que durant la seconde moi-
tié du XX° siecle, avec le développement de procédés comme le dépdt physique en phase va-
peur, ou PVD [62]. Le terme PVD rassemble toutes les techniques visant a condenser sur un
substrat une vapeur extraite d’une cible solide par des processus physiques, comme
I’évaporation (en chauffant la cible ou en I’irradiant par un faisceau électronique) ou la pulvé-
risation par les ions positifs d’un plasma, en attribuant a la cible le role de cathode. Cette
technique ne permet néanmoins de déposer que certaines catégories de matériaux, comme les
métaux et oxydes, nitrures, borures ou carbures correspondants, et nécessite a la fois
I’utilisation de cibles de grande pureté et la mise en place d’une installation permettant
d’opérer a basse pression (de 0,1 a 100 Pa). Par ailleurs, les cinétiques de croissance des
couches déposées sont relativement faibles, de 1’ordre du nm/s. Cette cinétique peut étre con-
sidérablement accrue en confinant des ¢électrons au voisinage de la cible par ’intermédiaire
d’un champ magnétique (pulvérisation magnétron), afin d’augmenter le taux d’ionisation dans
cette région et ainsi le rendement de pulvérisation de la cible. Mais cette technique alourdit
encore les installations et donc les cofts.

La seconde partie du XX° siecle a également vu le développement du dépdt chimique en
phase vapeur (CVD), qui contrairement a la PVD, fait intervenir un précurseur gazeux ou une
vapeur d’un liquide portée par un gaz. La chimie, activée par des températures élevées (>
1000 K), s’effectue en phase gaz et a la surface du substrat également chauffé. Cette tech-
nique est bien plus facile a mettre en ceuvre mais n’est pas adaptée au dépdt de matériaux
thermolabiles comme les polymeres. De plus, la nécessité de travailler a température élevée
réclame une forte consommation d’énergie. L’idée d’utiliser 1’énergie impliquée dans un
plasma s’est donc naturellement imposée afin d’assister le procédé CVD. Le dépdt chimique
en phase vapeur assisté par plasma (PACVD ou PECVD) permet de travailler a des tempéra-
tures beaucoup plus basses, autorisant ainsi le dépdt d’une gamme bien plus vaste de maté-
riaux. Néanmoins, ce dernier procédé requiert généralement de travailler a basse pression,
pour obtenir un plasma homogene de grande dimension en augmentant le libre parcours
moyen des especes (distance moyenne entre deux collisions), et nécessite donc des installa-
tions équipées de systemes de pompage.

Depuis la fin des années 1990, de nombreuses recherches sont menées pour permettre de réa-
liser des couches minces par le biais d’une technique PECVD fonctionnant & la pression at-
mosphérique (PA) [61, 62, 63, 64]. En effet, le fait d’opérer a la PA permet de rencontrer de
multiples avantages. Tout comme les procédés basse pression, le dépot chimique en phase
vapeur assisté par plasma a pression atmosphérique (AP-PECVD) est un procédé propre qui
ne nécessite pas 1’utilisation de solvants. Cette technique est également adaptée au traitement
de tout type de substrat, comme le verre ou I’acier, des matériaux sensibles a la température
comme des plastiques ou des textiles, voire méme des tissus vivants. En outre, I’AP-PECVD
permet I’obtention de cinétiques de dépdt bien plus élevées (mais souvent au détriment de la
qualité du revétement) et ne requiert aucun systeme de pompage, ni la construction complexe
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de chambres intermédiaires permettant le transfert du substrat de 1’air extérieur vers I’enceinte
de traitement. Cette technique bénéficie donc d’un trés bon rendement énergétique et peut étre
facilement mise en ceuvre sur une ligne industrielle, ou des traitements successifs comme le
nettoyage, I’activation de surface et le dépdt de couche mince peuvent aisément étre combinés
en continu. Par ailleurs, les parametres opérationnels, tels que la puissance dissipée dans la
décharge, la composition et les flux de gaz sont relativement faciles a controler et conduisent
a une meilleure homogénéité des films déposés.

Le fait de travailler a la PA nécessite cependant de prendre quelques précautions. En effet,
une pression plus élevée (i.e. un libre parcours moyen des particules bien plus faible) aug-
mente considérablement le nombre de collisions, pouvant mener a une thermalisation du gaz.
En pratique, on cherche a réduire le nombre de collisions en diminuant la durée de la dé-
charge, c’est-a-dire le temps pendant lequel les électrons sont accélérés par le champ élec-
trique. On peut pour cela utiliser une source haute tension fonctionnant en régime pulsé ou
introduire une ou plusieurs surfaces diélectriques dans 1’espace inter-électrodes afin de limiter
le courant de décharge. Dans ce dernier cas, les décharges sont alors qualifiées de décharges a
barriere diélectrique (DBD).

1.4.3 La physique dans une DBD

Les premieres €tudes expérimentales faisant intervenir une décharge a barriere diélectrique
furent rapportées par Siemens en 1857 et étaient concentrées sur la génération d’ozone, qui
resta la principale application industrielle utilisant les DBD jusqu’au début des années 1990
[65]. D’autres types d’application virent progressivement le jour a partir des années 1970,
comme la modification de surface, le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma, le
contrdle de la pollution, I’excitation des lasers a CO, et des lampes a excimere, et plus ré-
cemment les écrans plasmas, dont la seule application représentait en 2005 un marché annuel
dépassant les 10 milliards de dollars américains.

Les DBD permettent d’opérer facilement a la pression atmosphérique et sont obtenues en in-
sérant au moins un diélectrique solide entre les électrodes (Figure 1-8). Elles peuvent prendre
différentes formes selon le taux d’ionisation maximal qui peut étre atteint dans 1’espace inter-
électrodes [66, 67, 68]. Ce taux d’ionisation dépend principalement de la distance que peuvent
parcourir les électrons et de leur libre parcours moyen, qui déterminent le nombre de colli-
sions subies par les électrons. En d’autres termes, le taux d’ionisation maximal peut étre ca-
ractérisé par le produit de la distance d entre les électrodes entourant le gaz par la pression p
du gaz. On distingue deux mécanismes d’amorcage d’une décharge bien distincts selon la
valeur du produit pxd : le mécanisme de Townsend, décrivant les processus physiques a
I’ceuvre pour les faibles valeurs de pxd, et le mécanisme des streamers, pour les valeurs de
pxd plus élevées. La limite du produit pxd séparant ces deux mécanismes n’est pas clairement
définie dans la littérature et varie selon les sources de 100 [69] a 4000 Torr.cm [70].
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Figure 1-8 : Configurations de base des DBD. Figure reproduite d'aprés [65].
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1.4.3.1 Meécanisme de Townsend / Mécanisme des streamers

Le mécanisme de Townsend tient son nom de John Sealy Townsend, qui découvrit les proces-
sus élémentaires d’ionisation dans un gaz a la fin du XIX° siécle. Il décrit I’amorgage d’une
décharge auto-entretenue dans un gaz présent entre deux ¢€lectrodes, controlé par 1’émission
secondaire d’¢lectrons a la cathode. L’émission secondaire est induite par I’impact d’ions po-
sitifs produits au cours d’avalanches électroniques, qui multiplient de fagon exponentielle le
nombre de charges présentes dans 1’espace gazeux [66, 67, 68, 69, 70, 71].

Le mécanisme des streamers vit le jour dans les années 1950 et fut formulé séparément par
Loeb [72], Raether [73], et Meek et Craggs [74]. Il permet de rendre compte de phénomenes
qui se développent a des échelles de temps bien inférieures au temps nécessaire pour que les
ions positifs produits au cours des avalanches atteignent la cathode et conduisent au claquage
de Townsend. Il se caractérise par la mise en place d’une importante charge d’espace positive
dans I’espace inter-électrodes, qui va induire des champs électriques de charge d’espace et
mener a la formation d’un étroit filament de plasma reliant les électrodes. Une description
plus compléte du mécanisme de Townsend et du mécanisme des streamers est disponible en
Annexe C.1 et Annexe C.2.

1.4.3.2 Les différents régimes de décharge en DBD

Dans la plupart des cas, les DBD a la pression atmosphérique sont formées d’un grand
nombre de filaments de plasma reliant les électrodes et sont alors qualifiées de décharges fi-
lamentaires [62, 64, 70]. Ces filaments sont constitués d’une succession de micro-décharges
dont ’amorgage est régi par un mécanisme de type streamer. Dans ce type de décharge, le
diélectrique joue deux roles. D’une part, il limite le courant de décharge en provoquant une
accumulation de charges a sa surface, qui va diminuer la différence de potentiel apparente
entre les électrodes et conduire a 1’extinction de la décharge, et d’autre part, il permet de ré-
partir les micro-décharges dans 1’espace inter-électrodes, ce qui rend ainsi possible un traite-
ment de surface homogene. La présence d’un diélectrique implique généralement la nécessité
de travailler en tension alternative, bien qu’il soit possible de générer une décharge en tension
continue a condition de pulser la source haute tension.
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Dans certaines circonstances, une DBD a la PA peut également prendre la forme d’un unique
canal de décharge homogéne couvrant tout I’espace inter-électrodes. Ces DBD homogenes se
distinguent en deux catégories :

— Les décharges a couplage de streamers, caractérisées par le recouvrement de nom-
breuses micro-décharges, et reposant donc sur un mécanisme d’initiation de type
streamer [75],

— Les décharges homogenes initiées par un claquage de type Townsend [76], qui se dis-
tinguent encore en deux sous-catégories selon le taux d’ionisation maximal atteint : les
décharges a barriere diélectrique de Townsend (TDBD) et les décharges a barriere dié-
lectrique luminescentes (GDBD) [77].

Ce second type de décharge homogene requiert néanmoins certaines conditions, comme la
présence d’une quantité minimale de charges initiales et le claquage sous faible champ afin
d’établir de nombreuses petites avalanches et d’éviter ainsi la mise en place d’une importante
charge d’espace positive menant a la formation d’un streamer [75, 78]. La présence d’especes
métastables capables de produire des ¢électrons pendant les temps d’extinction de la décharge
est donc capitale pour entretenir ce type de décharge. Les métastables sont des especes exci-
tées qui bénéficient d’une longue durée de vie parce qu’elles ne peuvent pas restituer leur ex-
cédent d’énergie en émettant des photons, les transitions radiatives étant interdites et ne pou-
vant donc étre observées que sur des temps caractéristiques tres longs. Le principal moyen
pour ces especes de retrouver le niveau fondamental est de transférer leur surplus d’énergie
vers d’autres especes par 1’intermédiaire de collisions [61]. Les métastables peuvent a la fois
conduire a I’ionisation de particules neutres (ionisation par étape et ionisation Penning [79,
80]), et accentuer 1’émission secondaire d’¢électrons a la cathode [69, 77]. 1l est également
important d’éviter la présence d’especes capables de « désactiver » les métastables, que 1’on
appelle «quenchers ». Les quenchers de métastable les plus courants sont les atomes
d’hydrogeéne et d’oxygeéne et leur présence conduit généralement a une filamentation de la
décharge [79]. Davantage de précisions sur les différents régimes de décharge sont fournies
en Annexe C.3 et Annexe C.4.

1.4.3.3 Caractérisation électrique des DBD

Les échelles de temps sur lesquelles s’établissent les différentes décharges étant bien dis-
tinctes, il est possible d’identifier le régime de décharge en visualisant 1’¢ volution temporelle
du courant.

Le régime filamentaire se caractérise par une succession de micro-décharges de tres courte
durée de vie qui s’établissent aléatoirement dans 1’espace inter-électrodes chaque fois que la
polarité s’inverse. Ceci se traduit sur les spectres de courant par une multitude de pulses dont
la durée est comprise entre quelques nanosecondes et quelques dizaines de nanosecondes
(Figure 1-9) [64, 81]. La distribution temporelle de ces micro-décharges n’est pas reproduc-
tible d’une demi-période a la suivante.
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Figure 1-9 : Caractéristiques électriques d 'une décharge filamentaire obtenue en DBD dans [’azote pour une

pression de 320 mbar, une distance inter-électrodes de 5 mm, un flux de 3 L/min, et une fréquence d’excitation
de 5 kHz. En noir : tension appliquée U,; en rouge : courant de décharge I,. Figure extraite de [81].

Une décharge homogene prend la forme d’un unique canal de décharge qui se développe dans
tout I’espace inter-électrodes a chaque nouvelle alternance de la tension appliquée. Elle se
caractérise sur les spectres par un unique pulse de courant par demi-période dont la largeur
dépend du type de mécanisme impliqué. La largeur du pulse est ainsi de quelques dizaines de
microsecondes pour une décharge de Townsend (Figure 1-10 a) [81], de quelques microse-
condes pour une décharge luminescente (Figure 1-10 b) [64, 81], et de quelques centaines de
nanosecondes pour une décharge a couplage de streamers [64].
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Figure 1-10 : Caractéristiques électriques de décharges homogenes obtenues en DBD a la pression atmosphé-
rique, pour une distance inter-électrodes de 1 mm, un flux de 3 L/min, et une fréquence d’excitation de 5 kHz. a)
TDBD dans [’azote ; b) GDBD dans [’hélium. En noir : tension appliquée U, ; en bleu : tension aux bornes du
gaz Uy, ; en rouge : courant de décharge I,. Figure extraite de [81].

Il existe encore un autre type de décharge, tres peu décrit dans la littérature, qui possede des
attributs communs a la fois aux décharges filamentaires et aux décharges homogenes. Il se
caractérise par une multiplication de décharges au sein d’une méme alternance de la tension,
mais contrairement au régime filamentaire, les pulses de courant ont une largeur de I’ordre de
la microseconde et sont entiérement reproductibles d’une demi-période a la suivante (Figure
1-11). Ce type de décharge est parfois appelé régime multi-pics [81].
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Figure 1-11 : Caractéristiques électriques de décharges multi-pics obtenues en DBD pour une distance inter-

électrodes de 1 mm, un flux de 3 L/min, et une fréquence d’excitation de 5 kHz. a) dans [’hélium a pression at-

mosphérique ; b) dans [’azote a 40 mbar. En noir : tension appliquée U, ; en bleu : tension aux bornes du gaz
Uy, s en rouge : courant de décharge I,. Figure extraite de [81].

Ce dernier type de décharge a été observé pour la premiere fois en 1968 par Bartnikas qui
qualifia ce régime de pseudo-luminescent (pseudoglow en anglais) [82]. L’origine de la suc-
cession de décharges s’établissant au sein d'une méme demi-période n’est pas encore parfai-
tement établie. La plupart des études relatant I’apparition des multi-pics ne sont en effet réali-
sées que dans I’hélium, ou les pulses de courant suivent un comportement particulier [82, 83,
84, 85, 86, 87]. Le premier pic du train de pulses est toujours celui qui posseéde I’amplitude la
plus grande et la durée la plus courte. Les pulses suivants voient ensuite leur amplitude dimi-
nuer et leur largeur augmenter. Ces études relatent toutes que le nombre de décharges durant
la méme alternance s’accroit lorsque la tension appliquée augmente ou lorsque la fréquence
d’excitation diminue. Ces comportements ne sont par contre plus observés dans 1’azote ou les
multi-pics apparaissent lorsque la pression décroit [81, 88].

Dans I’hélium, Akishev et al. attribuent le premier pulse de courant au claquage du gaz et a la
formation d’une chute cathodique, les pics suivants reflétant les oscillations de cette chute
cathodique qui dureraient jusqu’a la fin de la demi-période [83]. Pour Mangolini et al. [84], le
train de pulses correspondrait a une succession de décharges qui se propageraient radialement,
du centre vers la périphérie des €lectrodes, et seraient gouvernées par la maniere dont le dié-
lectrique se charge et écrante progressivement toute la surface des électrodes. Ils ajoutent que
ce phénomeéne pourrait également s’expliquer par la nature du diélectrique utilisé, qui dans
certains cas, limiterait le courant pouvant passer dans une seule décharge, et favoriserait ainsi
des claquages successifs. Shin et al. [86, 87] observent quant a eux sur leurs spectres que les
trains de pulses sur chaque demi-période s’étendent jusqu’a ce que le maximum de la tension
appliquée soit atteint. Ils postulent ainsi que le premier pulse correspond a une décharge qui
s’initierait dés que la tension appliquée excede la tension de claquage et s’éteindrait lorsque la
charge du diélectrique induit des champs ¢électriques s’opposant au champ extérieur. Cepen-
dant, si I’amplitude de la tension d’excitation est supérieure a la tension de claquage et que la
tension appliquée continue de croitre, le champ électrique pourrait a nouveau excéder le
champ disruptif du gaz et une nouvelle décharge se produirait. Ce phénomene se répeterait
jusqu’a ce que la tension cesse de croitre. Leur interprétation expliquerait pourquoi
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I’augmentation de la fréquence d’excitation conduit & une diminution du nombre de pulses par
demi-période, la période du signal et donc le temps de montée de la tension étant plus courts.

Dans 1’azote, I’apparition des multi-pics lorsque la pression décroit pourrait s’expliquer par
une modification de 1’émission secondaire a la cathode [88]. A faible pression, 1’émission
secondaire d’¢électrons est principalement due a 1’impact des ions venant s’écraser sur la ca-
thode. Lorsque la pression augmente, le libre parcours moyen de ces ions diminue et ils ne
gagnent plus suffisamment d’énergie pour libérer des électrons a la cathode. En revanche, la
quantité de métastables est de plus en plus importante et I’émission secondaire est en fait ac-
crue. L’augmentation de la densité d’électrons germes expliquerait la transition vers le régime
de Townsend.

1.4.4 La croissance d’une couche mince

1.4.4.1 Meécanisme de croissance

Lorsque les molécules d’un précurseur sont introduites dans une décharge, elles interagissent
avec les especes énergétiques du plasma et conduisent a la formation d’espéces hautement
réactives, principalement des especes radicalaires issues de la fragmentation du précurseur
dans le plasma. L’interaction entre ces espéces réactives peut mener a la formation de diffé-
rentes structures. Si ces structures se forment en phase gazeuse, on parle de croissance homo-
gene et les principaux produits formés sont alors des poudres constituées d’atomes ou de mo-
lécules du précurseur initial. En revanche, si les especes réactives interagissent avec une sur-
face, les structures formées peuvent prendre la forme d’une fine couche de matiere qui se dé-
pose sur la surface. Dans ce dernier cas, on parle de croissance hétérogene. La croissance
d’une couche mince dans un procédé AP-PECVD peut étre contrdlée par 1I’optimisation du
dispositif expérimental et le réglage minutieux des parametres du plasma [62, 64, 89, 90, 91,
92, 93, 94, 95]. Une description de I’influence des conditions expérimentales sur la couche
obtenue est fournie en Annexe D.

Si a basse pression, la fragmentation des précurseurs, a I’origine de la germination et de la
croissance de structures, est majoritairement assurée par les €électrons, les especes métastables
jouent également un rdle prépondérant dans ces mécanismes a la PA [62]. Par ailleurs, les
ions ne peuvent plus étre considérés comme des especes €nergétiques a la PA en raison de
leur faible libre parcours moyen (~ 100 nm). Ils perdent la majeure partie de leur énergie ciné-
tique lors de collisions élastiques et ne peuvent pas étre responsables de la pulvérisation des
surfaces, méme si le champ électrique appliqué est élevé. Néanmoins, les ions peuvent libérer
leur énergie potentielle sur le substrat a travers leur neutralisation électrique, et leur mobilité
supérieure a celle des especes neutres leur permet de participer directement a la croissance de
la couche [64].
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1.4.4.2 Influence du régime de décharge

Le régime de décharge exerce une forte influence sur les propriétés de la couche obtenue.
D’une manicre générale, les inhomogénéités de la décharge se refletent directement sur le
film déposé. L’homogénéisation de la décharge est donc tres importante, car elle assure une
distribution uniforme de I’énergie, et aide ainsi a obtenir un revétement homogene [62]. Ce-
pendant, en général, on obtient également un revétement homogene en régime filamentaire.
En effet, si I’on considere les différentes échelles de temps impliquées dans une FDBD : la
durée d’une micro-décharge (de 10 a 100 ns) ; la durée entre deux décharges ; celle de la chi-
mie induite par les especes de longue durée de vie (quelques ms) ; celle du temps de résidence
du gaz dans la zone de décharge (de 0,1 a 100 ms) ; et celle de la durée totale du procédé (de
quelques secondes a plusieurs minutes), on comprend pourquoi une décharge de faible dia-
metre, mais dont la répétition est distribuée aléatoirement dans 1’espace inter-électrodes, peut
produire un traitement homogeéne. Une FDBD peut donc produire des revétements uniformes,
a partir du moment ou la durée totale du traitement est longue comparée a la fréquence
d’excitation, et que 1’apparition des décharges est aléatoire [64].

Néanmoins, les FDBD sont constituées de nombreuses micro-décharges, qui sont des volumes
du plasma dans lesquels la densité €lectronique est plus élevée, donc ou la réactivité est ac-
crue, avec plus de radicaux, d’ions et d’espéces excitées créés. Au sein de ces micro-
décharges, la fragmentation des précurseurs plus importante conduit a la formation de pro-
duits présentant un plus grand degré de réticulation et davantage d’insaturations [96]. 1l est
donc possible que le dépdt formé dans une FDBD affiche d’importantes inhomogénéités
structurelles aux endroits ol sont localisées les micro-décharges, notamment en cas d’effet
mémoire. Dans ce cas, les décharges successives ont tendance a s’amorcer en un endroit pré-
cis, pour différentes raisons, comme par exemple une rémanence thermique. En outre, les mi-
cro-décharges peuvent étre responsables localement d’une cinétique de dépdt accrue en raison
de leur plus grande réactivité [96], conduisant & des variations d’épaisseur de la couche. A
contrario, la plus grande densité €lectronique qui regne dans une micro-décharge peut entrai-
ner des bombardements locaux d’ions et d’électrons pouvant induire des dommages a la
couche comme des crateres. La probabilité de mener a la formation de poudres est également
plus importante en FDBD, puisque de nombreux radicaux sont créés en méme temps et au
méme endroit dans une micro-décharge. Leur probabilité de réagir en phase gazeuse est ainsi
plus grande que celle de diffuser vers la surface. Dans ce cas, les poudres formées peuvent
contribuer a la croissance de la couche, menant a une cinétique de dépot plus rapide mais a un
film de moindre densité.

1.4.4.3 L’utilisation d’un précurseur liquide

L’un des avantages d’un procédé de dépdt a la pression atmosphérique est la possibilité
d’injecter directement des précurseurs liquides dans le réacteur sous la forme de fines goutte-
lettes générées par un systeme de nébulisation. L’injection du précurseur sous forme liquide
permet de mieux préserver la structure des molécules initiales et les fonctionnalités désirées
[97, 98]. En effet, le précurseur est en quelque sorte protégé des especes énergétiques du
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plasma a I’intérieur des gouttelettes. Il est ainsi moins fragmenté et n’est activé qu’a certains
sites particuliers, ce qui permet une chimie plus complexe. L’injection liquide est particulie-
rement adaptée lorsque la pression de vapeur saturante du précurseur est tres faible. Cela évite
de chauffer le systéme d’injection afin de vaporiser le précurseur.

Les mécanismes de croissance d’une couche mince dans le cas d’une injection liquide ne sont
encore pas tres bien connus [99]. En effet, on ne sait pas ce qu’il advient des gouttelettes dans
le plasma, a savoir si elles se brisent, fusionnent ou s’évaporent. O’Neill et al. ont montré que
I’évaporation des gouttelettes dans la décharge dépendait de la nature du précurseur (de sa
volatilité) et des conditions expérimentales (flux de précurseur et puissance injectée) [99]. Si
une grande quantité d’un précurseur peu volatil est injectée dans une décharge peu énergé-
tique, des gouttelettes du précurseur peuvent impacter directement le substrat et influencer la
morphologie du revétement, en formant par exemple des protubérances sur la couche (Figure
1-12). I y a également un risque d’obtenir un revétement de faible cohésion, voire méme des
couches encore en partie liquides.
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Figure 1-12 : Cartographies par profilométrie optique de couches minces réalisées a partir d’une injection
liquide d’HMDSO en configuration jet de plasma a la pression atmosphérique. A gauche : pour un faible débit
de précurseur (< 5 uL/min), la couche affiche une rugosité en forme d’aiguilles trés proches. A droite : pour un
débit plus élevé (> 5 uL/min), la couche affiche un aspect en forme de gouttes. Figure extraite de [99].

1.4.4.4 Le dépot en post-décharge

Le dépdt de couche mince s’effectue parfois non pas directement dans la décharge, mais dans
la région située hors de la décharge, c’est-a-dire en dehors de I’espace inter-électrodes ou lors
des périodes de temps off dans un procédé pulsé. On parle alors de post-décharge. Dans cette
zone, il n’y a plus de charges présentes mais uniquement des particules neutres. Les seules
especes énergétiques qui demeurent sont les atomes ou molécules métastables de longue du-
rée de vie et les especes radicalaires. Le précurseur peut alors étre soit injecté en amont de la
décharge et traverser le plasma, soit étre directement injecté dans la post-décharge pour n’étre
fragmenté que par les especes actives et/ou les photons dans cette région. Cette technique
permet une activation plus douce et donc une meilleure conservation de la structure initiale et
des fonctions chimiques du précurseur. Elle est donc particulierement adaptée pour le dépot
de polymeres ou de biomatériaux [62].
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Le dépot en post-décharge permet d’éviter les dégradations occasionnées sur le substrat et sur
la couche lorsque celle-ci est réalisée directement dans la décharge, notamment a cause des
micro-décharges énergétiques. Cependant, la plus faible activation des précurseurs ralentit
considérablement les processus de germination et de croissance des couches. La cinétique de
dépdt est donc en général plus faible en post-décharge qu’en décharge [62].

1.4.4.5 Le dépot dynamique sur un substrat en défilement

Un autre probléme est I’effet du temps de résidence de la phase gazeuse dans la décharge, qui
peut engendrer des modifications des propriétés de la couche selon la position du substrat
dans la décharge. En effet, les propriétés de la couche dépendent de la nature des especes ré-
actives qui atteignent la surface, nature qui dépend directement du temps de séjour des molé-
cules de précurseur dans la décharge. Ce temps détermine le taux de dissociation du précur-
seur, le transport des radicaux vers la surface, la consommation des especes réactives et la
probabilité de former des poudres. Aussi observe-t-on souvent des variations de composition,
de structure, de densité, de morphologie et d’épaisseur (Figure 1-13) d’une couche mince dans
le sens du flux gazeux [95, 100].
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Figure 1-13 : Profil d’épaisseur dans le sens du flux de gaz d’un dépot réalisé en statique a partir d’HMDSO
dans une DBD en mélange Ar-N,-O,, en fonction de la densité de puissance injectée dans la décharge. La posi-
tion 0 indique ’entrée de la décharge. On voit que lorsque la densité de puissance augmente, la cinétique de
croissance de la couche est accrue. La consommation en réactif est également plus importante et |’épaisseur
chute alors plus rapidement dans le sens du flux de gaz. Figure extraite de [100].

L’une des possibilités pour uniformiser la couche mince est de faire défiler le substrat dans la
décharge parallélement a la direction du flux de gaz, et d’effectuer ainsi le dépot en dyna-
mique. De cette maniere, chaque point du substrat passe en chaque point de la décharge, ce
qui consiste en quelque sorte a intégrer 1’ensemble des différentes conditions de dépot rencon-
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trées le long de la décharge dans le sens du flux de gaz. Cependant, si la couche déposée est
ainsi la méme en chaque point, elle affiche tout de méme généralement des inhomogénéités a
travers son €paisseur. En effet, la croissance d’une couche en un point du substrat résulte du
dépdt de particules réactives dont la nature differe au fur et a mesure que la couche croit, les
especes réactives ayant passé€ plus ou moins de temps dans la décharge [64].

Le dépdt dynamique permet de traiter de grandes surfaces avec de petites zones de décharge
et fait intervenir d’importants parametres, comme la longueur des €lectrodes, qui détermine la
taille du plasma, et la vitesse de défilement du substrat a travers la décharge. Ces deux para-
metres définissent directement le temps de résidence d’un point du substrat dans la décharge.
Il peut étre intéressant, notamment d’un point de vue industriel, d’augmenter la taille des élec-
trodes, pour pouvoir augmenter la vitesse de défilement du substrat tout en conservant le
méme temps de résidence, afin de traiter plus de surface plus rapidement et ainsi d’augmenter
la productivité du procédé. Néanmoins, en augmentant la taille du plasma, on augmente éga-
lement le temps de résidence du gaz dans la décharge, donc sa fragmentation, et la probabilité
de consommer tout le réactif avant d’atteindre la fin de la décharge. Il est ainsi possible
d’accroitre les inhomogénéités de la couche a travers son €paisseur [64].

Un autre parametre important est le sens de défilement du substrat en fonction du sens du flux
de gaz, qui détermine les premiers stades de croissance de la couche. En effet, si le substrat et
le flux de gaz se déplacent dans la méme direction, les premicres especes qui se déposent sont
des molécules de précurseur peu ou pas activées. Lorsque le substrat se déplace en sens in-
verse du flux de gaz, ce sont par contre des especes hautement fragmentées dans la décharge
qui constituent la base de la couche formée.

1.4.4.6 Polymérisation plasma a partir de précurseurs chlorés

Trés peu d’études font mention dans la littérature de 1’introduction de molécules chlorées dans
une décharge, et seulement une faible partie d’entre elles traitent de revétements chlorés po-
lymérisés par plasma. Les applications liées a ces études sont assez diverses. La principale
concerne le traitement de composés organiques volatils (COV) chlorés [101, 102, 103] rela-
chés par I’industrie, qui peuvent appauvrir la couche d’ozone de la stratosphere et engendrer
des risques sur la santé et I’environnement. On trouve également la synthese de polychlorure
de vinyle possédant une plus forte teneur en chlore (CPVC) [104] et qui bénéficie ainsi d’une
meilleure stabilité thermique et de propriétés ignifugeantes, ou encore le dopage en chlore de
polypyrrole et de polythiopheéne pour augmenter la conductivité électrique de ces polymeres
[105].

Les autres traitements par plasma chlorés visent généralement a améliorer les propriétés de
surface des textiles (mouillabilité, imperméabilité, désencollage, teinture) [106] ou des poly-
meres (imprimabilité, adhésion) [101, 107, 108, 109, 110]. Ces traitements sont la plupart du
temps réalisés a basse pression et consistent soit en une simple fonctionnalisation de surface,
soit en un dépot de film mince polymérisé par plasma, dont la teneur en chlore dépend de
I’énergie des liaisons impliquées dans le précurseur utilisé [111, 112].
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Hubert et al. [112] ont ainsi récemment montré qu’un dépot AP-DBD réalisé a partir
d’hexachlorobuta-1,3-diene C4Clg affichait une teneur en chlore plus importante (52 %) qu’un
dépdt réalisé a partir de 1,1,1,2-tetrachloroéthane C,H,Cly (46 %). Ils expliquent que les liai-
sons C-CI (330 kJ/mol) étant plus faibles que les liaisons C-H (410 kJ/mol), elles sont plus
facilement rompues dans le plasma. De plus, les atomes de chlore libérés peuvent attirer des
électrons du plasma pour former des ions Cl relativement stables, contrairement aux atomes
d’hydrogene. Le chlore s’intégre donc plus facilement a la couche déposée a partir de la mo-
lécule de C4Clg, qui ne comporte pas d’hydrogene, et dans laquelle I’énergie des liaisons C-Cl
est du méme ordre de grandeur que celle des liaisons C-C (339 kJ/mol), et supérieure a celle
des liaisons T C=C (267 kJ/mol).

Quelques rares études relatent également la possibilité de réaliser des dépdts plasma a partir
de dichlorométhane (DCM) [101, 110]. Un mécanisme de polymérisation a partir de cette
molécule, illustré Figure 1-14, est proposé par Upadhyay et al [110]. Cependant,
I’introduction de DCM dans un plasma est généralement abordée pour traiter de la destruction
de cette molécule. Les sous-produits générés dépendent de la présence d’oxygene dans la dé-
charge. En I’absence d’oxygene, le principal produit formé est le chlorure d’hydrogéne HCI
[102]. Par contre, en présence d’oxygene, les produits formés sont dans le meilleur des cas la
vapeur d’eau H,O ou le dioxyde de carbone CO,, mais des produits plus dangereux peuvent
également étre créés, comme le monoxyde de carbone CO, les oxydes d’azote NOy, ou encore
le phosgéne COCl,, qui est un gaz extrémement toxique utilis€é comme arme chimique. Des
solutions furent donc trouvées pour piéger les NOy et le COCl,. Elles consistent a revétir une
couche d’hydroxyde de calcium Ca(OH), sur les parois intérieures du réacteur [102].
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Figure 1-14 : Mécanisme proposé pour la polymérisation plasma du dichlorométhane. Figure extraite de [110].

Ces différents points traités dans cette partie nous seront utiles par la suite pour mieux aborder
I’étude des couches minces que nous réaliserons par AP-DBD a partir de DCM sur un substrat
en défilement. Ce substrat traversera successivement des zones de décharge et de post-
décharge et pourra rencontrer différents régimes selon le réglage des parametres opération-
nels. Nous allons maintenant clore cet état de 1’art par une présentation des études ayant visé
le méme objectif que le notre, & savoir améliorer 1’adhésion entre acier et caoutchouc par
I’utilisation de couches minces déposées par un procédé plasma.
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1.5 L’utilisation de couches minces
pour I’adhésion caoutchouc/acier

1.5.1 Présentation des études réalisées

Les premieres recherches visant a améliorer 1’adhésion entre I’acier et le caoutchouc en utili-
sant les propriétés d’un dépot plasma semblent avoir été entreprises par des chercheurs de la
Lord Corporation, qui déposerent un brevet en 1983 sur une méthode permettant de lier des
élastomeres au métal en déposant sur ce dernier une couche mince a partir de précurseurs ap-
partenant a la famille des thioéthers cycliques [113]. Ils réaliserent leurs dépdts a basse pres-
sion en décharge luminescente générée dans des gaz nobles par une alimentation radiofré-
quence ou micro-ondes. Selon les inventeurs, la couche mince déposée par ce procédé offre
en plus une protection au substrat métallique contre la corrosion.

Il faut ensuite attendre le milieu des années 1990 pour trouver de plus amples recherches de
ce type avec les études menées par Tsai et al. [114], qui parvinrent a égaler les niveaux
d’adhésion obtenus avec le laiton en réalisant des couches minces de polymére plasma de 75
nm d’épaisseur a partir d’acétyléne (Figure 1-15 a) dans I’argon sur des substrats plans en
acier polis mécaniquement. Ces dépodts furent également réalisés a basse pression mais cette
fois-ci en post-décharge, en injectant les précurseurs en aval du plasma pour conserver des
groupes acétyléniques dans la couche mince. Le substrat fut d’abord exposé 10 min au plasma
d’argon seul pour graver la surface avant de déposer la couche. L’interface d’adhésion entre
I’acier et le caoutchouc étant particulierement délicate a analyser en raison de sa faible épais-
seur et de la complexité méme du caoutchouc, les auteurs simulerent la vulcanisation en in-
troduisant les substrats en acier revétus du dépot plasma dans une solution liquide de squaléne
contenant différents agents de vulcanisation comme ’oxyde de zinc, le noir de carbone, le
soufre, I’acide stéarique, les sels de cobalt et un accélérateur de type DCBS. Ils purent ainsi
mettre en évidence certains éléments susceptibles de participer aux mécanismes d’adhésion
entre 1’acier revétu et le caoutchouc, comme la diffusion de soufre a travers la couche mince,
menant a la conversion d’oxyde de fer en sulfure de fer a I’interface couche mince / substrat,
et la formation de perthiomercaptides et de sulfures mixtes de zinc et de cobalt a I’interface
entre le squalene et la couche de polymere plasma pouvant induire des réticulations entre les
molécules de caoutchouc et le film mince.
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Figure 1-15 : Représentation de Lewis des molécules d’acétylene (a), de butadiene (b), et de thiophene (c).

Le méme groupe publia par la suite des résultats complémentaires a cette étude [115, 116,
117, 118, 119]. Ils développerent ainsi leur théorie sur la réticulation se produisant entre la
couche mince et le squalene pendant la vulcanisation, expliquant selon eux le fort lien caout-
chouc / métal [115, 118]. Celle-ci débuterait par la réaction entre 1’oxyde de zinc et les sels de
cobalt avec I’acide stéarique pour donner naissance a des stéarates de zinc et de cobalt qui
réagiraient ensuite avec 1’accélérateur DCBS pour former des complexes capables d’interagir
avec le squalene et le polymeére plasma et d’induire leur réticulation. Ils évoquérent également
la détection d’acétylures métalliques a I’interface acier / couche mince qui pourraient partici-
per a la création de liens entre le métal et le dépdt plasma [115, 116, 117]. IIs étudicrent éga-
lement I’effet de la préparation de surface du substrat, du gaz de dilution et de la pression de
travail [116, 119], pour aboutir aux conclusions que le substrat doit étre le plus propre pos-
sible avant de déposer la couche mince et que cette couche doit conserver le plus de groupes
acétyléniques et oléfiniques possibles pour obtenir un maximum d’adhésion. Cette derniére
condition proscrit donc 1’utilisation d’oxygene comme gaz de dilution, qui a tendance a oxy-
der les insaturations. L’étude du maintien de 1’adhésion dans des conditions hostiles fut éga-
lement réalisée [116], et le lien caoutchouc / acier revétu montra une résistance similaire au
procédé de revétement laitonné dans des conditions humides, mais par contre inférieure dans
un environnement salin.

Les seules études rapportées dans la littérature concernant I’amélioration de 1’adhésion entre
du caoutchouc et des fils d’acier par un traitement plasma sont les travaux de Kang et al.
[120]. Ces auteurs réalisérent des couches minces a partir d’acétyléne ou de butadiéne (Figure
1-15 b) sur des fils d’acier zingué de 350 um de diametre. Tres peu de renseignements furent
donnés sur le dispositif expérimental utilisé pour réaliser ces couches. Le plasma fut généré
par une alimentation radiofréquence a basse pression. Les parametres étudiés furent la puis-
sance injectée dans la décharge, le temps de traitement et la pression dans I’enceinte de dépot.
Les influences d’une gravure préalable par plasma d’argon et de 1’utilisation d’un gaz de dilu-
tion furent également étudiées. Les épaisseurs optimales des couches furent mesurées a 45 nm
lorsque le butadiéne était utilisé comme précurseur et a 95 nm pour I’acétyleéne. Les auteurs
conclurent a la nécessit¢ d’une gravure plasma préalable et aux bénéfices apportés par
I’utilisation d’un gaz de dilution. Ils purent ainsi s’approcher de trés pres des niveaux
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d’adhésion obtenus avec des fils d’acier laitonnés de méme diamétre dans le cas d’un dépot
d’acétyléne dilué dans I’argon. Excepté le besoin de conserver des insaturations dans la
couche, les auteurs ne proposerent aucun mécanisme d’adhésion dans cet article.

Les dernieres études rapportées sur ce sujet datent de 2006 avec les travaux de Delattre et al.
[121], qui réaliserent des couches minces a partir de thiophene (Figure 1-15 c) sur des subs-
trats plans en acier polis mécaniquement. La molécule de thiopheéne fut choisie en tant que
précurseur car elle contient a la fois du soufre et des insaturations nécessaires a la vulcanisa-
tion. Par ailleurs, le thiopheéne étant moins réactif et inflammable que 1’acétyléne, il serait
moins dangereux dans le cas d’une utilisation industrielle. En plus du polissage mécanique,
d’autres préparations du substrat furent testées, comme la gravure humide alcaline ou acide ou
la gravure seche par plasma dans différents gaz. L’argon fut utilis¢ comme gaz de dilution
pour transporter le thiopheéne dans un réacteur tubulaire ou une décharge radiofréquence fut
générée pour réaliser le dépdt. Les différents parametres étudiés pour I’optimisation de la
couche furent la pression dans le réacteur, la puissance injectée dans la décharge, le flux
d’argon et le débit de thiophene. La meilleure adhésion fut obtenue pour une gravure acide
suivie d’une gravure argon / hydrogéne et un film de 5 nm d’épaisseur. Dans ces conditions,
les niveaux atteints égalérent les valeurs d’adhésion obtenues dans le cas d’un revétement
laitonné. Selon les auteurs, la préparation doit principalement servir a supprimer la couche
d’oxyde en surface du substrat et a activer cette surface avant de déposer la couche mince. La
couche doit quant a elle étre suffisamment mince pour éviter un surplus de soufre qui dégrade
fortement les propriétés mécaniques du caoutchouc. Pour expliquer la forte adhésion obser-
vée, les auteurs proposerent la formation simultanée de sulfure de fer sur la surface du subs-
trat et de réticulations entre la couche et le caoutchouc pour conduire a une unique et forte
interface d’adhésion.

1.5.2 Bilan final de I’état de I’art

Dans cette derniere partie introductive, nous avons vu que les propriétés des plasmas pou-
vaient également €tre utilisées dans le but de déposer une couche mince organique qui soit
capable de faire adhérer 1’acier au caoutchouc. Tous les procédés de dépot utilisés sont cepen-
dant des procédés basse pression qui nécessitent des installations de pompage contraignantes
en vue d’une application industrielle a grande échelle. De plus, lorsque 1’enceinte de dépot est
bien décrite dans ces articles, il s’agit généralement d’une configuration de post-décharge,
donc bénéficiant de faibles cinétiques de dépdt qui peuvent également constituer un obstacle
au développement industriel du procédé. Nous apporterons donc sur ce point une premicre
amélioration puisque nous déposerons nos couches minces a la pression atmosphérique direc-
tement dans la décharge et nous verrons que nous atteignons des cinétiques de dépot relative-
ment €levées par rapport aux cinétiques généralement décrites dans la littérature, y compris
lorsque ces cinétiques sont mesurées dans des configurations semblables a la notre.
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La principale information qui ressort de ces études est qu’il est possible de trouver des procé-
dés alternatifs au revétement laitonné qui soient capables de générer un lien au moins aussi
fort que les liens qui se forment entre le laiton et le caoutchouc, avec une résistance au vieil-
lissement équivalente et ce, sans nécessairement avoir recours a I’élément cobalt. Néanmoins,
la compréhension des mécanismes d’adhésion impliqués demeure encore tres fragmentaire et
parfois contradictoire. En effet, selon les sources, les mécanismes d’adhésion a I’ceuvre peu-
vent impliquer soit une interface unique caoutchouc / substrat, soit la mise en place de deux
interfaces distinctes caoutchouc / couche mince et couche mince / substrat. Il est donc égale-
ment possible que selon le précurseur utilisé, les mécanismes impliqués soient de différentes
natures et qu’on ne puisse pas définir un unique mécanisme semblable a tous les procédés
plasma. Il semble cependant que la couche déposée doive étre capable de former un réseau
réticulé avec le caoutchouc et que la présence d’insaturations soit indispensable dans la
couche mince.

Un autre critére qui ressort de ces études est la nécessité de déposer une couche d’une épais-
seur critique pour obtenir la meilleure adhésion possible. D’une part, le fait d’avoir une épais-
seur minimale pourrait s’interpréter soit par la nécessité de créer une structure suffisamment
développée a I’interface pour qu’un lien solide s’établisse, soit par la nécessité d’apporter
suffisamment de réactifs pour permettre le bon déroulement des processus responsables de la
formation de I’interphase d’adhésion. D’autre part, le fait d’avoir une épaisseur maximale
pourrait s’interpréter comme le besoin d’éviter la formation d’une couche fragile qui pourrait
constituer une zone de faible cohésion. Une épaisseur critique peut aussi permettre de réguler
la diffusion des especes a travers la couche, pour mener a des structures d’épaisseur optimisée
a la surface du substrat, comme nous I’avons vu dans le paragraphe 1.2.3.

Nous finirons par mettre 1’accent sur la nécessité de préparer soigneusement la surface du
substrat avant de procéder au dépdt de la couche mince. Il faut en effet se débarrasser de la
couche de résidus organiques qui pourrait polluer la surface et entraver la formation de
I’interphase d’adhésion, et généralement minimiser la couche d’oxyde natif qui se crée sur la
surface au contact de I’atmosphere, les couches d’oxyde trop épaisses possédant généralement
de faibles propriétés mécaniques.
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2 Meéthodologie

Ce second chapitre a pour but de décrire les conditions de travail dans lesquelles seront réali-
sées les expériences menées dans les chapitres suivants. Dans un premier temps, nous décri-
rons les matériaux utilisés. Nous présenterons ensuite le dispositif expérimental mis au point
pour traiter le substrat que nous aurons choisi. Nous terminerons par présenter les différentes
techniques et méthodes employées pour caractériser la décharge, 1’état de surface du substrat,
les couches minces déposées et I’adhésion du substrat au caoutchouc.

2.1 Matériaux

2.1.1 Substrat

Le substrat utilisé est un fil d’acier zingué¢ de 300 um de diamétre, fourni par Bekaert (Cour-
trai, Belgique). Bien que les matériaux de renforcement métalliques rencontrés dans un pneu
soient des cordes d’acier, constituées de plusieurs mono-fils d’acier enroulés les uns sur les
autres (géométrie multibrins), une géométrie monobrin (un unique fil) a été choisie pour faci-
liter a la fois le traitement homogene du substrat et la compréhension des mécanismes
d’adhésion. Le revétement zingué est déposé par électrolyse, avec une masse de zinc déposée
de 6,5 grammes par kilogramme d’acier. L’épaisseur de la couche de zinc est fortement hété-
rogene autour du fil en raison de la rugosité de 1’acier sous-jacent, et varie entre quelques na-
nometres et plusieurs microns (cf. Figure 2-1). Une épaisseur moyenne de 10 a 200 nm a
néanmoins été estimée d’apres différentes analyses qui seront présentées par la suite. La sur-
face du substrat est couverte de résidus du lubrifiant liquide utilisé pour le tréfilage du fil
d’acier ainsi que de nano-poudres métalliques provenant de 1'abrasion du lubrifiant solide (ici
le zinc). La composition exacte du lubrifiant liquide est une information confidentielle qui ne
nous a pas été révélée ; néanmoins ce genre de lubrifiant est en général une émulsion aqueuse
complexe qui contient des acides gras, des surfactants, des stabilisants, et des inhibiteurs de
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corrosion. Un fil d’acier laitonné de méme diametre et du méme fournisseur est également
utilisé pour mesurer les forces d’adhésion de référence.

10pm 10um

10pum

10pm 10um
Figure 2-1 : Cartographie EDX (cf. 2.3.8.1) d’une coupe transverse d’un fil d’acier zingué a l’issue du tréfilage.

Le fil d’acier a été enrobé dans une résine époxy dont la surface a été polie jusqu’a une finition poli-miroir.
Deux échantillons sont présentés, en haut et en bas. On observe que le zinc peut pénétrer dans les entailles pré-
sentes a la surface du fil d’acier au cours du tréfilage, conduisant a de fortes hétérogénéités dans l’épaisseur du
revétement Zingue.

2.1.2 Précurseur

Les couches minces déposées sur le fil d’acier zingué sont réalisées a partir de dichloromé-
thane CH,Cl, (ou DCM) de pureté supérieure a 99,8 %, acheté chez Merck. L’idée d’utiliser
un tel précurseur est venue fortuitement. En effet, ’intention initiale était de réaliser des
couches minces de polymere plasma a partir de squalene C3oHsp, connu comme étant la molé-
cule de caoutchouc liquide, pour que les couches déposées puissent facilement se réticuler
avec la gomme. Le squalene étant particulierement visqueux, celui-ci était dilué dans le di-
chlorométhane pour faciliter sa nébulisation et son injection dans le réacteur plasma. Il est
cependant apparu que la croissance des couches minces s’effectuait principalement a partir
des molécules de dichlorométhane, celles-ci arrivant beaucoup plus facilement dans le réac-
teur que les molécules de squaleéne. Les couches minces obtenues ont néanmoins permis
d’obtenir des valeurs d’adhésion appréciables entre le caoutchouc et le fil d’acier et tous les
efforts fournis pour augmenter la quantité de squaléne introduite dans la décharge n’ont eu
aucune répercussion sur les forces d’adhésion obtenues. Le squaléne a donc été abandonné, et
les études ont été poursuivies en utilisant uniquement le dichlorométhane comme précurseur.
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2.1.3 Caoutchouc

Le caoutchouc utilisé est une gomme expérimentale produite par Goodyear (Colmar-Berg,
Luxembourg), qui contient entre autres du polyisoprene, du noir de carbone, du soufre, de
I’oxyde de zinc, de I’acide stéarique, des antioxydants et des accélérateurs de type
(di)cyclohexyle benzothiazole sulfénamide (CBS et DCBS). La teneur exacte des différents
composés ne nous a pas ét€ communiquée pour des raisons de confidentialité. Remarquons
qu’aucun sel de cobalt n’est présent dans la gomme, I’un de nos objectifs étant de trouver un
nouveau procédé dans lequel le cobalt n’intervient pas dans les mécanismes d’adhésion.

2.1.4 Gaz et solvants

Les gaz utilisés sont 1’argon et le dioxygene, d’une pureté certifiée a 99,999 %, fournis par
Air Liquide, tandis que les solvants sont de I’acétone et de 1’éthanol technique en provenance
de Sigma-Aldrich, d’une pureté de 99 %.
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2.2 Dispositif expérimental

2.2.1 Réacteur

Le réacteur utilisé pour le traitement plasma du fil d’acier (prétraitement et dépot de couche
mince) est schématisé Figure 2-2. Il consiste en un systeme de déroulement dont la rotation
est assurée par un moteur alimenté par une source 0-24 V (Laboratory DC power supply ISO-
TECH IPS 2303). Un frein magnétique (Magnetic Technologies LTD Model 523-0208) est
utilisé pour exercer une force de rappel sur le fil et garantir son centrage a ’intérieur du tube
en quartz dans lequel la décharge est générée. Le diametre extérieur du tube de décharge est
de 6 mm pour une épaisseur de quartz d’1 mm. La longueur du tube est fixée a 34 cm pour la
réalisation du prétraitement et a 15 cm pour la réalisation du dépot. L’électrode haute tension
est un morceau de ruban adhésif en aluminium, coll€ sur le tube en quartz, de 10 cm de lon-
gueur pour le prétraitement et de 2,5 ou 5 cm de longueur pour le dép6t. La contre-électrode
est le substrat lui-méme qui passe sur une poulie en acier inoxydable reliée a la masse. Pour
éviter des phénomenes de claquages et de décharges parasites, les autres parties du réacteur
sont faites en téflon. Des photographies du dispositif réel peuvent €tre observées Figure 2-3.

\Gaz + Précurseurs Extraction /

Electrode haute tension
PA2IA]

\m

Tube en quartz

Poulie a la masse

\

Fil d’acier zingué

v

Moteur

Frein magnétique

Figure 2-2 : Schéma du réacteur utilisé pour le traitement plasma du fil d’acier zingué.
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Figure 2-3 : Photographies du réacteur utilisé pour le traitement plasma du fil d’acier zingué. En haut : vue
globale ; en bas : zoom sur le systeme permettant de relier le fil d’acier a la masse.

Ces photographies montrent le réacteur dans une configuration de prétraitement, avec un tube
de décharge de 34 cm et une électrode de 10 cm. En zoomant sur 1’¢lectrode, on voit que
celle-ci est enroulée dans du scotch Kapton® de part et d’autre, pour la maintenir fermement
collée au tube en quartz. Lorsqu’un prétraitement est effectu¢ sur une longue durée,
I’¢lévation de température peut en effet amener 1’¢lectrode a se décoller, ce qui peut conduire
a des décharges parasites et a une perte de puissance dissipée dans la décharge. Dans le cas
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d’un dépdt, le traitement est en général bien plus court et le tube de décharge est remplacé
entre chaque expérience. Il n’est donc plus nécessaire d’enrouler 1’¢lectrode dans du scotch
Kapton®. Le remplacement du tube pour passer d’une configuration de prétraitement a une
configuration de dépdt (34 cm — 15 cm) s’effectue en faisant coulisser le support du tube en
sortie du réacteur. Dans une configuration de dépot, il devient alors possible de récupérer une
longueur de fil trait¢ d’environ 20 cm entre la sortie du réacteur et la poulie de sortie. Cette
remarque sera reprise dans la partie 4.1.2.3.

2.2.2 Systeme d’injection

Le systéme d’injection du précurseur dans la décharge est un nébuliseur ultrasonique 241 PG
congu par Sonaer®, que 1’on peut observer Figure 2-4. Il consiste en une enceinte fermée au
fond de laquelle se trouve un piézoélectrique vibrant a une fréquence de 2,4 MHz et dans la-
quelle le précurseur liquide est introduit. Au contact du piézoélectrique en vibration, le liquide
se change peu a peu en un nuage de particules tres fines, dont le diametre dépend de la masse
volumique et de la tension de surface du liquide. Pour une fréquence de vibration de 2,4 MHz,
on peut estimer le diametre des particules générées entre 1 et 2 um, d’apres les données four-
nies par le fabricant.

Piezoelectrique

Figure 2-4 : Photographie du systéme de nébulisation Sonaer® utilisé pour [’injection du dichlorométhane dans
le réacteur.
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La brume créée est ensuite transportée vers le réacteur par un flux de gaz de dilution qui peut
traverser le Sonaer® grace a un systeme d’entrée et de sortie de gaz. Ce flux de gaz chargé en
précurseur rejoint tout d’abord un second flux de gaz plus important avant d’arriver dans la
décharge, que nous appellerons par la suite « flux principal ». Dans notre étude, le gaz de di-
lution utilisé sera toujours 1’argon. Ce systeme d’injection étant difficile a inerter, des gaz
atmosphériques initialement présents dans le Sonaer® sont toujours transportés vers le réac-
teur en méme temps que le précurseur, mais nous verrons qu’ils n’influent que treés peu sur la
décharge et la couche mince déposée. La quantité de dichlorométhane sortant de ce systeme
de nébulisation peut étre contrdlée de deux manieres, soit en modifiant le flux de gaz de dilu-
tion, soit en modifiant ce que nous appellerons la puissance du Sonaer®, exprimée en %, qui
contrdle I’amplitude des oscillations du piézoélectrique et donc la quantité de liquide nébuli-
sée. Le choix de ce systeme de nébulisation comme systéme d’injection, plutdt qu’un systéme
de bullage traditionnel, résulte du choix initial du squaléne en tant que précurseur, qui s’est
révélé impossible a évaporer par un systeme de bullage en raison de sa tres faible pression de
vapeur saturante. De plus, la présence de vannes contrdlant les entrée et sortie de gaz ainsi
que la grande robustesse du dispositif, dont les parois sont en acier inoxydable, permettent un
confinement sécurisé du dichlorométhane en ébullition, et rendent 1’utilisation du Sonaer®
particulierement commode et adaptée a nos expérimentations. Nous avons donc conservé ce
systeme lorsque le squaléne a été abandonné et que nous avons poursuivi nos expériences en
utilisant uniquement le dichlorométhane comme précurseur.

2.2.3 Générateur haute tension et controle des gaz

La haute tension sinusoidale est fournie par un générateur congu par AFS, modele G10 S-V,
et connecté a différents transformateurs du méme constructeur (modeles GT10/1K, TR12/TU
ou GT40/4K) selon la fréquence du signal que I’on souhaite obtenir. Avec un tel équipement,
des fréquences comprises entre 1,5 et 66 kHz peuvent étre obtenues. Les flux de gaz sont
quant a eux contrdlés par le biais de débitmetres massiques congus par MKS et reliés a un
systeme Multi Gas Controller 647C, du méme fabriquant.
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2.3 Caractérisation

2.3.1 Mesure du débit de précurseur

La mesure du débit de précurseur dans des conditions de flux d’argon de dilution et de puis-
sance du Sonaer® données est déterminée a partir de la perte de masse du systéme d’injection
apres un certain temps de fonctionnement. Pour cela, le Sonaer® est rempli de dichloromé-
thane puis pesé a 1’aide d’une balance précise a 0,01 g, en prenant soin de fermer immédiate-
ment toutes les vannes du Sonaer® apres remplissage, de maniere a éviter d’éventuelles
pertes en raison de la volatilit¢ du DCM. Le Sonaer® est ensuite mis en route pendant 5 min,
vannes toujours fermées, pour I’amener vers un état stationnaire. Au terme de ces 5 min, les
vannes sont ouvertes pour que le systéme d’injection soit traversé par le flux d’argon prédé-
terminé, cela pendant une durée de 15 min, a I’issue de laquelle les vannes sont refermées.
Apres trois minutes de repos, le Sonaer® est de nouveau pesé. La mesure du débit volumique
Qy de DCM est déduite de la formule :

Mpewm
0, = Ve _ Poeu __Mpeu
' ? t Ppem X1

avec Vpem, mpem €t ppey 1a perte de volume, la perte de masse et la masse volumique (1,33
g/mL), respectivement, du DCM extrait du Sonaer® a I’issue du temps de fonctionnement ¢
(15 min).

De méme, le débit molaire Q,, de DCM s’obtient a partir de la formule :

0 = Mpey
n M Xt‘

DCM
avec Mpcy 1a masse molaire du DCM (84,933 g/mol).

La concentration en DCM dans la décharge s’obtient en faisant le rapport du débit molaire de
DCM sur le débit molaire d’argon :

Q,(bcM)

[DcM]= 0.(A)

ou le débit molaire d’argon Q,(Ar) s’obtient en divisant le débit volumique d’argon (en
L/min) par le volume molaire d’un gaz parfait a 20 °C, soit 24 L/mol.
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2.3.2 Mesures é€lectriques

Les mesures électriques sont effectuées a 1’aide d’un oscilloscope Wave Surfer 42 Xs de
marque Lecroy. Pour les mesures de la tension aux bornes du générateur, une sonde haute
tension PPE 20 kV du méme constructeur est utilisée. Différents montages électriques sont
réalisés en fonction des informations recherchées. Ces montages peuvent étre observés Figure
2-5. Le diélectrique, correspondant a 1’épaisseur de quartz du tube de décharge, est représenté
par un condensateur de capacité Cp. La décharge peut quant a elle se représenter par la mise
en parall¢le d’une composante capacitive (capacité Cp), correspondant aux especes neutres du
plasma ne conduisant pas 1’¢électricité, avec une composante résistive (résistance Rp), corres-
pondant aux particules chargées.

Voie 1

a)

Co
— Diélectrique

‘ ~

R ———— > Décharge

Voie 2 Résistance
utilisée pour la
UR mesure du

courant

Voie 1

b)

Cp
E— Diélectrique
—T

Décharge

Yo la) |,
Voie 2 C Condensateur

— utilisé pour la
UC mesure de la
charge

AN

/7777 /7777

Figure 2-5 : Schémas des montages électriques réalisés pour mesurer le courant (a) et la puissance dissipée
dans la décharge (D).
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Pour mesurer le courant de décharge I(z), on introduit une résistance R = 22 ) entre le fil
d’acier et la masse (cf. Figure 2-5 a). L’intensité du courant étant la méme en tout point dans
un circuit en série, la mesure de la tension Ug(?) aux bornes de R permet de remonter au cou-
rant de décharge d’aprés la loi d’Ohm :

Ug(t)=Rx1(t)

La puissance dissipée dans la décharge P est quant a elle mesurée par la méthode des
courbes de Lissajous. Pour cela, on place cette fois-ci un condensateur de capacité C = 33 nF
entre le fil d’acier et la masse (cf. Figure 2-5 b). Cette capacité doit étre grande devant la ca-
pacité équivalente du diélectrique et du plasma réunis, de maniere a ce que la tension aux
bornes du condensateur U¢ soit négligeable devant la tension aux bornes du plasma U, (dié-
lectrique compris) :

U,(0)=Us()-Uc(6)=Us(r)

On peut ainsi déterminer la charge g(t) accumulée par le condensateur C en mesurant la ten-
sion Uc(t) a ses bornes d’apres :

q(t)=CxU(t)

La puissance dissipée dans la décharge s’obtient a partir de la mesure de ’aire _[ U,(r)dg de
T

la courbe obtenue en représentant I’amplitude du signal haute tension Ug, de fréquence f, en
fonction de la charge ¢ accumulée par le condensateur C sur une période. En effet, en notant
p(t) la puissance dissipée instantanée a I’instant ¢ :

1
Pdiss = ?I p(t)dt
T

p()=U, ()< 1(t)= U ()= 1(r)
et
_dq
I(t)_E

P~ [Uelda = [Uo(0)d

T
La valeur I U, (t).dq , calculée avec le logiciel OriginLab 9.0, correspond donc a 1’énergie E
T

dissipée dans la décharge sur une période. En effet, la puissance dissipée dans la décharge
peut également s’exprimer sous la forme :
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diss

P :—:EX
T f

Un exemple de courbe de Lissajous obtenue peut étre observé Figure 2-6.
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Figure 2-6 : Exemple de courbe de Lissajous obtenue dans le cas d’une décharge d’argon pur, avec une élec-
trode de 2,5 cm, pour une puissance incidente (puissance indiquée par le générateur) de 10 W.

2.3.3 Mesure de la température du substrat

Afin de déterminer une valeur approchée de la température atteinte par la surface du substrat
exposée au plasma, nous avons mis au point un dispositif, schématisé Figure 2-7 et photogra-
phié Figure 2-8, consistant a placer la jonction d’un thermocouple de type K dans un tube
métallique dont la surface extérieure est exposée au plasma. Le tube métallique, de 3 mm de
diametre extérieur, est maintenu au centre du tube de décharge en quartz a 1’aide d’un fil
d’acier laitonné de diameétre 760 um qui passe a I’intérieur du tube métallique, et qui constitue
la contre-électrode reliée a la masse. La jonction du thermocouple est enroulée dans du scotch
Kapton® pour I’isoler électriquement du fil d’acier et du tube métallique. Les températures
sont mesurées a 1’aide d’un multimétre auquel sont reliées les extrémités du thermocouple.

Ce dispositif ne permet pas de déterminer précisément quelles sont les températures atteintes
par notre substrat en situation réelle, mais uniquement de se faire une idée de I’évolution de
ces températures. En effet, pour réaliser ces mesures, le tube de décharge normalement utilisé
est remplacé par un tube de 10 mm de diamétre extérieur pour une épaisseur de quartz d’1
mm. Les mesures sont ainsi réalisées dans un réacteur dont les dimensions sont totalement
différentes de la configuration réelle (fil d’acier de diamétre 300 pm, tube de décharge de
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diameétre extérieur 6 mm pour une épaisseur d’1 mm). Les paramétres opérationnels (flux de
gaz et puissance incidente) sont conservés. Aussi pour une méme puissance incidente et donc
une méme amplitude du signal haute tension, les distances inter-électrodes sont plus grandes
dans le dispositif utilisé pour la mesure. Les champs électriques générés sont par conséquent
plus faibles que dans la situation réelle. Donc 1’énergie cinétique des especes du plasma im-
pactant la surface est aussi plus faible, et la température de la surface du substrat est sous-
estimée. D’un autre coté, la section intérieure du tube a décharge étant plus grande dans le
dispositif de mesure, pour un méme flux de gaz qui le traverse, le gaz est moins vite renouvelé
que dans la situation réelle, ce qui contribue cette fois-ci a surévaluer les températures mesu-
rées. La sous-estimation des mesures d’un co6té et leur surévaluation de 1’autre n’ont pas été
quantifiées en raison de la complexité des phénomenes impliqués. Nous utiliserons donc ces
mesures avec précaution, uniquement pour comparer 1’évolution de la température atteinte par
la surface du substrat entre différents réglages des parametres opérationnels, et non pour
mettre en corrélation ces températures avec la chimie de la couche mince déposée.

10 L/

Ar

Ar

i

1_ Tube en quartz dans lequel la décharge est créée
2_ Fil d’acier laitonné servant de contre-électrode ®
3_ Scotch en aluminium servant d’électrode haute tension 7

4_ Thermocouple

5_ Jonction du thermocouple

6_ Scotch Kapton® isolant électriquement la jonction du thermocouple

7 _ Multimetre

8_ Tube métallique servant a protéger le thermocouple de la décharge

9_ Scotch en aluminium, pour relier électriquement le tube métallique au fil d’acier laitonné

Figure 2-7 : Schéma du dispositif mis au point pour mesurer une valeur approchée de la température atteinte
par la surface du substrat exposée au plasma.

Un exemple de I’évolution des températures mesurées avec notre dispositif en fonction du
temps d’exposition a un plasma d’argon pur, et pour différentes puissances incidentes injec-
tées dans la décharge, est présenté Figure 2-9. Une autre différence a laquelle on peut
s’attendre dans la configuration réelle, par rapport aux résultats présentés, est une pente plus
raide dans les premiers instants de la mesure, correspondant a une élévation plus rapide de la
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température de surface du substrat. En effet, avec notre dispositif, nous mesurons les tempéra-
tures avec un certain retard, qui correspond au temps nécessaire a la conduction de la chaleur

de la surface du tube métallique jusqu’au thermocouple.

Figure 2-8 : Photographies du dispositif mis au point pour mesurer une valeur approchée de la température
atteinte par la surface du substrat exposée au plasma.
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Figure 2-9 : Exemple de mesures de la température approchée atteinte par la surface du substrat exposée a un
plasma d’argon pur en fonction du temps d’exposition et pour différentes puissances incidentes injectées dans la
décharge, déterminées avec le dispositif mis au point.
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2.3.4 Mesure de I’épaisseur des couches

L’épaisseur des couches minces déposées est mesurée par microscopie a balayage électro-
nique (MEB), sur un instrument Leica Stereoscan 440 de marque Leo, ou SU70 HRSEM de
marque Hitachi, en visualisant les fils d’acier revétus selon une coupe transverse. Pour cela,
les fils d’acier sont sectionnés a 1’aide d’une pince coupante a 1’endroit d’intérét, puis dispo-
sés sur un porte-échantillon permettant de les fixer verticalement (Figure 2-10 a). Des
exemples de clichés MEB obtenus peuvent €tre visualisés Figure 2-10 b, c et d.

Figure 2-10 : Photographies illustrant la méthode employée pour mesurer [’épaisseur des couches minces
déposées. a) fixation des fils revétus sur le porte échantillon ; b) c) et d) clichés MEB obtenus a partir de
I"observation des fils d’acier selon une coupe transverse.

Pour chaque condition, trois échantillons sont réalisés. Sur chacun de ces échantillons,
I’épaisseur du dépot plasma est mesurée a différents endroits sur une méme coupe, pour éva-
luer I’homogénéité¢ de 1’épaisseur de la couche tout autour du fil d’acier. Une épaisseur
moyenne est ensuite calculée par échantillon, puis par condition (moyenne sur les trois échan-
tillons). L’homogénéité de la couche autour du fil dépend du centrage de ce dernier dans le
tube de décharge pendant la phase de dépdt. Aussi faut-il toujours veiller a assurer un parfait
alignement du substrat dans I’axe du réacteur.

L’épaisseur des couches de faible épaisseur (< 150 — 200 nm) étant particulierement difficile a
mesurer par cette technique en raison des limitations du MEB, celle-ci est déterminée par ex-
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trapolation a partir des mesures réalisées sur des couches de plus grande épaisseur, a savoir a
partir de couches réalisées sur des temps de dépdts plus longs. Nous verrons en effet dans le
chapitre suivant que 1’épaisseur des couches croit de facon constante dans les gammes de
temps étudiées. Néanmoins, nous verrons également que, dans certaines situations, la morpho-
logie des films minces peut évoluer au cours du temps, ces derniers pouvant parfois afficher
un changement de structure au-deld d’une certaine épaisseur. Dans ce cas, uniquement
I’épaisseur de la partie dense de la couche, située la plus proche du substrat, sera mesurée (cf.

Figure 2-10 d).

2.3.5 Mesure des forces d’adhésion

L’adhésion entre les fils d’acier et le caoutchouc est mesurée selon une procédure ASTM
(American Society for Testing and Materials) par test SBAT (Standard Bead wire Adhesion
Test), qui consiste a mesurer la force nécessaire pour arracher le fil d’acier du bloc de caout-
chouc dans lequel il est enrobé sur une certaine longueur, que 1’on appelle longueur
d’enrobage (embedment length). Les valeurs d’adhésion qui seront indiquées par la suite se-
ront une moyenne sur plusieurs échantillons enrobés dans un méme bloc de caoutchouc.
L’enrobage étant techniquement délicat a réaliser en raison de la courbure du fil d’acier
(Figure 2-11 a), causée par son passage a travers le systeme de déroulement au cours du trai-
tement plasma, nous avons construit un cadre métallique qui permet de fixer parallelement
plusieurs échantillons pour faciliter la manipulation (Figure 2-11 b).

L’enrobage est réalisé dans un moule en acier galvanisé concu a cet effet, préchauffé a 155 °C
(428 K), qui permet d’enrober jusqu’a sept fils simultanément (Figure 2-12 a). La gomme que
nous utilisons est déja prédécoupée en pavés de 101,6 mm (4 pouces) de longueur, 12,7 mm
(0,5 pouces) de largeur (= longueur d’enrobage), et 7,2 mm d’épaisseur (Figure 2-12 b), de
maniere a étre parfaitement adaptée au moule. Il s’agit d’un caoutchouc brut qui contient déja
tous les ingrédients nécessaires a la vulcanisation. Un premier morceau de gomme est d’abord
placé au fond du moule (Figure 2-12 c), avant de disposer les fils d’acier, maintenus sur leur
cadre métallique, de maniere a ce qu’ils s’inserent dans les tranchées présentes sur le moule
(Figure 2-12 d). Un second morceau de caoutchouc est ensuite placé sur les fils (Figure 2-12
e), avant de déposer sur le tout, le couvercle du moule (Figure 2-12 f).

L’ensemble est ensuite placé dans une presse chauffante JBT Engineering, qui applique une
pression de 200 bars (2.10" Pa) pendant 15 min en chauffant le tout a 155 °C, de maniere a
initier la vulcanisation du caoutchouc (Figure 2-13). A lissue des 15 min, le caoutchouc vul-
canisé est extrait du moule. Il en ressort un bloc de gomme, qui présente de chaque coté des
coulures ayant débordé dans les tranchées du moule (Figure 2-14 a). Ces coulures sont enle-
vées a I’aide d’un scalpel et les fils sont sectionnés d’un c6té du bloc au plus pres de celui-ci,
de maniere a ce que les fils d’acier ne ressortent plus que d’un co6té du bloc de gomme vulca-
nisée et ne soient plus reliés a lui que sur leur longueur d’enrobage, afin que les forces
d’adhésion mesurées ne tirent leur contribution que de cette longueur (Figure 2-14 b).
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Figure 2-11 : Photographies : a) de la courbure du fil d’acier aprés passage dans le systéme de déroulement ; b)
du cadre métallique construit pour faciliter |’enrobage.

Figure 2-12 : Photographies des différentes étapes de [’enrobage du fil d’acier dans le caoutchouc, a I’aide du
moule congu a cet effet.
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Figure 2-14 : Photographies des fils enrobés dans le caoutchouc : a) juste apreés la vulcanisation ; b) apreés
préparation pour le test d’adhésion.

Les tests d’adhésion sont effectués apres avoir laissé reposer la gomme fraichement vulcani-
sée pendant au minimum huit heures, de maniere a ce que le caoutchouc soit pleinement réti-
culé. L’appareil utilisé pour réaliser ces tests est un Tinius Olsen HIKT, photographié¢ Figure
2-15 a, qui consiste en un support métallique, permettant de maintenir en place le caoutchouc,
et en un systéme de serrage pneumatique, coulissant de haut en bas, dont le role est d’agripper
et de tirer sur les fils enrobés jusqu’a leur extraction (Figure 2-15 b). La vitesse de traction est
de 50 mm/min. Les forces d’adhésion sont mesurées a 1’aide d’une cellule de mesure égale-
ment fabriquée par Tinius Olsen, reliée a un ordinateur, et les données sont traitées a 1’aide du
logiciel QMat 1.0.20. Un exemple typique des courbes obtenues est illustré Figure 2-16.
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Figure 2-15 : Dispositif utilisé pour la mesure des forces d’adhésion.
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Figure 2-16 : Exemple typique des courbes obtenues lors des tests d’adhésion.

Sur la Figure 2-16, on peut voir que les courbes obtenues lors des tests d’adhésion se compo-
sent de deux parties. La premiere partie correspond a 1’étirement du caoutchouc et est liée au
fait que le caoutchouc posséde une certaine élasticité et se déforme tout d'abord lorsque I’on
tire sur les fils d’acier. Une fois le fil extrait, la force nécessaire pour tirer sur le fil chute bru-
talement. La force d’adhésion correspond donc a la valeur maximale de ces courbes.

Les analyses de surface a ’interface caoutchouc / fil d’acier sont faites sur des fils ayant été
enrobés dans la gomme en plagant un morceau de papier filtre entre le fil d’acier et le caout-
chouc, de maniére a ce que le caoutchouc ne puisse pas adhérer au substrat et que 1’on puisse

58



récupérer les fils aprés I’enrobage (cf. Figure 2-17). Le papier utilisé est un filtre en cellulose
« Hardened Ashless » de type 540, acheté chez Whatman. La nécessité de recourir a cette
technique sera expliquée au chapitre 4.

e ‘\

Figure 2-17 : Photographie de fils enrobés dans la gomme avec du papier filtre.

2.3.6 Mesure des forces de rupture

Les forces de rupture des fils d’acier sont mesurées avec le méme dispositif que sur la Figure
2-15, en remplacant le support métallique servant a maintenir le bloc de caoutchouc vulcanisé
par un second systeme de serrage pneumatique. On obtient ainsi le méme type de courbe,
mais dont I’extension est plus faible avant la rupture, en raison du fait que les fils d’acier sont
beaucoup moins élastiques que la gomme.

2.3.7 Analyses morphologiques

Les analyses de la morphologie de la couche et du substrat sont réalisées par microscopie a
balayage électronique (MEB décrit au paragraphe 2.3.4) et par microscopie a force atomique
(AFM). Les analyses AFM sont réalisées a 1’aide d’un instrument PICO SPM LE, mis au
point par Molecular Imaging, et muni d’une pointe de silicium fabriquée par App NANO,
positionnée a l'extrémité libre d'un micro-levier flexible. Le rayon de courbure de 1’apex est
inférieur a2 10 nm. Les analyses sont réalisées en mode contact intermittent (mode tapping), la
fréquence de résonnance du levier étant comprise entre 200 et 400 kHz. Dans ces conditions,
la résolution verticale est de I’ordre de 5 4 6 A. Les données sont ensuite traitées via le logi-
ciel PicoView.
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2.3.8 Analyses chimiques

2.3.8.1 Analyses EDX

Les analyses EDX (analyse dispersive en énergie) sont réalisées sur un instrument Xmax 20
mm? congu par Oxford Instrument et connecté au MEB Hitachi décrit plus tot. Les données
sont traitées avec le logiciel INCA Energy.

2.3.8.2 Analyses XPS

Les analyses XPS (spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X) sont réalisées sur un
instrument Axis-Ultra DLD, concu par Kratos, en utilisant une source de rayons X mono-
chromatique Al Ka d’énergie 1486,6 eV, qui irradie une zone de 2 mm x 2 mm. La zone ana-
lysée est une région de 110 um x 110 um au centre de la zone irradiée. L’acquisition des
spectres haute résolution est réalisée avec une énergie de passage (pass energy) de 40 eV, et
de 160 eV pour les spectres enregistrés lors des profils de concentration en profondeur. Dans
ce dernier cas, la pulvérisation est assurée par un faisceau d’ions Ar* de 100 pA, accélérés par
une tension de 2 kV, qui bombarde également une zone de 2 mm x 2 mm. Pour ’ensemble
des spectres, le pas en énergie est de 0,1 eV. Le calcul des concentrations atomiques relatives,
la désommation des spectres, et le tracé des profils en profondeur, sont réalisés avec le logi-
ciel CasaXPS. Pour la désommation des spectres présentés, des contributions de forme
GL(30) (70 % gaussien, 30 % lorentzien) ont été choisies.

2.3.8.3 Analyses FTIR

Les analyses FTIR (spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier) des couches minces
sont effectuées a 1’aide d’un instrument Vertex 70 concu par Bruker. Nous avons tout d’abord
tenté d’analyser directement les couches sur les fils d’acier en mode ATR (réflexion totale
atténuée) en se servant d’un cristal de germanium. Néanmoins, le cristal étant particuliere-
ment difficile a positionner sur le fil en raison du faible diametre de ce dernier (300 um), nous
avons di avoir recours a une autre méthode pour analyser les dépots plasma, consistant a ana-
lyser des extraits de ces dépots apres les avoir dissous dans une solution de tétrahydrofurane
THF (pureté > 99,9 %, Sigma Aldrich).

Pour mener a bien ces analyses, une longueur d’environ 3 metres de fil revétu du dépdt a ana-
lyser a été découpée en morceaux de quelques centimetres, qui ont ensuite ét€ immergés dans
un flacon fermé contenant une solution de THF pendant 24 heures. A 1’issue des 24 h, les ex-
traits des couches tombés au fond des flacons ont été récupérés a I’aide d’une pipette et dépo-
sés sur un substrat de silicium (Wafer Si intrinséque d’orientation (100) poli 2 faces,
d’¢épaisseur comprise entre 330 et 370 um, acheté chez Siltronix) transparent aux infrarouges
(cf. Figure 3-33). Ces extraits ont ainsi pu €tre analysés en mode transmission, une fois le
THF évaporé. Les spectres FTIR ont €té enregistrés via le logiciel OPUS et correspondent a
une moyenne de 100 scans, avec une résolution en nombre d’onde de 4 cm.
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2.3.8.4 Analyses GC-MS

Pour identifier les molécules les plus volatiles présentes dans nos couches minces, des ana-
lyses de chromatographie en phase gazeuse couplée a de la spectrométrie de masse (GC-MS)
ont été réalisées sur un instrument GC6890 / 5973 MSD congu par HP / Agilent. Pour cela,
quelques morceaux de fils d’acier revétus ont été placés dans un flacon fermé par un bouchon
a septum au travers duquel une fibre SPME (micro-extraction sur phase solide) de type divi-
nylbenzene / carboxéne / polydiméthylsiloxane a été introduite. Le flacon a ensuite été chauf-
fé a 80 °C pendant 20 min de maniere a évaporer les éléments les plus volatils de la couche
mince et a les piéger sur la fibre SPME. La fibre a ensuite été désorbée thermiquement dans
I’injecteur du chromatographe chauffé a 280 °C. Les molécules volatiles désorbées sont alors
transportées dans la colonne du chromatographe ou est appliquée une rampe de température
de 30 a 300 °C. Le spectrometre de masse est utilisé en mode full scan (50 — 600 uma).

2.3.8.5 Analyses SIMS

Les profils en profondeur SIMS (spectrométrie de masse d’ions secondaires) sont réalisés sur
un instrument de type CAMECA SC-Ultra, en utilisant un faisceau primaire d'ions Cs”,
d’énergie 1 keV et d'intensité 2 nA, pour balayer 1'échantillon sur une zone de 200 pm x 200
um. Les ions secondaires détectés, de la forme MCs* (ol M représente les éléments d'intérét :
O, Fe et Zn) proviennent d'une zone circulaire de 60 um de diametre, située au centre de la
zone irradiée par le faisceau Cs”.

2.3.8.6 Analyses TOF-SIMS

Les analyses TOF-SIMS (spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vol) sont réa-
lisées a la fois en statique (analyse de 1’extréme surface, environ 1 nm) et en dynamique (pro-
fils en profondeur) sur un appareil TOFE.SIMS® congu par ION-TOF. Les analyses statiques
sont effectuées sous bombardement pulsé d’ions primaires Bi;" (25 kV, 0,4 pA), qui irradient
une zone de 150 um x 150 um (32 pixels x 32 pixels), ce qui correspond a un PIDD (Primary
Ton Density Dose) de 5,12.10" jons/cm®. Les cartographies sont obtenues en mode « Burst »,
qui permet d'obtenir a la fois une bonne résolution latérale (300 — 400 nm) et une bonne réso-
lution en masse (pulses de 20 — 25 ns découpés en 4 pulses courts de 1,5 ns environ). La cali-
bration en masse est faite en mode d’ionisation positif sur les ions C*, CH, CH,", CH;",
C,H;" et C,H5", et en mode d’ionisation négatif sur les ions C, CH', CH,", C,H et C4H". Les
profils sont obtenus en mode entrelacé. Le crateére est réalis€é sous un bombardement d’ions
Cs* (10 kV, 16,5 nA), qui creusent une zone de 100 um x 100 um. Une région de 20 um x 20
um est analysée sous bombardement pulsé Bis" (25 kV, 0,4 pA).
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2.3.9 Analyses TEM de ’interphase

Les analyses TEM (microscopie électronique a transmission) ont été réalisées a I’Université
Case Western Reserve a Cleveland (Etats-Unis) 2 la demande de Goodyear, sur un instrument
Libra 200EF, fabriqué par Zeiss, et opérant avec une tension d’accélération de 200 kV. La
coupe FIB (faisceau d’ions focalisés) observée a été réalisée au méme endroit sur un instru-
ment Helios Nanolab 650 concu par FEI. Des photographies des différentes étapes de la pré-
paration FIB peuvent étre observées Figure 2-18 (les clichés observés sur cette figure ne cor-
respondent pas a I’échantillon analysé dans le paragraphe 4.2.1.2).

Figure 2-18 : Clichés MEB des différentes étapes d’une préparation FIB.
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3 Etude de la couche
mince

Ce chapitre est dédié¢ a 1’¢tude des propriétés physiques et chimiques d’une couche mince,
réalisée dans notre réacteur a partir de dichlorométhane (DCM), que nous déposerons sur les
fils d’acier zingués pour les faire adhérer au caoutchouc. Plus précisément, nous ticherons de
déterminer comment les caractéristiques de notre réacteur ainsi que les différents parametres
opérationnels influent sur les propriétés du dépodt. De cette maniere, nous pourrons définir le
plus pertinemment possible dans quelles conditions travailler pour parvenir a la couche mince
possédant les caractéristiques désirées.

Ce chapitre sera divisé en trois parties. Dans la premiére partie, nous nous concentrerons sur
I’é¢tude de la décharge. Nous réaliserons des mesures électriques pour déterminer, en fonction
des conditions de travail, I’amplitude de la tension inter-€lectrodes ainsi que la puissance réel-
lement dissipée dans la décharge. Nous étudierons ensuite 1’évolution de la taille de la dé-
charge lorsque la puissance augmente. Nous terminerons enfin cette premiere partie par une
description des différents régimes de décharge rencontrés en fonction du réglage des para-
metres opérationnels.

Dans la seconde partie, nous étudierons la couche mince lorsque celle-ci est réalisée en mode
statique, c’est-a-dire lorsque le substrat reste immobile dans le réacteur pendant la phase de
dépdt. Nous réaliserons une étude morphologique et cinétique de la couche en fonction de la
position dans la décharge pour avoir un apercu des modifications des conditions de dépdt le
long de 1’¢électrode et pour évaluer le taux de consommation des précurseurs.

Enfin, dans la derniere partie, nous nous intéresserons au cas du dépdt réalisé en mode dyna-
mique, a savoir lorsque le substrat défile a travers le réacteur. Nous effectuerons alors une
étude cinétique, morphologique et chimique de la couche obtenue en fonction de la puissance,
du flux de précurseur et de la fréquence du signal haute tension.
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3.1 Etude de la décharge

Dans cette partie, sauf indication contraire, le flux d’argon principal sera fixé a 10 slm (stan-
dard liter per minute ou L/min) et la fréquence du signal haute tension a 20 kHz. Lorsque du
dichlorométhane sera ajouté, la puissance du Sonaer® sera réglée a 40 % et le flux d’argon de
dilution a 0,8 slm, ce qui correspondra a un débit de dichlorométhane de 0,16 mL/min (2,5
mmol/min), une concentration en dichlorométhane dans la décharge de 5,4 %o, et une vitesse
de gaz de 14,4 m/s.

3.1.1 Mesures électriques

Le principal parametre opérationnel de notre dispositif que nous étudierons dans ce chapitre
est la puissance injectée dans la décharge, qui va directement controler 1’énergie transférée
aux particules du plasma, et donc la croissance de la couche mince. Néanmoins, la puissance
incidente que nous réglons sur le générateur peut différer de la puissance réellement dissipée
dans la décharge si des pertes énergétiques surviennent dans le circuit électrique
d’alimentation (dissipation dans les cables, les contacts, résistances et capacités parasites,
etc...). Pour estimer ces éventuelles pertes, nous avons mesuré, en fonction de la puissance
incidente, la puissance réellement dissipée dans la décharge par la méthode des courbes de
Lissajous (cf. 2.3.2). L’amplitude du signal haute tension a également été mesurée en fonction
de la puissance incidente. Ces valeurs sont représentées Figure 3-1 pour des tailles
d’¢lectrodes de 2,5 et 5 cm dans le cas d’une décharge d’argon pur.

On peut en effet constater que la puissance réellement dissipée dans la décharge est de 1’ordre
de un quart a un tiers de la valeur de la puissance incidente, ce qui confirme que des pertes
importantes surviennent. Augmenter la taille de 1’électrode permet de réduire légérement ces
pertes. L’évolution de la puissance dissipée en fonction de la puissance incidente est quasi-
ment parabolique. En outre, on constate également que 1’amplitude de la tension inter-
électrodes est une fonction croissante de la puissance incidente, et que cette croissance est
plus marquée pour les faibles puissances et s’atténue lorsque la puissance augmente.

Ces mémes mesures ont a nouveau été réalisées en introduisant différents flux de DCM dans
la décharge, en fixant la puissance incidente a 10 W et la longueur de ’¢électrode a 2,5 cm.
Comme nous I’avons vu dans le paragraphe 2.2.2, il y a deux parametres différents sur les-
quels on peut jouer pour faire varier le débit de précurseur, a savoir le flux d’argon de dilution
et la puissance du Sonaer®. Les valeurs de puissance dissipée mesurées pour différentes va-
leurs de ces deux parametres sont représentées Tableau 3-1. Pour faciliter les interprétations,
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les valeurs de débit volumique et molaire de DCM pour les différentes conditions de flux de
précurseur, ainsi que la concentration en DCM du mélange gazeux correspondante, sont éga-
lement indiquées.
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Figure 3-1 : Mesures de la puissance dissipée dans une décharge d’argon et de I’amplitude du signal haute
tension pour des électrodes de 2,5 et 5 cm en fonction de la puissance incidente.

Flux Ar de | Puissance Débit volu- Débit molaire | Concentra- | Puissance
dilution | du Sonaer® | mique de DCM de DCM tion en dissipée
(slm) (%) (mL/min) (mmol/min) DCM (%) (W)

’ 9 , ’ ’

Tableau 3-1 : Valeurs de débit volumique, de débit molaire, de concentration en DCM et de puissance dissipée
mesurées pour différentes valeurs de flux d’argon de dilution et de puissance du Sonaer®, pour une puissance
incidente de 10 W et une longueur d’électrode de 2,5 cm.
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On observe que ’introduction de DCM dans le réacteur augmente la valeur de la puissance
dissipée dans la décharge pour une méme puissance incidente et permet donc en quelque sorte
d’accroitre le rendement énergétique. Ce phénomene peut provenir du fait que lorsqu’on
ajoute des especes moléculaires, on introduit de nouveaux modes de dissipation de 1’énergie,
comme des modes de vibration ou de rotation, qui tendent a améliorer la dissipation de
I’énergie dans la décharge. Cette amélioration est directement liée a la concentration en DCM
du gaz. En effet, on constate que I’augmentation du flux d’argon de dilution dans la gamme
étudiée, qui ne modifie que légerement le débit de précurseur et sa concentration, conduit a
des valeurs identiques de puissance dissipée. En revanche, accroitre la puissance du Sonaer®
de 40 a 100 % augmente significativement les débits et la concentration en DCM et mene a
une augmentation de la puissance dissipée, ce qui montre clairement que I’on améliore le
couplage de la puissance lorsque la quantité de dichlorométhane présente dans la décharge
augmente. Ce méme comportement est observé quelle que soit la puissance incidente dans la
gamme 10 — 80 W a 20 kHz pour les deux longueurs d’électrode étudiées : 2,5 et 5 cm.

Les mémes mesures ont également été effectuées en variant la fréquence du signal haute ten-
sion de 4 a 50 kHz, en fixant toujours la puissance incidente a 10 W et la longueur de
I’¢électrode a 2,5 cm, a la fois pour une décharge d’argon pur et pour une décharge d’argon
avec DCM. Ces mesures peuvent étre visualisées Figure 3-2.
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Figure 3-2 : Mesures de la puissance dissipée et de [’amplitude du signal haute tension dans une décharge
d’argon avec et sans DCM pour une puissance incidente de 10 W et une longueur d’électrode de 2,5 cm.
L amplitude du signal est identique avec ou sans DCM.
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On observe que l’augmentation de la puissance dissipée dans la décharge lors de
I’introduction de dichlorométhane ne se produit pas a toutes les fréquences. En effet, a 4 kHz,
la puissance dissipée dans une décharge d’argon avec DCM est 1égerement inférieure a la
puissance dissipée dans une décharge d’argon pur. En revanche, 1’écart de puissance dissipée
entre décharge d’argon avec et sans DCM s’inverse et se creuse lorsque la fréquence du signal
augmente, avec des valeurs de plus en plus élevées par rapport a celles mesurées dans 1’argon
pur. Par ailleurs, I’amplitude du signal haute tension suit une évolution a 1’opposé de celle de
la puissance dissipée : elle décroit lorsque la fréquence du signal haute tension augmente. De
plus, ’amplitude du signal n’est pas perturbée par I’introduction de DCM dans la décharge.

3.1.2 Longueur de la décharge

L’une des premicres observations qui ait été faite est I’extension croissante de la décharge de
part et d’autre de 1’¢lectrode au fur et a mesure que la puissance incidente augmente, comme
on peut le visualiser Figure 3-3 et Figure 3-4, pour des électrodes de 2,5 et 5 cm respective-
ment. Cette extension a été évaluée a partir des photographies en mesurant la région lumi-

neuse d’un bout a P'autre. La longueur de la décharge correspond donc a la longueur de
’¢lectrode additionnée des longueurs des deux régions lumineuses situées de chaque coté de
I’¢lectrode, qui sont sensiblement égales. Elle est représentée Figure 3-5 en fonction de la
puissance incidente, pour une décharge d’argon avec et sans dichlorométhane et pour des lon-
gueurs d’¢électrode de 2,5 et 5 cm. On observe que la longueur de la décharge dans la gamme
10 — 80 W augmente de facon parabolique avec la puissance incidente et que la longueur du
plasma d’argon avec dichlorométhane est plus courte que la longueur du plasma d’argon pur.

Dans un premier temps, 1’évolution parabolique de la longueur de la décharge en fonction de
la puissance incidente peut s’expliquer si I’on considére que cette longueur dépend de la puis-
sance réellement dissipée dans la décharge, qui évolue également de maniere parabolique
avec la puissance incidente (cf. Figure 3-1). En effet, si I’on représente 1’évolution de la lon-
gueur de la décharge en fonction de la puissance dissipée, et non plus en fonction de la puis-
sance incidente, on observe cette fois-ci une évolution linéaire, comme illustré Figure 3-6. On
peut donc conclure que le volume du plasma augmente linéairement avec 1’énergie dissipée
dans la décharge.

Néanmoins, cette derniére affirmation n’est probablement vraie que pour une fréquence du
signal haute tension fixée (ici a 20 kHz). En effet, de simples observations visuelles nous ont
montré que le volume de décharge augmente beaucoup plus rapidement en fonction de la
puissance incidente pour une fréquence du signal de 4 kHz. Or, les mesures de la puissance
dissipée en fonction de la fréquence, rassemblées Figure 3-2, indiquent que pour une puis-
sance incidente fixée a 10 W, les valeurs de puissance dissipée mesurées sont plus faibles
lorsque la fréquence diminue. Il semblerait donc qu’il soit possible, a 4 kHz, d’obtenir des
volumes de décharge plus importants qu’a 20 kHz pour de plus faibles valeurs de puissance
dissipée. Cependant, nous verrons dans le paragraphe qui suit que le régime de décharge est
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totalement modifié€ lorsque la fréquence du signal varie. Il est donc sans doute possible que les
modes de dissipation de 1’énergie soient completement différents selon la fréquence de la
source haute tension, laquelle serait directement liée a la densité d’énergie volumique.

Flux de gaz

—

M

10 W =

’ SO0 W ,' -

=

30 W |

A —l>
2,5cm

Figure 3-3 : Photographies illustrant [’extension de la décharge au-dela de [’électrode, en fonction de la puis-
sance incidente, pour une électrode de 2,5 cm. a) dans le cas d’un plasma d’argon pur ; b) dans le cas d’un
plasma d’argon et de dichlorométhane.
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Flux de gaz

Figure 3-4 : Photographies illustrant [’extension de la décharge au-dela de I’électrode, en fonction de la puis-
sance incidente, pour une électrode de 5 cm. a) dans le cas d’un plasma d’argon pur ; b) dans le cas d’un plas-
ma d’argon et de dichlorométhane.

Dans un second temps, la diminution de la longueur de la décharge lors de I’introduction de
dichlorométhane, qui produit une meilleure dissipation de I’énergie, peut s’expliquer par une
augmentation de la tension de claquage du mélange gazeux, ce qui réduit la distance sur la-
quelle un plasma peut s’amorcer pour une méme amplitude du signal haute tension, et con-
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tracte la décharge. De plus, la fragmentation des molécules de dichlorométhane libere de
nombreux atomes de chlore tres électronégatifs dans la décharge. Ces atomes vont avoir ten-
dance a attirer des électrons pour former des ions CI', ce qui va conduire a une diminution de
la densité électronique dans la décharge, pouvant ainsi fortement affecter I’initiation du plas-
ma.
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Figure 3-5 : Mesures de la longueur d’une décharge d’argon avec et sans dichlorométhane en fonction de la
puissance incidente, pour une fréquence du signal haute tension de 20 kHz. a) pour une électrode de 2,5 cm ; b)
pour une électrode de 5 cm.
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Figure 3-6 : Evolution de la longueur d une décharge d’argon avec et sans DCM en fonction de la puissance
réellement dissipée dans la décharge pour des longueurs d’électrode de 2,5 cm et 5 cm, et pour une fréquence du
signal haute tension de 20 kHz.

3.1.3 Régimes de décharge rencontrés

Les conclusions issues de ce paragraphe contribueront principalement aux interprétations des
résultats de I’étude de la couche mince déposée en mode dynamique, qui sera, comme nous
verrons pourquoi a I’issue de I’étude statique, réalisée avec une électrode de 2,5 cm, en
n’excédant jamais une puissance incidente de 50 W. Nous fixerons donc ici ces mémes condi-
tions pour déterminer, a partir de la mesure des spectres du courant de décharge, les différents
régimes rencontrés dans notre configuration DBD en fonction des parametres opérationnels,
pour une décharge d’argon avec et sans dichlorométhane. Nous avons vu en effet dans le pa-
ragraphe 1.4.3.3, que I’allure des spectres de courant permettait de remonter directement aux
mécanismes physiques impliqués dans ’initiation de la décharge. Aussi est-il donc possible
de préciser si la décharge est plutot de type Townsend, luminescente, filamentaire, ou pseudo-
luminescente (multi-pics).

La premicere partie de 1’étude concerne I’influence de la puissance incidente dans la gamme 10
— 50 W, illustrée Figure 3-7, pour un plasma d’argon avec et sans DCM. On peut déja faire un
certain nombre de constats qui seront valables pour I’ensemble des spectres présentés dans ce
paragraphe. En effet, tous les spectres de courant posseédent une enveloppe sinusoidale qui
correspond au courant capacitif, égal a la dérivée temporelle de la charge accumulée par le
diélectrique, qui se charge tantdt positivement, tantot négativement. Les charges et décharges
successives du diélectrique étant directement gouvernées par les oscillations de la source
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haute tension, 1’enveloppe sinusoidale du courant oscille a la méme fréquence que le signal
haute tension et n’a donc pas de rapport direct avec les décharges qui s’établissent dans
I’espace inter-¢lectrodes. Lorsqu’une décharge s’initie, les électrodes sont reliées par un canal
conducteur et I’intensité du courant électrique augmente soudainement. Cette brusque aug-
mentation se manifeste par un pic sur les spectres de courant, dont la durée est caractéristique
des mécanismes impliqués.

Une autre remarque générale importante est ’asymétrie du courant de décharge, caractéris-
tique de la géométrie asymétrique fil-cylindre de notre réacteur. Par des considérations
simples, on peut déduire le sens de déplacement des especes chargées dans la décharge en
fonction du signe du courant. Ainsi, une demi-période positive indique un déplacement
d’¢lectrons du substrat filaire vers 1’¢électrode haute tension tandis qu’une demi-période néga-
tive est caractéristique d’un déplacement d’¢lectrons de 1’¢lectrode haute tension vers le subs-
trat. Les régimes de décharge sont passablement différents selon que 1’¢lectrode haute tension
est I’¢électrode positive (anode) ou négative (cathode).

En effet, dans le cas d’une décharge d’argon pur, on peut observer que I’intensité des pics de
courant est bien plus importante sur une demi-période négative, lorsque 1’¢lectrode haute ten-
sion est portée a un potentiel cathodique, et donc lorsque les électrons se déplacent de
I’¢lectrode haute tension vers le substrat (Figure 3-7, a gauche). De plus, les pulses de courant
sont moins nombreux et plus longs en durée sur une demi-période négative (Figure 3-7 b et c,
a gauche). La plus forte intensité des pics de courant provient de la plus grande disponibilité
des charges au début de la décharge. En effet, au début d’une demi-période négative,
I’¢lectrode haute tension change de polarité alors qu’un grand nombre d’électrons sont encore
piégés sur le diélectrique (quartz). Ces électrons constituent donc une source de charges qui
n’est pas ou peu présente au début d’une demi-période positive, les €lectrons n’étant pas
stockables sur le fil conducteur.

L’allure des spectres de courant sur une demi-période négative est tres similaire a celle des
spectres décrits dans la littérature pour une décharge multi-pics dans I’hélium (cf. 1.4.3.3). En
effet, le premier pic du train de pulses est celui qui posséde 1’amplitude la plus importante et
la durée la plus courte. Les pulses suivants sur la méme demi-période voient ensuite leur am-
plitude diminuer et leur largeur augmenter. La largeur du premier pulse, de I’ordre de 300 ns,
est caractéristique d’une décharge a couplage de streamers, correspondant au recouvrement de
nombreux streamers tendant a uniformiser la décharge. Tous les ingrédients sont en effet réu-
nis pour mener a ce type de décharge. D’une part, la présence d’électrons accumulés sur le
diélectrique peut faire office de pré-ionisation du gaz, en fournissant une importante source de
charges initiales, et d’autre part, la géométrie fil — cylindre du réacteur conduit au développe-
ment d’avalanches qui se propagent d’une plus grande surface (celle du diélectrique) vers une
surface beaucoup plus petite (celle du fil), et se recouvrent ainsi plus facilement (cf. Annexe
C.4). L’extinction de cette premicre décharge peut €tre due soit a la formation d’une charge
d’espace induisant des champs électriques s’opposant au champ extérieur [83, 86], soit a la
nature du diélectrique qui limite la quantité de courant pouvant passer dans une seule dé-
charge [84].
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Les décharges suivantes qui s’établissent au cours de la méme demi-période ont ensuite une
durée de ’ordre de la microseconde, qui montre que les mécanismes a 1’ceuvre sont ceux d’un
régime luminescent. Ce régime nécessite, a la pression atmosphérique, la présence d’une cer-
taine quantité de charges initiales et un claquage sous faible champ pour empécher la mise en
place d’avalanches de grande envergure et permettre un claquage de type Townsend. La pré-
sence de charges initiales ne peut cependant plus s’expliquer par I’accumulation d’électrons
sur le diélectrique, ces derniers ayant en grande partie été évacués au cours de la premiere
décharge. Néanmoins, cette premicre décharge a pu mener a la formation d’espéces métas-
tables qui peuvent alors produire des électrons par ionisation Penning apres 1’extinction de la
premiere décharge et accroitre 1’émission secondaire a la cathode. La condition de faible
champ peut étre obtenue si, apres I’établissement des champs de charge d’espace ayant mené
a I’extinction de la premi¢re décharge, le champ appliqué augmente encore de maniére a ce
que le champ électrique total excede a nouveau le champ disruptif du milieu, comme expliqué
par Shin et al. [86]. Cependant, a I’inverse de ce qui est unanimement observé dans la littéra-
ture, une augmentation de la tension inter-€lectrodes, par I’intermédiaire de I’augmentation de
la puissance incidente, conduit a une réduction du nombre de pulses, et donc du nombre de
décharges successives qui s’établissent dans la décharge d’argon au cours d’une alternance
négative de la tension d’excitation. Cette observation pourrait s’interpréter par le fait de géné-
rer davantage de quenchers de métastable, issus des produits de gravure du substrat ou du
diélectrique, lorsque la puissance augmente. L’augmentation de la densité de quenchers géne-
rait ainsi la mise en place des décharges successives en diminuant la production de nouveaux
électrons.

Le courant de décharge lors d’une demi-période positive, lorsque les électrons se déplacent du
substrat vers I’¢électrode haute tension recouverte par le di€lectrique, se présente quant a lui
sous la forme d’un premier pulse d’une durée approximative d’une microseconde, suivi d’une
myriade de pulses plus courts, de quelques dizaines de nanosecondes, cela quelle que soit la
puissance pour une décharge d’argon pur (Figure 3-7 b, a gauche). Les durées des pulses indi-
quent donc qu’une décharge homogene luminescente s’initie premiérement avant de laisser
place a de nombreuses décharges filamentaires. Le premier pic de décharge homogene corres-
pond au courant d’électrons qui part du substrat vers 1’¢lectrode haute tension, initiant des
avalanches électroniques et venant ensuite charger le diélectrique. Cette collection de charges
conduit localement a I’écrantage du potentiel positif de I’électrode haute tension, et donc a des
régions ou le champ électrique extérieur n’est plus ressenti, ce qui éteint la décharge. Les dé-
charges ultérieures comprises dans la méme demi-période se produisent alors a d’autres en-
droits, l1a ou le potentiel de 1’¢lectrode haute tension n’est pas encore écranté, et la décharge a
donc tendance 2 filamenter'. L’augmentation de la puissance accroit le nombre de streamers
et non leur densité d’énergie, limitée par I’écrantage du champ extérieur qui n’est plus ressenti
lorsque le diélectrique se charge, et cela quelle que soit I’amplitude de ce champ.

! Nous entendons ici par « filamentation » une multiplication du nombre de filaments de plasma, et non la divi-
sion d’un filament en plusieurs, comme on I’entend parfois.
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Le fait que la premiere décharge a s’initier dans 1’argon sur une demi-période positive soit
luminescente montre qu’un claquage de type Townsend se produit, avec I’émission secon-
daire d’¢lectrons induite par des ions venant impacter la cathode, et cela en dépit du fait que
des ¢électrons beaucoup plus rapides s’accumulent sur le diélectrique couvrant 1’anode sous
I’effet du champ électrique croissant et écrantent rapidement le potentiel de 1’électrode haute
tension. Ce phénomene peut étre di au fait que la cathode est ici le fil métallique et que le
champ électrique est localement accru dans son proche voisinage en raison de son faible
rayon de courbure (effet de pointe). Ainsi, les ions positifs et espeéces métastables produits
dans cette région au cours des avalanches primaires peuvent rapidement venir impacter
I’¢lectrode négative et y libérer de nombreux électrons, les métastables étant drainés vers la
cathode par le flux d’ions positifs. Ce phénomene s’estompe des lors qu’une grande partie du
diélectrique est chargée par les électrons et que le champ électrique devient trop faible pour
assurer le claquage de Townsend, méme au voisinage du fil.

L’introduction de DCM dans le réacteur modifie completement la chimie du plasma, ce qui se
visualise clairement sur les spectres de courant (Figure 3-7, a droite). En effet, une augmenta-
tion du nombre de décharges sur une méme demi-période est clairement visible, celles-ci
ayant en contrepartie des durées plus courtes. On se rapproche ainsi davantage d’un régime
filamentaire. Ce comportement peut s’expliquer de deux manieres. D’une part, la fragmenta-
tion du DCM dans la décharge conduit a la formation de molécules chlorées (comme par
exemple HCI, Cl,, ou CCly) qui sont des quenchers particulierement actifs des métastables de
I’argon [122]. D’autre part, elle conduit a la libération d’atomes de chlore, qui vont capter des
électrons pour former des ions Cl plus stables. Ces deux phénomenes combinés sont a
I’origine d’une diminution importante de la densité électronique dans la décharge, qui devient
ainsi plus filamentaire.

La filamentation de la décharge induite par I’introduction de DCM est encore plus claire sur
les spectres de courant relatifs a I’étude du flux de précurseur, qui sont présentés Figure 3-8.
Si les conditions Ar + DCM (0,8 slm, 40 %) et Ar + DCM (3 slm, 40 %) produisent des
spectres de courant similaires, tant sur les demi-périodes positives que négatives, le régime de
décharge Ar + DCM (0,8 slm, 100 %) se démarque quant a lui assez nettement par son carac-
tere beaucoup plus filamentaire.

Ici encore, la mise en parallele entre les différentes conditions de flux et les concentrations en
DCM correspondantes, indiquées Tableau 3-1, permet d’interpréter aisément les spectres ob-
servés. En effet, les conditions (0,8 slm, 40 %) et (3 slm, 40 %) conduisent sensiblement a la
méme concentration en DCM dans la décharge, de I’ordre de 5 %o, tandis que la condition (0,8
slm, 100 %) mene a une teneur en DCM quatre fois plus élevée. Le fait que la décharge de-
vienne plus filamentaire provient donc essentiellement de 1’augmentation de la concentration
en DCM dans le réacteur. Cette étude permet en outre d’indiquer que le transport d’air vers le
réacteur, provenant du probléme d’inertage du Sonaer® évoqué dans le paragraphe 2.2.2, et
pouvant introduire des quenchers de métastable supplémentaires, est sans influence sur la dé-
charge (car probablement limité). Le cas échéant, ’augmentation du flux d’argon de dilution,
qui augmente la quantité d’air drainée vers le réacteur, augmenterait également le caractere
filamentaire de la décharge.
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Nous terminerons cette étude de la décharge par une description de I’influence de la fréquence
du signal haute tension sur le régime de décharge. Les spectres de courant obtenus pour des
fréquences de 4, 20 et 50 kHz, en fixant la puissance incidente a 10 W, sont illustrés Figure
3-9. On peut y observer que la fréquence d’excitation exerce elle aussi une forte influence sur
le régime de décharge, que ce soit dans I’argon pur ou en présence de dichlorométhane.

En effet, dans I’argon pur, on observe au cours d’une alternance négative qu’une augmenta-
tion de la fréquence diminue le nombre de pulses par demi-période, comme on peut le voir en
comparant les spectres a 20 et 50 kHz (Figure 3-9 b et c¢). Cette évolution est cette fois-ci con-
forme aux descriptions que 1’on trouve dans la littérature dans le cas d’une décharge multi-
pics dans I’hélium (cf.1.4.3.3). Ce phénomene peut donc s’expliquer par le fait qu’une aug-
mentation de la fréquence diminue le temps de montée de la tension et donc le nombre de
situations ou le champ électrique total (somme du champ extérieur et du champ induit par la
charge d’espace positive créée au cours des avalanches électroniques primaires) excede le
champ disruptif du milieu au cours d’une méme alternance.

Lorsque la fréquence diminue jusqu’a 4 kHz, le nombre de pulses augmente encore mais le
comportement du courant est alors sensiblement différent. En effet, le premier pulse n’est plus
le plus intense et I’intensité des pics n’est plus décroissante. A 4 kHz, les premiers pulses de
courant d’une demi-période négative ont tous globalement le méme aspect, avec une augmen-
tation du courant tres rapide et treés breve (quelques centaines de nanosecondes), qui diminue
ensuite progressivement pour donner un pulse d’une largeur totale beaucoup plus importante
(plusieurs microsecondes). Les pulses qui suivent ont ensuite un comportement beaucoup plus
erratique, avec des largeurs variables, de la centaine de nanosecondes a plusieurs microse-
condes.

Les régimes de décharge ne sont donc plus comparables lorsque 1’on descend en dessous
d’une certaine fréquence et peuvent alors correspondre a des décharges a couplage de strea-
mers ou a des décharges luminescentes. Ce phénomene pourrait par exemple s’expliquer par
une plus grande mobilité des ions a faible fréquence, qui modifierait compleétement les pro-
cessus physiques a I’ceuvre dans la décharge. En effet, les ions mettent beaucoup plus de
temps pour réagir a une perturbation que les €lectrons en raison de leur inertie plus impor-
tante. Une diminution de la fréquence du signal d’excitation leur laisserait ainsi davantage de
temps pour subir les effets du champ électrique. Néanmoins, de plus amples études sont né-
cessaires pour comprendre pleinement les phénomenes observés.
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Le courant de décharge dans 1’argon est mieux compris sur une demi-période positive. En
effet, les spectres sont assez similaires quelle que soit la fréquence, avec un premier pulse de
décharge luminescente (ou deux a 4 kHz, cf. Figure 3-9 a), suivi d’une multitude de décharges
filamentaires, ce qui montre que les mécanismes sont sensiblement les mémes. On observe
néanmoins quelques petites différences, comme la trés nette diminution du nombre de dé-
charges filamentaires lorsque la fréquence augmente, quasiment inexistantes a 50 kHz, ou la
durée plus longue du premier pulse de décharge luminescente a basse fréquence. Le fait que la
décharge soit de moins en moins filamentaire lorsque la fréquence augmente peut s’expliquer
par le fait que la surface du diélectrique accumule de moins en moins de charges, les oscilla-
tions de la source haute tension étant trop rapides. Ainsi la filamentation de la décharge dé-
crite plus tot est de moins en moins marquée. En revanche, si le diélectrique se charge moins a
haute fréquence, il se charge aussi plus rapidement, ce qui conduit a une extinction plus rapide
de la décharge luminescente se produisant au début d’une alternance positive.

Lorsque du dichlorométhane est ajouté a la décharge, on observe a nouveau une multiplica-
tion du nombre de décharges au sein d’'une méme demi-période, que ce soit sur une alternance
positive ou négative. Mais si la décharge devient entierement filamentaire a 4 kHz, elle n’est
plus qu’une répétition de décharges luminescentes a 50 kHz. On observe en effet que toutes
les durées des pulses a 50 kHz sont de I’ordre de la microseconde (Figure 3-9 c).

La derniere remarque que nous ferons est liée a I’augmentation du courant de décharge lors-
que la fréquence augmente, qui concorde avec les mesures électriques présentées Figure 3-2.
En effet, ’augmentation de la fréquence du signal haute tension augmente la puissance dissi-
pée dans la décharge mais diminue I’amplitude de la tension inter-électrodes. Or la puissance
dissipée s’exprime sous la forme :

— Py, est la puissance dissipée sur une période,
— Testlapériode du signal, égale a I’'inverse de la fréquence,
— p(2) est la puissance instantanée a 1’instant ¢,

— u(?) et i(¢) sont la tension aux bornes du gaz et I’intensité du courant de décharge a
I’instant .

Aussi peut-on voir que si la puissance dissipée augmente et que la tension diminue, le courant
de décharge doit nécessairement augmenter.
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3.1.4 Conclusion sur I’étude de la décharge

zeN 2

On peut déja établir une liste des différents constats qui ont été faits dans ce paragraphe et qui
nous seront utiles pour la suite du chapitre, notamment :

L’augmentation de la puissance incidente

— accroit I’énergie dissipée dans la décharge pour une fréquence fixée,

— accroit I’amplitude de la tension d’excitation,

— accroit la longueur de la décharge,

— accroit le caractére filamentaire de la décharge et I’intensité du courant.
L’introduction de dichlorométhane dans le réacteur

— modifie la puissance dissipée dans la décharge (elle la diminue ou 1’augmente selon la
fréquence),

— augmente le caractere filamentaire de la décharge.
L’augmentation de la fréquence du signal haute tension
— diminue I’amplitude de la tension d’excitation,

— augmente 1’énergie dissipée dans la décharge (cette augmentation est plus marquée
dans le cas d’une décharge d’argon avec dichlorométhane que pour une décharge
d’argon pur),

— diminue le caractere filamentaire de la décharge.
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3.2 Etude du dépot statique

Nous allons a présent étudier les propriétés de la couche mince qui se forme en surface du fil
métallique lorsque du dichlorométhane est introduit dans la décharge d’argon. L’objectif final
est de caractériser le dépot réalisé en mode dynamique, c’est-a-dire lorsque le substrat défile a
travers le réacteur. Mais avant de traiter le cas dynamique, plus complexe, il est important de
bien comprendre comment évoluent les conditions de dépot au cours du traitement. En effet,
lors de son déplacement, un point fixe du substrat traverse différents environnements. A son
entrée dans le réacteur, il arrive dans un milieu composé essentiellement d’atomes d’argon
neutres, de molécules de dichlorométhane et de petites quantités de gaz atmosphériques, pré-
sentes en tant qu’impuretés. L’absence de condensation sur les conduits transportant le pré-
curseur montre que le dichlorométhane arrive dans le réacteur sous une forme essentiellement
gazeuse. Le méme point parvient ensuite dans la décharge ou les particules du gaz sont alors
excitées, ionisées ou fragmentées. La surface du substrat est alors exposée a de nombreuses
especes, comme des atomes et molécules neutres, des ions positifs et négatifs, des électrons
libres, des especes radicalaires, des especes excitées et des photons. A sa sortie de la dé-
charge, le substrat traverse encore quelques centimetres dans le réacteur ou les especes char-
gées ont disparu, mais ou des especes excitées de plus longue durée de vie peuvent subsister
et induire une chimie de post-décharge.

Aussi, pour mieux déterminer comment évoluent les conditions de dépot a travers le réacteur,
il est tout d’abord plus judicieux d’étudier la couche mince lorsque celle-ci est déposée en
mode statique, a savoir lorsque le substrat reste immobile dans le réacteur. Nous tacherons
donc dans cette partie de déterminer précisément dans quelle zone se forme la couche mince,
mais également comment celle-ci se développe en fonction de la position dans le réacteur, du
temps et de 1’énergie injectée dans la décharge.

Pour I’ensemble de cette partie, nous fixerons également certaines conditions qui seront
communes a toutes les expériences présentées. Le flux d’argon principal sera fixé a 10 slm, le
flux d’argon de dilution a 0,8 slm, la puissance du Sonaer® a 40 %, et la fréquence du signal
haute tension a 20 kHz. Pour la premiére partie de 1I’étude, nous utiliserons une électrode rela-
tivement longue de 5 cm pour avoir une décharge plus étendue et observer des variations les
plus marquées possibles.
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3.2.1 Détermination de la zone active

Nous appellerons zone active la région du réacteur dans laquelle se forme la couche mince.
Pour la déterminer, nous avons réalisé des dépdts pendant différentes durées, de quelques se-
condes a plusieurs minutes, et pour différentes puissances incidentes. Nous avons ensuite me-
suré la longueur du dépdt formé une fois le substrat extrait du réacteur. Cette mesure est réali-
sée avec une assez bonne précision car un dépdt de matiere, méme tres mince (~ 10 nm), mo-
difie nettement la couleur du substrat. Les valeurs obtenues sont indiquées Tableau 3-2.

Puissance Longueur de la décharge | Longueur de la décharge | Longueur du
incidente (W) d’Ar pur (cm) Ar + DCM (cm) dépot (cm)

50+1 6.4 +0,2 6,2 +0,4

Tableau 3-2 : Mesures des longueurs du dépot et de la décharge d’argon avec et sans DCM en fonction de la
puissance incidente dans le cas d'un dépot fait en statique a partir de DCM avec une électrode de 5 cm.

Quelle que soit la durée du traitement, les longueurs de dépot mesurées pour une puissance
incidente donnée sont toutes sensiblement identiques. La longueur sur laquelle se forme la
couche ne dépend donc pas du temps de traitement. En revanche, une augmentation de la
puissance incidente augmente tres nettement la longueur des dépots. On peut en outre obser-
ver que la longueur du dépot est toujours légerement supérieure a la longueur de la décharge
Ar + DCM, mesurée dans la partie 3.1.2. La couche se dépose donc non seulement dans la
décharge, mais aussi dans des régions de post-décharge en amont et en aval du plasma dans le
sens du flux de gaz. La longueur de la décharge augmentant avec la puissance incidente, les
dépdts formés sont également de plus en plus longs.

3.2.2 Evolution du dépét le long de I’électrode

3.2.2.1 Evolution de I’épaisseur et de la chimie

Maintenant que nous avons déterminé la zone dans laquelle se développe la couche mince,
appelée zone active, la question qui se pose est de savoir si la couche croit de maniere uni-
forme dans toute cette zone. On peut en effet penser qu’une évolution des propriétés du dépot
doit avoir lieu le long de la décharge, notamment en raison de la consommation en précurseur,
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qui diminue sa concentration d’amont en aval de 1’électrode dans le sens du flux de gaz. Pour
répondre a cette question, nous avons réalisé un dépdt de 15 s a deux puissances incidentes
différentes, 10 et 50 W, et nous avons suivi I’évolution de I’épaisseur de la couche et de sa
chimie (en termes de concentration élémentaire relative) en fonction de la position dans la
décharge. Le suivi de I’épaisseur a été réalisé en découpant le substrat revétu en plusieurs
morceaux et en observant ces morceaux au MEB selon une coupe transverse a I’endroit de la
coupure. La détermination des concentrations des €léments présents a, quant a elle, été obte-
nue en réalisant une analyse ponctuelle par EDX en surface, tres pres de [’endroit de la cou-
pure. L’évolution de I’épaisseur et de la concentration en chlore de ces deux dépdts en fonc-
tion de la position dans la décharge est représentée Figure 3-10. La concentration en chlore est
représentée pour suivre 1’évolution de la chimie de la couche puisque celle-ci est composée
essentiellement de chlore et de carbone, comme nous le verrons plus loin. Néanmoins, le suivi
de I’évolution de la concentration en carbone n’est pas pertinent dans notre cas puisqu’une
couche de contamination carbonée est présente a la surface du fil avant de déposer le film
mince. Il ne conduit donc pas a une évolution représentative de la chimie du dépot.

Longueur décharge a 10 W

500 - Longueur électrode

/%L -
R

JH
"
—
o

Concentration en chlore 10 W
Concentration en chlore 5S0W

-

400 -

300+

Epaisseur (nm)

Concentration en Cl (%)

100+

-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Position (mm)
Figure 3-10 : Evolution de I'épaisseur et de la concentration en chlore d’un dépét de 15 s réalisé en statique a
partir de DCM avec une électrode de 5 cm en fonction de la position dans la décharge et pour deux valeurs de

puissance incidente. La position 0 mm indique I’arrivée du flux de gaz au niveau de [’électrode, flux qui se dé-
place vers les positions croissantes.
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Pour la couche déposée a 10 W, on observe qu’a la fois I’épaisseur et la concentration en
chlore sont constantes sur pratiquement toute la longueur du dépot, avec un profil de type
créneau, qui montre que la croissance de la couche s’effectue en exces de précurseur quelle
que soit la position dans la décharge. On en déduit aussi que la production des sous-produits
de réaction est également sans influence notable sur la croissance du revétement. A 50 W, le
profil d’épaisseur est 1égérement décroissant, et indique donc que la consommation en précur-
seur est plus importante et conduit a une diminution de la concentration en réactifs d’amont en
aval de la décharge dans le sens du flux de gaz. On note également de plus grandes variations
de la teneur en chlore, que I’on peut attribuer a une moins bonne homogénéité du dépot sur sa
longueur, comme nous le verrons par la suite. La concentration en chlore plus importante a 50
W résulte du fait que la couche est plus épaisse et non que sa teneur en chlore est plus impor-
tante. En effet, la mesure des concentrations relatives des différents éléments présents est faite
par EDX, dont la profondeur d’analyse est de 1’ordre du micron, donc bien supérieure a
I’épaisseur de la couche. Une partie du substrat est donc analysée en méme temps que le reveé-
tement. Si celui-ci est plus épais, on sonde une plus faible partie du substrat et les concentra-
tions relatives des éléments de la couche sont donc plus élevées.

3.2.2.2 Evolution de la morphologie

L’évolution de la morphologie de la couche en fonction de la position dans la décharge a éga-
lement été étudi€e. Pour cela, nous avons a nouveau réalisé des dépots de 15 s a différentes
puissances incidentes (10, 50 et 80 W) et nous les avons observés au MEB sur toute leur lon-
gueur. Ici aussi, une ¢€lectrode relativement longue de 5 cm a ¢été utilisée afin d’observer les
variations de morphologie les plus marquées possibles. Des photographies des couches a dif-
férentes positions peuvent étre visualisées Figure 3-11.

On peut observer dans un premier temps que le dépot est remarquablement lisse sur presque
toute sa longueur pour une puissance incidente de 10 W, excepté quelques petits défauts
(Figure 3-11 a). Aux positions 4 et 20 mm, on observe en effet quelques poussieres et rayures
qui se sont probablement déposées ou ont été faites entre le moment du prélevement de
I’échantillon et son installation dans I’enceinte du microscope. A la position 28 mm, on ob-
serve également des taches circulaires plus claires (entourées en pointillés) d’un diametre
d’environ 100 pm. A 50 W (Figure 3-11 b), la morphologie de la couche mince est d’abord
lisse sur les premiers millimetres, avant de devenir beaucoup plus rugueuse, avec I’apparition
de rides comme observé aux positions 20 et 44 mm. La région ridée s’étend sur une longueur
d’environ 3 cm. Le dép6t redevient ensuite lisse sur les derniers millimétres. A 80 W (Figure
3-11 c¢), la morphologie est tres similaire a celle observée a 50 W : d’abord lisse, puis couverte
de rides, mais cette fois-ci sur une longueur d’un peu plus de 4 cm, avant de redevenir lisse.
La principale différence tient en ce que la morphologie est bien plus marquée a 80 W, avec
parfois I’écaillage de la couche au niveau des rides, comme observé a la position 20 mm.
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Figure 3-11 : Images MEB de [’évolution de la morphologie de dépéts de 15 s réalisés en statique a partir de
dichlorométhane avec une électrode de 5 cm, en fonction de la position dans la décharge et de la puissance
incidente, suivant de haut en bas le sens du flux gazeux. La position est indiquée en haut a droite, considérant
x = 0 mm comme [’endroit ou le dépot commence a se former. a) 10 W ; b) 50 W ; ¢) 80 W.
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Nous pouvons donc conclure que I’augmentation de puissance dégrade la qualité de la
couche. Un nombre plus important de défauts, qui plus est de plus en plus marqués et recou-
vrant une zone de plus en plus étendue, est en effet observé lorsque la puissance augmente. Il
a en outre été constaté que la région la plus endommagée était située au milieu du dépdt, et
donc dans la région centrale de I’¢électrode, le dépot s’étendant de part et d’autre de 1’¢électrode
de fagon a peu pres symétrique. Une réduction de la taille de 1’électrode conduit sensiblement
a la méme évolution de la morphologie de la couche, mais permet néanmoins de réduire la
longueur de la zone sur laquelle s’étendent les défauts. A titre d’exemple, 1"utilisation d’une
¢lectrode de 2,5 cm pour la réalisation d’un dépot a 50 W conduit a une zone couverte de
rides qui s’étend sur 1 cm, contre 3 cm pour une électrode deux fois plus longue.

Aussi pour la réalisation d’un dépdt en dynamique, il sera préférable de travailler avec une
électrode la plus courte possible pour minimiser les dégats occasionnés sur la couche. Par
ailleurs, la réduction de la taille de 1’¢lectrode permet également de réduire I’effet de la con-
sommation en précurseur qui, comme nous I’avons vu, peut également constituer une source
d’inhomogénéités de la couche, notamment en termes de cinétique de dépot. Cependant, pour
des raisons d’ordre technique, nous ne sommes pas descendus en dessous d’une longueur
d’¢lectrode de 2,5 cm. En effet, le dispositif expérimental ne nous permet pas d’avoir des vi-
tesses de défilement du substrat aussi faibles que nous voulons. Aussi, pour préserver des du-
rées de traitement dynamique de plusieurs secondes, il nous faut maintenir une longueur mi-
nimale d’¢lectrode. Nous n’avons pas excédé non plus, excepté pour le paragraphe qui suit,
une puissance incidente de 50 W, toujours dans un souci de minimisation des dommages en-
gendrés sur la couche.

3.2.3 Origine des défauts observés

L’objectif de cette partie est de déterminer 1’origine des différents défauts que nous avons
observés dans le paragraphe précédent. Aussi, pour mener a bien cette étude, nous serons
amenés a travailler dans des conditions qui dépassent de loin, notamment en termes de temps
de traitement, et parfois en termes de puissance incidente, celles que nous fixerons par la
suite. Travailler dans de telles conditions permet en effet d’accentuer les phénomenes qui se
produisent au cours de la phase de dépdt et de faciliter ainsi leur analyse. Nous prendrons tou-
tefois le soin de déterminer si les observations faites ne sont pas uniquement produites dans
les conditions extrémes étudiées. En effet, I’allongement du temps de dépo6t conduit a une
forte augmentation de 1’épaisseur des couches, et donc a une modification de leurs propriétés
thermiques et électriques.

Le premier type de défaut que nous avons identifié est 1’apparition de taches circulaires plus
claires que le reste de la couche sur le dépot statique effectué en injectant une puissance inci-
dente de 10 W (Figure 3-11 a, position x = 28 mm). Le diametre de ces taches, avoisinant la
centaine de microns, nous a menés a penser qu’elles pouvaient étre la marque laissée par un
filament de plasma, constitué¢ d’une succession de micro-décharges localisées spatialement en
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raison d’un effet mémoire (cf. Annexe C.3). L’hypotheése d’une telle interaction entre le plas-
ma et la couche mince a été confortée par 1’observation de figures de Lichtenberg sur la
couche mince dans certaines situations (Figure 3-12). En effet, ces figures de Lichtenberg sont
I’empreinte laissée par la diffusion d’espéces chargées, ions ou électrons, a la surface ou dans
le volume d’un matériau isolant. Elles résultent d’une injection localisée de charges, dans
notre cas a partir d’un streamer, qui, subissant la répulsion électrostatique, se répandent sur la
surface isolante. De nouvelles branches plus fines se forment chaque fois qu’un flux de parti-
cules chargées se divise. Ces déplacements de charges dans le milieu isolant engendrent des
modifications structurelles qui rendent leur parcours visible. L’observation d’une coupe trans-
verse d’un fil revétu par un dépdt en partie recouvert de figures de Lichtenberg a en effet
montré une modification trés nette de la structure de la couche aux endroits impactés par des
streamers, comme on peut le visualiser Figure 3-13. Les zones plus claires correspondent a
une couche fortement endommagée, affichant une rugosité importante, tandis que les zones
plus sombres, donc non impactées, correspondent a une couche relativement lisse.

Figure 3-12 : Image MEB d’un dépot réalisé en statique a partir de dichlorométhane avec une électrode de 2,5
cm, pendant 30 s, avec une puissance incidente de 30 W, sur lequel on peut observer des figures de Lichtenberg.

Les figures de Lichtenberg peuvent aller jusqu’a recouvrir la quasi-intégralité de la surface de
la couche sur une certaine longueur et dégrader une grande partie du revétement (Figure
3-14). Elles permettent néanmoins de nous renseigner sur la nature isolante du dépdt que nous
formons. Cependant, si la couche était isolante en tout point et a chaque instant, elle devrait
afficher des figures de Lichtenberg dans chaque situation, ce qui n’est visiblement pas le cas.
Aussi pouvons-nous soupconner une évolution des propriétés électriques du dépdt en fonction
de la position ou du temps de traitement.
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Figure 3-13 : Images MEB d’une coupe transverse d’un fil d’acier revétu d’'une couche mince réalisée en sta-
tique a partir de DCM avec une électrode de 2,5 cm, pendant 60 s avec une puissance incidente de 30 W. Les
zones plus claires, résultant du développement de figures de Lichtenberg sur la couche, correspondent a des
régions fortement endommagées, tandis que les zones plus sombres ne montrent aucune dégradation notable.

Figure 3-14 : Images MEB de dépots réalisés en statique a partir de dichlorométhane avec une électrode de 2,5
cm, pendant 60 s avec une puissance incidente de 30 W. Les couches minces sont partiellement (a gauche) ou
totalement (a droite) recouvertes de figures de Lichtenberg.
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Le caractere isolant de la couche peut dépendre soit de sa composition chimique, soit de son
épaisseur. Or une évolution de la morphologie de la couche au-dela d’une certaine épaisseur a
précisément été observée lors de la réalisation d’un dépot a puissance incidente fixée (ici a 30
W) pour différents temps de traitement (Figure 3-15). Pour s’affranchir du probléme de la
modification de la morphologie en fonction de la position, I’observation de la couche a été
faite toujours au méme endroit, a savoir au milieu du dépo6t formé (correspondant approxima-
tivement au milieu de 1’électrode), soit aux environs de la position 12,5 mm en travaillant
avec une ¢lectrode de 25 mm et en considérant que le bord de 1’électrode est situé a la posi-
tion 0 mm. On constate en effet que la couche ne présente aucun défaut notable pour un temps
de traitement inférieur ou égal a 30 s, tandis que de fortes dégradations sont visibles pour un
temps de traitement de 60 s. Une observation similaire pour des temps de traitement encore
plus longs a méme permis d’observer plus nettement une transition dans la croissance de la
couche au-dela d’une certaine épaisseur (Figure 3-16), avec la superposition de deux struc-
tures de couche bien distinctes ou une fracture au sein méme du revétement, indiquant vrai-
semblablement une mauvaise cohésion entre deux structures différentes.

La seconde hypothése pouvant permettre d’expliquer une modification des propriétés élec-
triques de la couche est basée sur une évolution de la chimie du dépo6t selon la position dans la
décharge. Une telle évolution pourrait par exemple étre occasionnée par une variation de la
température, qui ne serait pas uniforme en tout point de la décharge. Or, un gradient de tempé-
rature, dirigé des extrémités vers le centre de la décharge, expliquerait par la méme occasion
pourquoi la couche serait plus endommagée au centre qu’en périphérie de la décharge.

En effet, si la température n’a pas pu étre mesurée le long de la décharge, un indice important
conforte cette hypothese, a savoir la formation des rides décrites plus tot, que I’on retrouve
exclusivement dans la région centrale du dépot, et qui recouvrent une surface croissante de la
couche lorsque la puissance incidente (et donc la température) augmente. Le phénomene a
I’origine de ces rides est le cloquage (flambage localisé), qui apparait lorsque la couche mince
subit des contraintes de compression, généralement apres la phase de dépdt. Ces forces peu-
vent étre générées par la relaxation de I’énergie ¢élastique que la couche peut emmagasiner ou
par la compression du substrat sur lequel la couche est déposée. Le cloquage peut mener a la
fois a la formation de rides ou de bulles, qui correspondent a des régions ou la couche se dé-
colle du substrat, comme on peut I’observer Figure 3-17.

Il est donc possible que le substrat subisse un échauffement important, issu de I’'impact de
streamers sur la surface du fil d’acier, et se dilate au cours de la phase de dépot. La densité de
streamers étant plus grande dans la région centrale de 1’¢lectrode, I’échauffement y serait plus
important qu’en périphérie de la décharge, et un gradient thermique se formerait. Une fois la
décharge éteinte, le substrat se comprimerait alors en refroidissant et soumettrait la couche a
des contraintes de compression qui donneraient naissance a ces rides (compression uniaxiale)
ou ces bulles (compression biaxiale ou relachée). L’échauffement du substrat étant plus in-
tense au milieu de la décharge, le phénomene de cloquage y serait plus marqué. Ces fortes
contraintes peuvent mener a 1’éclatement de la couche et donc a des régions ou le substrat
n’est plus revétu et ne peut donc plus bénéficier des propriétés du revétement pour adhérer au
caoutchouc (Figure 3-18).
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Figure 3-15 : Images MEB d’une coupe transverse d’un fil d’acier revétu d’une couche mince réalisée en sta-
tique a partir de dichlorométhane avec une électrode de 2,5 cm et une puissance incidente de 30 W en fonction
du temps de traitement. La morphologie de la couche évolue au-dela d’un certain temps de traitement.
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Figure 3-16 : Images MEB d’une coupe transverse d’un fil d’acier revétu d’'une couche mince réalisée en sta-
tique a partir de dichlorométhane avec une électrode de 2,5 cm et une puissance incidente de 30 W en fonction
du temps de traitement.

Les observations faites permettent de conclure que la cohésion interne de la couche est plus
forte que son adhérence au substrat. Des observations complémentaires ont également permis
de révéler que la couche pouvait completement se délaminer du substrat (Figure 3-19).
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Figure 3-17 : Images MEB d’une coupe transverse de fils d’acier revétus d'une couche mince réalisée en sta-
tique a partir de dichlorométhane avec une électrode de 2,5 cm. A gauche : 50 W, 60 s ; a droite : 100 W, 120 s.
On observe que les rides ou bulles formées par cloquage sont des zones ot la couche se décolle du substrat.

Figure 3-18 : Images MEB de couches minces réalisées en statique a partir de dichlorométhane avec une élec-
trode de 2,5 cm, pendant 60 s. A gauche : 70 W ; a droite : 90 W. Des contraintes de compression trop intenses
peuvent conduire a I’éclatement de la couche.
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Figure 3-19 : Images MEB de couches minces réalisées en statique a partir de dichlorométhane avec une élec-
trode de 2,5 cm, pendant 60 s. A gauche : 50 W ; a droite : 80 W. De grosses parties de la couche peuvent se
délaminer.

3.2.4 Cinétique de dépot statique

Le dernier point que nous traiterons dans cette partie est la détermination de la cinétique de
dépdt statique en fonction de la puissance incidente. Ce point a déja été abordé au cours du
paragraphe 3.2.2.1 ou nous avons pu constater que la cinétique de dépot était globalement
constante sur pratiquement toute la longueur de la couche, et augmentait avec 1’augmentation
de la puissance incidente (Figure 3-10). Cette étude est particulierement intéressante au regard
du profil d’épaisseur de type créneau que nous obtenons en raison du fait que nous travaillons
en exces de précurseur, ce qui nous permettra par la suite de corréler les cinétiques de dépot
statique et dynamique.

Le profil d’épaisseur de type créneau nous permet également de ne mesurer 1’épaisseur des
couches obtenues qu’en un seul point, que nous choisirons au milieu du dépot, cette mesure
étant représentative de 1’épaisseur de la quasi-totalité de la couche pour une puissance donnée.
Ne travaillant plus par la suite au-deld d’une puissance incidente de 50 W pour le dépot de
couche mince, nous fixerons cette puissance comme limite haute de notre gamme d’étude. De
méme, la longueur d’¢électrode choisie sera de 2,5 cm. La mesure d’épaisseur est réalisée
apres des temps de traitement de 15 et 30 s, pour évaluer une éventuelle variation de la ciné-
tique de croissance de la couche au cours du temps. La mesure de I’épaisseur du revétement
au-dela d’un temps de dépot de 30 s devient difficile en raison des transformations morpholo-
giques importantes que subit la couche au-dela d’une certaine épaisseur et conduit a des va-
leurs completement erratiques. L’évolution de la cinétique de dépdt statique en fonction de la
puissance incidente est représentée Figure 3-20.
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Figure 3-20 : Evolution de la cinétique de dépét d’une couche mince réalisée en statique a partir de dichloromé-
thane avec une électrode de 2,5 cm, en fonction de la puissance incidente.

On peut observer que la cinétique de dépdt statique augmente linéairement avec la puissance
incidente. La droite montrant cette évolution ne croise pas 1’axe des ordonnées, correspondant
a une valeur nulle de puissance incidente, puisque ceci indiquerait qu’il est possible d’obtenir
une certaine cinétique de dépdt sans injecter la moindre énergie dans la décharge. Or pour
qu’il y ait dépdt, il faut qu’il y ait décharge, laquelle ne peut s’amorcer qu’au-dela d’une puis-
sance seuil. Par ailleurs, le suivi de 1’épaisseur apres différents temps de traitement a montré
que la cinétique de croissance de la couche était relativement constante durant les trente pre-
mieres secondes de dépot.

Une autre remarque que 1’on peut faire est que 1’on obtient des vitesses de dépot tres proches
que ’on travaille avec une €lectrode de 2,5 cm ou de 5 cm, comme on peut le voir en compa-
rant la Figure 3-10 et la Figure 3-20. Ceci montre que pour une méme puissance incidente, la

cinétique de dépot en un point du substrat est constante quelle que soit la longueur de
1’¢lectrode, a partir du moment ou I’on est en exces de précurseur. Aussi, le fait que 1’on traite
une surface environ deux fois plus grande pour une méme puissance incidente n’exerce pas
d’influence significative, a I’inverse de ce que 1’on pourrait imaginer. En effet, en divisant par
deux la longueur de I’électrode, et donc approximativement la longueur de la décharge
(Figure 3-5), on augmente d’un facteur deux la puissance par unité de surface, et on pourrait
donc s’attendre a obtenir une cinétique de dépdt plus importante. Cette observation peut
s’expliquer par le fait que pour une puissance incidente fixée, la puissance réellement dissipée
dans la décharge est plus grande lorsqu’on augmente la taille de 1’électrode (cf. Figure 3-1),
tandis que le fait de multiplier par deux la longueur de 1’¢électrode augmente d’un facteur infé-
rieur a deux la longueur de la décharge (Figure 3-5). Il est ainsi possible que 1’on préserve une
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puissance dissipée par unité de surface a peu prés identique lorsqu’on double la longueur de
I’¢lectrode, ainsi qu’une méme cinétique de dépot, aux incertitudes de mesure pres.

Notons également que nous obtenons des cinétiques de dépot relativement élevées par rapport
a celles qui sont rapportées dans la littérature dans des configurations similaires a la notre, a
savoir dans le cas de dépdt de couches minces dans une configuration DBD a la pression at-
mosphérique, dans lesquelles les vitesses de croissance des couches sont généralement infé-
rieures au nm/s [61, 63, 64].

3.2.5 Conclusion sur I’étude du dépot statique

Dans cette partie, nous avons déterminé que :

— le dépdt se forme sur une longueur légerement supérieure a celle de la décharge, qui
augmente avec la puissance incidente,

— le dépot se fait en exces de précurseur dans la gamme 10 — 50 W, avec une électrode
de 2,5 cm,

— la couche est homogene sur toute sa longueur, en termes de concentration en chlore et
de cinétique de croissance, avec un profil d’épaisseur de type créneau,

— des défauts peuvent €tre observés sur la couche et voient leur densité augmenter avec
I’augmentation de puissance. Ils sont issus d’interactions entre la couche et le plasma
ou résultent d’un échauffement du substrat. Dans le premier cas, ils apparaissent lors
d’une modification des propriétés ¢électriques de la couche, qui peut survenir en raison
d’une trop grande épaisseur ou d’une modification de la structure chimique du revé-
tement,

— la cinétique de croissance de la couche en statique est constante au cours des 30 pre-
mieres secondes de dépdt et augmente linéairement avec la puissance incidente.
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3.3 Etude du dépot dynamique

Dans cette derniere partie, nous allons a présent étudier la couche qui se forme sur le substrat
lorsque celui-ci défile a travers le réacteur et rencontre donc I’ensemble des différentes condi-
tions de dépot qui évoluent d’amont en aval de la décharge. Plus précisément, nous étudierons
I’influence des différents parametres opérationnels (puissance incidente, flux de précurseur et
fréquence du signal haute tension) sur la cinétique de croissance et la morphologie du dépot.
Nous tenterons alors d’établir des relations entre les propriétés de la couche obtenue et les
différents régimes de décharge décrits dans le paragraphe 3.1.3. La chimie de la couche sera
également étudiée en fonction de la puissance incidente.

Nous fixerons a nouveau certaines conditions qui seront communes a 1’ensemble des résultats
présentés dans cette partie, a savoir un flux d’argon principal de 10 slm, une électrode de 2,5
cm, comme justifié précédemment, et une vitesse de défilement du substrat dans le réacteur de
0,167 cm/s. La vitesse de défilement du substrat a été définie dans le but d’obtenir un temps
de résidence de 15 secondes le long de I’¢lectrode. Néanmoins, la décharge s’étendant de part
et d’autre de 1’¢lectrode sur une longueur de plus en plus étendue lorsque la puissance aug-
mente, le temps de résidence effectif dans la décharge augmentera avec la puissance inci-
dente.

L’étude de I’influence de la puissance incidente sur les propriétés du dépdt dynamique sera
réalisée dans la gamme 10 — 50 W, en fixant la fréquence du signal haute tension a 20 kHz, le
flux d’argon de dilution a 0,8 slm et la puissance du Sonaer® a 40 %. L’¢étude du flux de pré-
curseur sera également réalisée a 20 kHz mais en fixant la puissance incidente a 10 W. Les
différentes conditions de flux d’argon de dilution et de puissance du Sonaer® étudiées seront
les mémes que dans le Tableau 3-1. L’¢étude de la fréquence sera quant a elle réalisée a 10 W
avec les conditions de flux de précurseur (0,8 slm ; 40 %). Les fréquences étudiées seront 4,
20 et 50 kHz.

Pour chaque condition, un dépdt dynamique sera réalisé pendant 30 min, de manicre a traiter
une longueur de 3 metres de fil. Un échantillon sera prélevé tous les 50 cm approximative-
ment pour suivre 1’évolution de la cinétique et de la morphologie de la couche sur toute la
longueur du substrat traité. La nécessité de cette précaution apparait évidente lorsqu’on re-
garde 1’état des réacteurs apres 30 min de traitement dynamique, qui peut étre visualisé Figure
3-21 dans le cas de I’étude de la puissance incidente. On observe en effet un important dépot
de matiere sur les parois intérieures des tubes a décharge, ce qui peut constituer une source de
modifications des conditions de dépdt au-dela d’un certain temps de traitement et affecter
directement les caractéristiques de la couche mince. La chimie des couches sera analysée par
spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS), par spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier (FTIR), par spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de vol
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(TOF-SIMS) et par chromatographie en phase gazeuse couplée a de la spectrométrie de masse
(GC-MS). Les analyses XPS et TOF-SIMS seront réalisées directement sur le dépot recou-
vrant le fil d’acier tandis que les analyses FTIR seront effectuées sur des extraits du dépot
recueillis apres dissolution dans une solution de tétrahydrofurane (THF), comme expliqué
dans le paragraphe 2.3.8.3. Les analyses GC-MS seront quant a elles réalisées a partir d’une
fibre SPME (micro-extraction sur phase solide) ayant absorbé les éléments les plus volatils de
la couche (cf. 2.3.8.4).

Figure 3-21 : Photographies illustrant [’état des réacteurs utilisés dans le cadre de I’étude de 'influence de la
puissance incidente, apres 30 minutes de dépot dynamique. On observe un important dépot de matiére sur les
parois intérieures des tubes a décharge.

Une observation commune a I’ensemble des résultats qui seront présentés, et que 1’on peut
d’ores et déja faire, est que 1’épaisseur et la morphologie des couches réalisées en dynamique
sont identiques en tout point du substrat traité. On peut donc déduire que le dépdot de matiere
sur les parois intérieures du réacteur est sans influence notable sur les propriétés de la couche
déposée en dynamique, au moins dans la gamme de temps de traitement étudiée.

3.3.1 Etude de la cinétique de dépot dynamique

La cinétique de dépot dynamique est définie comme 1’épaisseur de couche déposée sur un
substrat qui défile dans un réacteur a une vitesse d’un meétre par seconde. Elle s’exprime sous
la forme :

Vg=e X @

ou e est I’épaisseur de la couche mesurée (en nm) dans une condition donnée et w est la vi-

tesse de défilement du substrat dans le réacteur, fixée dans toute cette partie a 1,67.10'3 m/s. vy
. -1

s’exprime donc en nm.m.s" .

La cinétique de dépdt dynamique est tout d’abord représentée Figure 3-22 en fonction de la
puissance incidente. L’incertitude plus importante sur la mesure a 50 W provient des hétéro-
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généités de la couche observées a cette puissance, que nous décrirons dans le paragraphe sui-
vant, et qui ne permettent pas de mesurer une méme épaisseur en chaque point. Néanmoins,
en moyennant 1’ensemble des valeurs mesurées, on observe que la cinétique de dépot dyna-
mique est une fonction linéaire de la puissance incidente dans la gamme étudiée.
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Figure 3-22 : Evolution de la cinétique de dépét dynamique d’une couche mince réalisée en continu a partir de
dichlorométhane a 20 kHz avec un flux d’argon de dilution de 0,8 sim et en réglant la puissance du Sonaer® a
40 %, en fonction de la puissance incidente.

Comme évoqué dans le paragraphe 3.2.4, la vitesse de dépdt dynamique peut étre mise en
relation avec la vitesse de dépdt statique. En effet, la cinétique de dépot dynamique est con-
ventionnellement exprimée dans la littérature [123] par la quantité :

v, = jvs (x)dx

ou v4(x) est la cinétique de dépdt statique a la position x. Or, nous avons vu que la cinétique de
dépdt statique était globalement constante sur toute la longueur L¢ du dépdt formé en statique,
avec un profil d’épaisseur de type créneau (cf. Figure 3-10). La quantité précédente peut donc
étre approximée de la maniere suivante :

Le Le
v, :IO v (x)dx = vsL dx = v xL,
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On constate bien qu’en exprimant la cinétique de dépdt statique et la longueur du dépdt sous
les formes vy =e /T et Lc = w x 1, avec 7 la durée du traitement, on retrouve bien la premiere
expression vy = € x @.

L’évolution de la cinétique de dépot dynamique en fonction du flux de précurseur envoyé
dans la décharge a également été étudiée et peut €tre appréciée Tableau 3-3 pour différentes
conditions de flux.

Flux Ar de Puissance . Puissance Vitesse de dépot
o Concentration en e . .
dilution du Sonaer® : dissipée dynamique

(W) (nm.m.s")

(slm) (%) DCM (%o)

0,41 £0,05

0,41 £0,05

Tableau 3-3 : Mesure de la cinétique de dépot dynamique d’une couche mince réalisée en continu a partir de
dichlorométhane a 10 W et a 20 kHz, pour différentes conditions de flux de précurseur. La concentration en
dichlorométhane du gaz et la puissance réellement dissipée dans la décharge correspondant a chaque condition
sont également indiquées.

On observe que pour une puissance du Sonaer® donnée, la cinétique de dépdt dynamique est
a peu pres constante quel que soit le flux d’argon de dilution, aux incertitudes de mesure pres.
En revanche, I’augmentation de la puissance du Sonaer® conduit a une nette augmentation de
la cinétique de croissance de la couche. Pour interpréter ce phénomene, les concentrations en
DCM de la phase gazeuse, ainsi que la puissance réellement dissipée dans la décharge, sont
également indiquées Tableau 3-3 pour chaque condition de flux. On peut ainsi observer que
I’augmentation de la puissance du Sonaer® augmente a la fois la concentration en DCM et la
puissance dissipée. Cependant, il est peu probable que ce soit I’augmentation de la concentra-
tion en DCM qui soit « directement » responsable d’une cinétique de dépot accrue puisque
nous avons clairement établi que nous travaillons déja en exces de précurseur avec une con-
centration plus faible. Néanmoins, nous avons également déterminé¢ qu’une augmentation de
la concentration en précurseur permettait une meilleure dissipation de 1’énergie dans la dé-
charge (3.1.1) et que l’augmentation de 1’énergie dissipée (par I’intermédiaire de
I’augmentation de la puissance incidente) accélérait la croissance de la couche (3.2.4). C’est
donc I’augmentation de la puissance dissipée dans la décharge qui est responsable de la plus
grande cinétique de dépdt, probablement liée a une augmentation de la température.
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La méme conclusion peut étre faite a partir de I’étude de I’évolution de la cinétique de dépdt
dynamique en fonction de la fréquence du signal haute tension (Figure 3-23). En effet, nous
pouvons constater que 1’augmentation de la fréquence, qui permet également une meilleure
dissipation de 1’énergie (cf. Figure 3-2), accroit la cinétique de croissance de la couche.
L’évolution de la cinétique de dépot dynamique en fonction de la fréquence du signal haute
tension est également linéaire dans la gamme étudiée.
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Figure 3-23 : Evolution de la cinétique de dépét dynamique d’une couche mince réalisée en continu a partir de
dichlorométhane a 10 W avec un flux d’argon de dilution de 0,8 slm et une puissance du Sonaer® de 40 %, en
fonction de la fréquence du signal haute tension.

3.3.2 EKtudedela morphologie en dynamique

La morphologie de la couche réalisée en dynamique s’est ¢galement montrée fortement dé-
pendante des parametres opérationnels. Dans un premier temps, on peut observer sur les Fi-
gure 3-24 et Figure 3-25, I’effet de la puissance incidente sur 1’aspect du revétement obtenu.
On constate que la couche affiche un aspect remarquablement lisse sur toute la longueur du
substrat traité pour des puissances incidentes de 10 et 30 W. En revanche, d’importantes dé-

gradations peuvent €tre observées a 50 W, avec I’omniprésence des rides déja décrites au
cours de I’étude statique. Ces rides entrainent un écaillage important du dépot et sont accom-
pagnées de nombreuses zones de germination secondaire.
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Figure 3-24 : Images MEB de [’évolution de la morphologie d’'un dépat réalisé en dynamique a partir de DCM,
en fonction de la puissance incidente, pour une fréquence de 20 kHz et des conditions de flux (0,8 slm ; 40 %).

Figure 3-25 : Zoom MEB des images présentées Figure 3-24.
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Il est également intéressant de constater que les couches réalisées a 10 et 30 W présentent une
étroite zone, dépourvue de revétement, qui s’étire sur toute la longueur du dépot. 1l s’agit tres
probablement d’un arrachement d’une partie de la couche, suite a la mise en contact entre le
substrat fraichement revétu et la poulie en sortie du réacteur. Ce point sera rediscuté plus tard,
lorsque nous traiterons des résultats d’adhésion.

Les défauts observés peuvent avoir différentes origines. Nous avons vu dans le paragraphe
3.1.3 que ’augmentation de puissance pouvait entrainer une augmentation du caractere fila-
mentaire de la décharge ainsi qu’une élévation du courant. Les dégradations observées a 50 W
pourraient donc étre le résultat de I’interaction entre la couche et des micro-décharges. Cette
interaction ne se produirait cependant qu’au-dela d’une certaine épaisseur. En effet, les
spectres de courant a 30 et 50 W sont trop similaires et les morphologies trop différentes pour
que le régime de décharge puisse a lui seul étre responsable des dégradations observées. Aussi
est-il plus probable que les défauts observés proviennent d’une élévation importante de la
température du substrat. Celle-ci peut étre provoquée par I’augmentation du courant de dé-
charge, avec une transition qui se produit entre 30 et 50 W, et qui fait subir de séveres dom-
mages au revétement, comme un important cloquage (cf. 3.2.3), conduisant a la délamination
puis a I’écaillage de la couche mince.

La morphologie évolue également de fagon importante lorsque le flux de précurseur est modi-
fié (Figure 3-26 et Figure 3-27). En effet, si pour une puissance du Sonaer® de 40 %, la
couche obtenue est remarquablement lisse quel que soit le flux d’argon de dilution, le revéte-
ment obtenu pour une puissance du Sonaer® réglée a 100 % apparait fortement endommagé.

Figure 3-26 : Images MEB de [’évolution de la morphologie d’un dépét réalisé en dynamique a partir de DCM,
pour différentes conditions de flux, a 10 W et 20 kHz.
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Figure 3-27 : Zoom MEB des images présentées Figure 3-26.

Néanmoins, les défauts observés sur ce dernier dépdt se distinguent assez nettement de ceux
observés dans le cas de la couche déposée a 50 W. Les rides et les délaminations du revéte-
ment ne sont notamment plus observées mais la structure de la couche semble profondément
modifiée sur une grande partie de sa surface. Nous pouvons ainsi conclure que les dégrada-
tions observées ne sont probablement pas d’origine thermique.

Les spectres de courant illustrés Figure 3-8 peuvent ici nous aider a éclaircir ce phénomene.
En effet, nous avons précédemment constaté que 1’augmentation du flux d’argon de dilution
n’occasionne pas de changement significatif dans le régime de décharge, contrairement a
I’augmentation de la puissance du Sonaer®, qui rend la décharge beaucoup plus filamentaire.
Les modifications structurelles de la couche sont donc dans ce cas le résultat de I’interaction
entre des micro-décharges et le revétement.

L’influence de la fréquence du signal haute tension sur la morphologie du revétement a éga-
lement été étudiée (Figure 3-28 et Figure 3-29). Elle a permis d’apporter de plus amples in-
formations sur ces différents points. La morphologie des revétements obtenus ne présente pas
de défaut particulier quelle que soit la fréquence, excepté quelques rides qui apparaissent de
temps a autre sur la couche déposée a 50 kHz.
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Figure 3-28 : Images MEB de [’évolution de la morphologie d’un dépét réalisé en dynamique a partir de DCM,
en fonction de la fréquence du signal haute tension, a 10 W pour des conditions de flux (0,8 sim ; 40 %).

Figure 3-29 : Zoom MEB des images présentées Figure 3-28.
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En observant les courants de décharge associés a ces couches (Figure 3-9), on constate cepen-
dant que le régime de décharge apparait complétement filamentaire a 4 kHz, alors qu’aucune
dégradation n’est visible sur la couche associée. Ceci peut néanmoins s’expliquer par la faible
épaisseur du revétement (environ 150 nm), ce qui conforte a nouveau I’idée que les micro-
décharges ne commencent a détériorer la couche que lorsque celle-ci dépasse une certaine
épaisseur. On peut ainsi imaginer que le substrat est capable d’évacuer les charges tant que le
dépot n’est pas trop épais.

La quasi-disparition du caractere filamentaire a 50 kHz montre qu’il est alors possible
d’obtenir des couches plus épaisses (environ 450 nm) qui ne présentent aucune dégradation
occasionnée directement par la décharge. Les rides observées sont a nouveau causées par un
échauffement plus important a 50 kHz en raison d’une meilleure dissipation de 1’énergie dans
la décharge a cette fréquence (Figure 3-2).

3.3.3 Etude de la chimie du dépot en dynamique

Nous terminerons ce chapitre par une étude de la chimie de la couche. Afin de déterminer
comment celle-ci évolue a travers son épaisseur, des profils de concentration en profondeur
ont été réalisés par XPS pour deux conditions de puissance incidente : 10 et 50 W. Ces dépdts
ont été réalisés en augmentant la vitesse de défilement a 0,5 cm/s, de maniere a abaisser le
temps de résidence au sein de 1’électrode a 5 s et réduire I’épaisseur des couches pour réaliser
I’analyse sur une durée convenable. Dans ces conditions, on déduit a partir de la Figure 3-22
que les épaisseurs de couche sont approximativement de 85 nm pour le dépot réalisé a 10 W
et de 245 nm pour le dépot a 50 W. Les profils obtenus sont représentés Figure 3-30.

On peut observer que les couches sont intégralement composées de carbone et de chlore, et
que les concentrations [C] et [CIl] sont globalement constantes a travers le revétement, avec
juste une légeére variation dans le cas du dépdt a 50 W lorsqu’on s’approche de I’interface
couche mince / substrat. Ceci montre d’une part que si des impuretés sont présentes dans la
décharge (gaz atmosphériques), elles ne s’incorporent pas ou trés peu a la couche, le seuil de
détection de I’XPS étant de ’ordre de 1 %. Et d’autre part, la constance des concentrations
[C] et [Cl] montre que les conditions de dépot sont stables dans le temps, au moins pour des
épaisseurs de couche allant jusque 250 nm.

La faible teneur en chlore détectée dans la couche, de 10 a 15 %, montre qu’une grande partie
du chlore de la molécule de précurseur initiale ne participe pas a la croissance de la couche, la
steechiométrie du dichlorométhane étant de 33 % de carbone pour 67 % de chlore. La détec-
tion d’oxygene en extréme surface du revétement montre par ailleurs que le dépdt s’est oxydé
au contact de I’atmosphere entre le moment de sa sortie du réacteur et sa mise en place dans
I’enceinte d’analyse de I’XPS.
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Figure 3-30 : Profils de concentration en profondeur réalisés par XPS sur des dépots effectués en dynamique
avec une vitesse de défilement de 0,5 cm/s, pour deux conditions de puissance incidente. a) 10 W ; b) 50 W.

La principale différence entre les dépots réalis€s a 10 et 50 W apparait au niveau de
I’interface couche mince / substrat. En effet, dans le cas de la couche a 10 W, on observe que
le zinc et ’oxygene apparaissent au méme moment, traduisant la présence d’oxyde de zinc en
surface du substrat avant dépdt. En revanche, dans le cas de la couche a 50 W, on voit un dé-
calage tres net entre 1’apparition du zinc et celle de 1’oxygene, le zinc étant détecté bien avant
que ’oxygeéne n’apparaisse. On peut ainsi déduire qu’au niveau de l’interface, du zinc est
présent sous une autre forme que ZnO lorsque le dépot est réalisé a 50 W. Nous reviendrons
plus en détail sur ce point lorsque nous traiterons des résultats d’adhésion et étudierons plus
attentivement I’interface.
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Pour suivre de maniere plus approfondie 1’évolution de la chimie de la couche en fonction de
la puissance incidente, nous avons fait I’acquisition des spectres haute résolution du carbone
et du chlore a I’intérieur de dépdts réalisés pour trois puissances incidentes différentes : 10, 30
et 50 W. La vitesse de défilement a été rétablie a 0,167 cm/s pour se replacer dans les condi-
tions de 1’étude morphologique et cinétique. L’acquisition des spectres a été réalisée aprés 80
secondes de pulvérisation sous faisceau Ar" afin de décaper I’extréme surface du revétement
et supprimer 1’oxygene de contamination. Les spectres obtenus se sont montrés remarquable-
ment identiques quelle que soit la puissance, ces derniers étant pratiquement superposables.
Une désommation des spectres haute résolution du chlore 2p et du carbone 1s obtenus lors de
I’analyse de la couche faite a 10 W est présentée Figure 3-31 et Figure 3-32, les caractéris-
tiques des différentes contributions présentes dans ces spectres étant indiquées Tableau 3-4 et
Tableau 3-5.

— Spectre expérimental

— C-Cl1 2p3/2
C-Cl2pl/2

----------- Spectre simulé

Cl2p

200 207 204 201 198 195
Energie de liaison (eV)

Figure 3-31 : Désommation du spectre haute résolution du chlore 2p obtenu apres 80 secondes de pulvérisation
d’un dépot réalisé en dynamique avec une puissance incidente de 10 W.

Largeur a mi-
hauteur (eV)

C-Cl1 2p1/2 202,1 1,1 3,7

Liaison chimique Position (eV) Aire (%)

Tableau 3-4 : Caractéristiques des différentes contributions apparaissant dans la désommation du spectre haute
résolution du chlore 2p illustré Figure 3-31.
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Les spectres présentés ont été calibrés en énergie en placant la contribution principale du car-
bone 1s a 285 eV, et en 1’assignant au carbone aliphatique (C-C / C-H) ainsi qu’a la présence
de doubles liaisons C=C qui sera confirmée par les analyses FTIR présentées juste apres. Une
fois la calibration faite, deux composantes ont été placées dans le pic du chlore 2p en fixant
un certain nombre de contraintes inhérentes au recouvrement des orbitales 2p1/2 et 2p3/2 du
chlore 2p, a savoir :

Aire (C1 2p3/2) =2 x Aire (Cl 2p1/2)
Position (CI 2p1/2) = Position (Cl 2p3/2) + 1,6 eV
FWHM (CI 2p3/2) = FWHM (Cl 2p1/2)
avec FWHM la largeur a mi-hauteur des composantes.

Une trés bonne désommation a ainsi été obtenue, avec des largeurs a mi-hauteur relativement
faibles, permettant de se limiter a la présence d’une unique contribution chimique dans le
spectre du chlore. La composante de I’orbitale 2p3/2 se positionne autour d’une énergie de
200,5 eV, en accord avec la liaison C-Cl (ou C-Cl,) d’un polymere chloré [124], qui se place
généralement autour de 200,6 — 200,8 eV et peut étre déplacée jusqu’a 200,4 — 200,5 eV dans
le cas d’un atome de chlore 1i¢ a un composé aromatique.

—— Spectre expérimental
—C-C/C-H/C=C
— C*-C-Cl
— C*-C-Cl,

C-Cl

C-Cl,

----------- Spectre simulé

Cls

VY

S=AANANA WA A

204 291 288 285 282 279
Energie de liaison (eV)

Figure 3-32 : Désommation du spectre haute résolution du carbone 1s obtenu apres 80 secondes de pulvérisa-
tion d’un dépot réalisé en dynamique avec une puissance incidente de 10 W.
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Largeur a mi-
hauteur (eV)

C*-C-Cl 2859

Aire (%)

Liaison chimique Position (eV)

287,0

___

Tableau 3-5 : Caractéristiques des différentes contributions apparaissant dans la désommation du spectre haute
résolution du carbone Is illustré Figure 3-32.

Le spectre du carbone a ensuite été étudié. Les contributions des liaisons C-Cl et C-Cl, ont été
ajoutées a celle du carbone aliphatique en fixant des contraintes sur les positions, les aires et
les largeurs a mi-hauteur, afin d’étre en accord avec la désommation du spectre CI 2p. Il est
alors apparu nécessaire de devoir ajouter des contributions supplémentaires, que nous avons
assignées aux seconds voisins des atomes de carbone impliqués dans les liaisons C-ClI et C-
Cl,. Certaines contraintes ont alors été ajoutées afin d’obtenir une désommation finale cohé-
rente, notamment sur les positions et les aires des contributions.

La méme méthodologie fut appliquée aux spectres relatifs aux couches réalisées a 30 et 50 W,
et tres peu de déviations furent observées, comme on peut le voir Tableau 3-6, qui rassemble
la composition élémentaire des couches ainsi que les aires relatives des différentes contribu-
tions apparaissant dans le spectre du carbone 1s. Aucune différence chimique dépendant de la
puissance n’a donc pu étre mise en évidence par XPS.

Composition

élémentaire (%) Environnement chimique du C 1s (%)

10W 6,6

-------

S0 W 4,7 5.3 8,8 9,7 7,6 9.7 4,2

Tableau 3-6 : Composition élémentaire des éléments détectés et aires relatives des contributions du carbone 1s
déterminées par XPS apres 80 secondes de pulvérisation de dépots réalisés en dynamique pour des puissances
incidentes de 10, 30 et 50 W.
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En revanche, un certain nombre de différences a pu étre observé au cours des analyses FTIR
réalisées sur les mémes dépdts. Les premieres sont apparues des la préparation des échantil-
lons. En effet, la cinétique de dissolution des couches dans le THF s’est montrée treés dépen-
dante de la puissance incidente fixée pour la réalisation du dépo6t, la dissolution de la couche
étant beaucoup plus rapide dans le cas des plus faibles puissances. De plus, 1’aspect des ex-
traits récupérés est également trés différent selon la puissance. A 10 W, le revétement se dé-
tache en petites plaques, plus grandes a2 30 W. A 50 W, les extraits récupérés prennent la
forme d’une fine poudre noire plus difficile a déposer en tas compact sur le wafer de silicium
qui sert de substrat pour 1’analyse FTIR, comparé aux autres puissances, comme on peut
I’observer Figure 3-33.

10 W 50 W

Figure 3-33 : Photographie des extraits de la couche mince récupérés apres dissolution dans une solution de
THF, et déposés sur un wafer de silicium transparent aux infrarouges dans le but de réaliser les analyses FTIR
en mode transmission. On observe que l’aspect des extraits est trés dépendant de la puissance incidente.

Les résultats FTIR sont présentés Figure 3-34. On peut observer que les spectres a 10 et 30 W
sont trés similaires, ne différant que par 1’intensité relative des différents pics présents dans
chacun des spectres. En revanche, la quasi-totalité des pics disparait dans le cas du dépot a 50
W, laissant suggérer une forte évolution de la chimie lorsque la puissance augmente, a
I’inverse de ce que les résultats XPS semblent indiquer.

L’identification des pics a été réalisée a 1’aide d’ouvrages spécialisés [125, 126] et des publi-
cations traitant de polymérisation plasma a partir de précurseurs chlorés [101, 105, 108, 109,
110, 111, 112]. Les spectres du THF et du DCM ont également été enregistrés pour aider a
identifier les pics présents, en réalisant la mesure en transmission a partir d’'une goutte de ces
liquides déposée sur le substrat de silicium. L’assignation des pics présents aux fonctions
chimiques correspondantes est indiquée Tableau 3-7. Les fonctions chimiques indiquées sont
principalement celles identifiées dans les travaux de Bhat ez al. [109, 110], qui réalisérent des
dépdts de couche mince a partir de dichlorométhane ou de dichloroéthane (DCE) sur des films
de polypropyleéne et obtinrent sensiblement les mémes positions de pics.
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Nombre d’onde (cm™) Fonction chimique

2954 Elongation CH; antisymétrique

2923

2867 (épaulement) Elongation CH3 symétrique

Elongation C=C d’un alcéne substitué correspondant a un
chlorure de vinyle

1632 (dans le massif) Elongation C=C

1431 (faible), 1381 Déformation CH dans le plan et déformation CH et CH; en
(faible), et 1340 (faible) dehors du plan d’un groupe vinyle

1213 (pic du massif) Déformation CH d’un hydrocarbure chloré

804 Vibration CH en dehors du plan d’un alcéne

Tableau 3-7 : Identification des pics apparaissant sur les spectres FTIR représentés Figure 3-34.

2854

1760 (faible)

1730

1598 (dans le massif)

En plus des pics recensés, deux pics sont clairement visibles sur les spectres a 10 et 30 W aux
positions 1036 et 1066 cm™'. Ces pics figurent parmi les principaux pics du spectre de THF
liquide et indiquent donc que le solvant ne s’est pas totalement évaporé. Ils ne peuvent donc
pas étre attribués a la couche mince formée et n’apparaissent pas dans le Tableau 3-7. Par
ailleurs, I’acquisition du spectre de DCM liquide a permis de mettre en évidence un treés net
changement de comportement de 1’élongation C-Cl. Sur ce dernier spectre, on observe un
recouvrement entre deux pics trés intenses, aux positions 707 et 750 cm™, qui correspondent
respectivement aux élongations C-Cl symétrique et antisymétrique de la molécule de DCM.

120



Sur les spectres issus de I’analyse de la couche mince, on n’observe plus qu’un seul pic a 758
cm’ correspondant a 1’élongation C-Cl. Cette observation permet de mettre en évidence un
arrangement chimique dans la couche fort différent de celui de la molécule initiale, qui sug-
gere donc une importante fragmentation du précurseur au sein du plasma.

La fragmentation et le réarrangement chimique sont confirmés par la détection de fonctions
chimiques de type chlorure de vinyle, qui montre également la formation de doubles liaisons
C=C, qui plus est en quantité importante, comme le suggere le pic intense entre 1500 et 1650
cm’. Généralement, ces doubles liaisons apparaissent dans la région 1620 — 1680 cm™ lors-
qu’il s’agit d’une liaison C=C isolée [125]. Néanmoins, la substitution d’un atome
d’hydrogene par un atome de chlore, la conjugaison avec d’autres C=C, ou I’appartenance a
un cycle aromatique peuvent décaler ce pic vers les nombres d’onde plus faibles. Or, la lar-
geur de ce pic laisse suggérer un recouvrement de plusieurs pics plus fins, provenant de liai-
sons C=C dans des arrangements différents. Il est donc possible que se produisent a la fois des
substitutions (confirmées par la présence d’autres pics, 2 1730 cm™ par exemple) ainsi que la
formation de systemes conjugués et de groupes aromatiques, dont la présence sera confirmée
par les analyses TOF-SIMS.

De plus, si I’on ne peut pas comparer directement I’intensité absolue des pics entre les diffé-
rentes puissances testées, en raison du fait que nous n’analysons pas exactement la méme
quantité d’extraits de couche mince récupérés, nous pouvons en revanche comparer les inten-
sités relatives des pics présents dans chacun des spectres. On constate alors en comparant les
spectres 2 10 et 30 W que le rapport entre I’intensité du pic autour de 1600 cm™, correspon-
dant aux C=C, et celle d’autres pics correspondant aux vibrations des liaisons C-H associées,
a 1730, 1261 et 1213 cm‘], augmente avec la puissance. De méme, on observe une forte dimi-
nution de intensité des pics correspondant a I’élongation C-H entre 2850 et 3000 cm™. On
peut donc émettre 1’hypothése que 1’augmentation de la puissance dissipée dans la décharge
entraine une nette diminution de la concentration d’hydrogeéne dans la couche. Ceci explique-
rait pourquoi aucune différence n’est visible par XPS lorsque la puissance augmente,
I’hydrogeéne n’étant pas détectable par cette technique, et pourquoi la dissolution de la couche
dans le THF est de plus en lente, le carbone de la couche étant de plus en plus inorganique
(carbone sans hydrogene). On formerait ainsi davantage de composés aromatiques polycy-
cliques de type naphtaléne, anthracene, ou autres molécules possédant un plus grand nombre
de cycles (et donc de moins en moins d’hydrogene), lorsque la puissance augmente. La
couche ressemblerait alors de plus en plus a une structure de type graphite, qui conserverait
toutefois la méme teneur en chlore. Cette interprétation est cohérente avec la poudre noire
récupérée lors de la dissolution de la couche a 50 W dans le THF.

Cette hypothese est supportée par les analyses TOF-SIMS de la couche, qui ont permis a la
fois d’identifier un certain nombre d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et de
mettre en évidence la formation d’une structure s’apparentant a du carbone inorganique, et
cela, d¢ja dans le cas d’un dépot réalisé a 10 W. En effet, on peut observer Tableau 3-8, une
liste non exhaustive des HAP détectés au sein de la couche déposée a 10 W, sur lesquels peu-
vent s’attacher des atomes de chlore. Seules les molécules comportant un petit nombre de
cycles (de 2 a 4) sont indiquées. Néanmoins, d’autres HAP de plus grande taille sont égale-
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ment détectés, avec une intensité qui diminue rapidement avec 1’augmentation du nombre de
cycles présents dans ces molécules, qui deviennent de plus en plus difficiles a ioniser. De
plus, on observe sur le spectre de masse obtenu en polarité positive, représenté Figure 3-35,
une multitude de pics, régulierement espacés de 24 u (x 1 ou 2 u) et positionnés sur des
masses multiples de 12 (£ 1 ou 2), qui sont présents jusqu’a des masses élevées (> 3000 u).

. Fragment m/z m/z Erreur
Molécule . p . - »
détecté mesuré théorique (ppm)

Chloronaphtaléne CoH,CI" 162,0205 162,0236

Phénanthreéne / Anthraceéne 178,0662 178,0777

Pyrene 202,0604 202,0777

Tableau 3-8 : Liste non exhaustive d’hydrocarbures aromatiques polycycliques détectés lors de [’analyse TOF -
SIMS (statique) d’un dépat réalisé en dynamique a 10 W. Le tableau indique a la fois les masses mesurées ainsi
que les masses théoriques des différentes molécules.
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Figure 3-35 : Spectre de masse en polarité positive issu de I’analyse TOF-SIMS (statique) d 'une couche mince
déposée en dynamique avec une puissance incidente de 10 W.
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Ce spectre indique donc la détection de clusters composés d’un grand nombre d’atomes de
carbone (pouvant dépasser les 250 2C), mais ne comportant au maximum que 2 atomes
d’hydrogéne. On en déduit que la couche est en partie composée de noir de carbone, voire
méme de graphite, comme le laisse suggérer la détection d’HAP de grande taille (comme le
coronene CyHj»), qui montre un certain degré d’organisation au sein du dépdt plasma.

Les analyses GC-MS ont par ailleurs permis d’identifier de nombreuses petites molécules
partiellement ou totalement saturées en chlore (Cl,, C,Cly, C,H,Cly, C,H3Cl3, C3HyCly,
C3H5Cly, C4H,Cly, CeClg, etc...) qui permettent de mieux comprendre la faible teneur en
chlore détecté dans la couche (cf. Figure 3-30). En effet, ces molécules étant tres volatiles, la
majeure partie d’entre elles est rapidement évacuée avec le flux de gaz apres leur formation
dans la décharge, et ne participe donc pas a la croissance du revétement. Au regard des molé-
cules formées, il est également hautement probable qu’une importante quantité de chlorure
d’hydrogene HCI gazeux soit formée, bien que ce composé n’ait pas pu étre mis en évidence
par les techniques d’analyse utilisées. La détection de ces molécules montre qu’une partie
d’entre elles est néanmoins piégée au sein de la couche.

En résumé, on peut conclure qu’une vaste gamme de molécules organiques chlorées, créées
dans la décharge a partir du dichlorométhane, allant des petites molécules gazeuses tres vola-
tiles a des hydrocarbures aromatiques polycycliques de grande taille, est présente dans la
couche mince. Par ailleurs, 1’augmentation de 1’énergie injectée dans la décharge semble res-
ponsable d’une diminution de la concentration en hydrogene de la couche, qui devient alors
plus inorganique. Ce phénomene peut s’expliquer en considérant les énergies des liaisons im-
pliquées dans la molécule de DCM. En effet, I’énergie des liaisons C-CI (328 — 330 kJ/mol)
étant plus faible que celle des liaisons C-H (410 — 415 kJ/mol) [112, 127], celles-ci sont bri-
sées en premier dans la décharge. Les especes formées sont alors principalement des petites
molécules chlorées volatiles, issues de 1’attachement d’atomes de chlore entre eux ou avec
d’autres atomes ou petits fragments solitaires, ainsi que des hydrocarbures de plus grande
taille mais de plus faible teneur en chlore. Lorsque I’énergie dans la décharge augmente, les
liaisons C-H sont tout aussi fragmentées que les C-Cl, et de nombreux atomes de carbone
solitaires peuvent alors se combiner en structures inorganiques.

3.3.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons montré que :

— la cinétique de dépdt est directement liée a la puissance réellement dissipée dans la dé-
charge. Celle-ci augmente donc lorsque la puissance incidente augmente, mais égale-
ment pour une puissance incidente donnée, lorsque la fréquence du signal haute ten-
sion ou la concentration en dichlorométhane dans la décharge augmentent, puisque
I’augmentation de ces deux paramétres permet une meilleure dissipation de I’énergie
dans la décharge ;
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la morphologie des couches obtenues dépend a la fois du régime de décharge, de la
température atteinte par le substrat et des propriétés €lectriques de la couche qui évo-
luent lorsque celle-ci dépasse une certaine épaisseur. Différents types de défauts peu-
vent étre observés, qui proviennent soit de 1’interaction entre la couche et la décharge,
soit des contraintes de dilation et compression subies par le substrat lors d’un échauf-
fement important ;

les conditions de dépot n’évoluent pas au cours du traitement dynamique dans nos
conditions de travail, bien que de la matiere se dépose sur les parois intérieures du ré-
acteur ;

la chimie de la couche est la méme a travers toute son épaisseur en termes de concen-
tration relative [C] / [Cl], au moins pour des épaisseurs inférieures ou égales a 250 nm.
La modification des parametres expérimentaux ne permet pas de faire varier ce rapport
de concentration. Néanmoins, un changement dans la chimie de la couche s’opere
lorsqu’on augmente 1’énergie dissipée dans la décharge, notamment une diminution de
la teneur en hydrogene. L’augmentation de la puissance peut ainsi faire transiter la
couche d’une structure de type hydrocarbure vers une structure de type noir de car-
bone, voire éventuellement graphite. Nous verrons néanmoins dans le chapitre 4 que
pour des épaisseurs allant jusque 200 nm, les couches sont visuellement identiques
quel que soit la puissance incidente, contrairement a ce qui est observé pour des
couches plus épaisses. Aussi est-il possible que la transition ne s’opére qu’au-dela
d’une certaine épaisseur de couche, qui emmagasine alors plus de chaleur et permet
une chimie différente ;

de nombreuses especes volatiles riches en chlore sont créées dans la décharge et éva-
cuées avec le flux de gaz, ce qui explique pourquoi la teneur en chlore de la couche
(15 %) est si faible comparée a la teneur en chlore de la molécule de précurseur initial
(67 %).

Nous retiendrons plus spécifiquement pour le chapitre suivant :

que la couche mince semble capable d’agir directement sur I’interface, en convertis-
sant ’oxyde de zinc en surface du substrat,

que la couche comporte une importante quantité de doubles liaisons C=C, qui sont
formées dans la décharge a partir de la décomposition du dichlorométhane,

bien que cela n’ait pas été directement démontré dans ce chapitre, il semble que nous
formions une certaine quantité de chlorure d’hydrogéne HCI dans la décharge, comme
le suggerent également les études similaires rapportées dans la littérature [101, 102].
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4 Etude des méca-
nismes d’adhésion

Ce dernier chapitre vise a comprendre comment la couche mince organochlorée, déposée par
plasma a partir de dichlorométhane sur un fil d’acier électro-zingué, permet de faire adhérer
ce fil au caoutchouc. Il sera divisé en deux parties. Dans la premiere partie, nous nous attache-
rons a déterminer les conditions de traitement qui permettent d’obtenir les meilleures valeurs
d’adhésion. Nous verrons que pour optimiser cette adhésion, définir les bonnes conditions de
préparation de surface est tout aussi important que définir les caractéristiques optimales de la
couche mince. Dans la seconde partie, nous tenterons de percer les origines de 1’adhésion qui
s’opere entre le substrat revétu et le caoutchouc. Nous chercherons a déterminer les diffé-
rentes réactions pouvant se produire au cours de la vulcanisation et nous apporterons alors des
¢léments de réflexion pouvant permettre d’¢élucider les mécanismes responsables de
I’adhésion observée.

4.1 Optimisation de I’adhésion

Cette premicre partie sera elle-méme divisée en trois sous-parties. La premiére sous-partie
visera a déterminer le type de préparation de surface qui permet d’octroyer le maximum
d’adhésion. Nous verrons alors que la meilleure préparation trouvée souffre d’un désavantage
de taille, puisqu’elle entraine une fragilisation du fil d’acier. La seconde sous-partie sera donc
consacrée a I’étude de cette fragilisation. Plus précisément, nous déterminerons dans quelles
conditions la fragilisation apparait ; nous chercherons pourquoi le substrat se fragilise et dans
quelle mesure nous pouvons éviter ce probleme. Enfin, dans la derniere sous-partie, nous ta-
cherons de déterminer les caractéristiques de la couche mince qui permettent d’optimiser les
niveaux d’adhésion.
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4.1.1 Optimisation de la préparation de surface

L’adhésion entre le caoutchouc et le fil d’acier zingué revétu du dépdt plasma résulte a la fois
de la préparation de surface qui est réalisée et de la couche mince qui est déposée. Cela re-
quiert donc d’étudier conjointement ces deux aspects pour optimiser les niveaux d’adhésion.
Notre approche est 1égerement différente et ne peut donc pas s’inscrire strictement dans cette
démarche d’optimisation. Il s’agit davantage d’une amélioration de 1’adhésion. Ainsi, nous
présenterons d’abord 1’étude de la préparation de surface, puis celle de la couche. L’étude de
la préparation de surface sera réalisée en déposant toujours le méme revétement, dont les con-
ditions de réalisation, rassemblées Tableau 4-1, seront justifiées plus loin. Dans ces condi-
tions, 1’épaisseur de la couche mince déposée est de 75 nm.

Longueur de I’électrode 2,5 cm

Vitesse de défilement

Flux d’argon principal 10 slm

Flux d’argon de dilution

Puissance du Sonaer® 40 %

Fréquence du signal d’excitation

Puissance incidente 10 W

Tableau 4-1 : Conditions de dépot de la couche mince réalisée pour I’étude de la préparation de surface.

4.1.1.1 Effet de la préparation sur I’adhésion

Dans le but d’avoir une premiére idée de ’influence d’une préparation de surface préalable au
dépot du film organochloré sur les niveaux d’adhésion, le fil d’acier zingué a été nettoyé de
différentes facons avant d’étre revétu de la couche mince, puis enrobé dans le caoutchouc. Les
différentes préparations de surface testées sont le nettoyage par des solvants (nettoyages suc-
cessifs a I’acétone puis a I’éthanol en frottant le fil avec des lingettes de laboratoire imbibées
du solvant) et le nettoyage par plasma (Ar ou Ar/O5).

Le nettoyage par plasma, largement discuté dans la littérature [128, 129, 130, 131, 132, 133],
est un ensemble de phénomenes physiques, chimiques, et/ou photochimiques qui résultent de
I’interaction des ions, des électrons, des radicaux et des photons UV produits dans le plasma
avec la surface du substrat. Dans le cas d’un plasma d’argon pur, I’interaction est principale-
ment physique. L’impact des particules du plasma sur la surface peut conduire a la pulvérisa-
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tion (négligeable a la PA) ou a I’évaporation thermique de la contamination. Dans le cas d’un
plasma Ar/O,, des atomes d’oxygéne ou de 1’oxygene moléculaire a 1’état fondamental ou
excité peuvent en plus réagir chimiquement avec la contamination pour former des produits
d’oxydation volatils qui sont ensuite évacués avec le flux de gaz.

Pour ce dernier type de nettoyage, nous avons choisi dans un premier temps de réaliser le pré-
traitement plasma le plus long possible afin d’évaluer au mieux ’effet de cette préparation.
Pour cela, nous avons a la fois utilisé 1’électrode la plus longue possible et fait défiler le subs-
trat a la plus faible vitesse permise par notre équipement. La longueur maximale de
I’¢lectrode a été définie de manicre a étre certain que les extrémités de la décharge restent
¢loignées des supports en téflon qui maintiennent de part et d’autre le tube en quartz dans
lequel la décharge est générée, afin de ne pas les graver. Les conditions retenues sont une
électrode de 10 cm (pour un tube en quartz de 34 cm de longueur) et une vitesse de défilement
de 0,167 cm/s, ce qui correspond a un temps de résidence au sein de 1’électrode d’environ une
minute. Ici, le fait d’allonger la longueur de I’¢électrode n’a pas d’influence notable sur le trai-
tement puisque qu’il s’agit d’un prétraitement et non d’un dépot, rien d’autre que le gaz de
décharge n’étant injecté dans le réacteur. Nous pouvons donc nous soustraire aux problemes
de la consommation en précurseur et de la formation d’especes dont la nature évolue en fonc-
tion du temps de résidence au sein du plasma. La puissance incidente pour le prétraitement a
été fixée a SO W et la fréquence du signal haute tension a 20 kHz. La concentration d’oxygene
du flux gazeux utilisé pour le prétraitement Ar/O, a été fixée a 5 %, en gardant toujours un
flux de gaz total de 10 slm.

Les niveaux d’adhésion mesurés dans ces différentes conditions sont représentés Figure 4-1.
Ils représentent la force d’adhésion moyenne sur cinq valeurs mesurées dans le cas des échan-
tillons avec dépdt et sur deux valeurs mesurées pour les échantillons sans dépdt. Les valeurs
d’adhésion entre le caoutchouc et le fil d’acier issu directement de la préparation (donc sans
dépdt) ont été mesurées pour montrer que 1’amélioration de 1’adhésion provient bien de 1’effet
de la couche et non simplement de la préparation.

A titre indicatif, la force d’adhésion entre un fil d’acier laitonné de méme diamétre (300 pm)
que le fil d’acier zingué et le caoutchouc a également été mesurée, afin de déterminer quelle
valeur il fallait atteindre pour égaler I’efficacité du procédé actuel. Cette valeur n’a cependant
jamais pu étre déterminée, puisque celle-ci excede la force de rupture du fil d’acier laitonné,
qui a donc toujours rompu avant d’avoir pu €tre extrait du caoutchouc. Ainsi, nous pouvons
juste indiquer que la force d’adhésion entre le fil d’acier laitonné de 300 pum de diametre et le
caoutchouc est supérieure a 235 N, force maximale de rupture du fil mesurée (force oscillant
entre 220 et 235 N selon les essais). C’est donc cette valeur que nous chercherons a atteindre,
la force de rupture du fil zingué étant sensiblement la méme que celle du fil laitonné.

Nous pouvons observer Figure 4-1 que la préparation de surface avant dépot est tres impor-
tante pour permettre I’obtention de bons niveaux d’adhésion, et que c’est bel et bien la pré-
sence de la couche organochlorée (et non simplement la préparation) qui permet la création
des liens entre le caoutchouc et le fil d’acier. La force d’adhésion, qui n’atteint que 130 N
lorsque le revétement est déposé sur le substrat sans aucune préparation, peut excéder les 200
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N lorsqu’un prétraitement par plasma Ar/O, est effectué. Le nettoyage acétone / éthanol et le
prétraitement par plasma d’argon conduisent a des niveaux d’adhésion intermédiaires. Nous
noterons plus particulierement que le prétraitement Ar/O,, qui permet d’obtenir les meilleurs
niveaux d’adhésion en présence d’une couche mince, est également responsable d’une treés
nette diminution de 1’adhésion lorsque le fil d’acier est enrobé dans le caoutchouc directement
apres la préparation (en absence de dépot). Cette observation sera reprise par la suite lorsque
nous formulerons des hypotheses pour expliquer 1’origine de I’adhésion.

Trois ruptures sur 5 valeurs mesurées

™ 250

200

- 150

-100

50

Force d'adhésion (N)

0. Avec dépot

Sans dépot

Aucune préparation ’

Nettoyage acétone / éthanol -~ J ,

Prétraitement Ar (1 min, 50 W) ;

’

Prétraitement Ar/O, (1 min, 50 W, 5 %)

Figure 4-1 : Niveaux d’adhésion entre le caoutchouc et le fil d’acier zingué revétu d’une couche mince organo-
chlorée (dans les conditions indiquées Tableau 4-1), et dont la surface a été préalablement préparée de diffé-
rentes facons.

Dans la littérature, la mesure des forces d’adhésion est toujours accompagnée d’une évalua-
tion visuelle du taux de couverture en caoutchouc (rubber coverage) des fils extraits de la
gomme, ce qui permet de situer la zone de faible cohésion. Si la rupture se situe a I’interface,
on parle de rupture adhésive. Si celle-ci se situe au sein du substrat ou du caoutchouc, on parle
de rupture cohésive. Ainsi, une rupture 100 % cohésive montre que la performance du sys-
teme n’est limitée que par les propriétés mécaniques des matériaux utilisés et non par la force
des liens qui se créent entre le substrat et le caoutchouc. Néanmoins, a de nombreuses re-
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prises, les échantillons ayant montré de trés bons niveaux d’adhésion au cours de notre étude
ont affiché un tres faible taux de couverture en caoutchouc apparent, tandis que ceux pour
lesquels ce taux est plus important correspondent a des valeurs d’adhésion moyennes. Aussi,
cette notion de couverture en caoutchouc n’est pas toujours pertinente dans notre cas et ne
sera donc jamais utilisée.

Un autre constat important qui peut étre dressé€ a partir de la Figure 4-1 est le fait que sur cing
échantillons testés dans le cas du fil revétu apres prétraitement Ar/O,, trois ont montré une
adhésion supérieure a la force de rupture du fil d’acier. Néanmoins, les fils se sont rompus a
une force d’environ 200 N, donc bien inférieure a la force de rupture normale du fil (avoisi-
nant 230 N). Aussi pouvons-nous indiquer qu’une fragilisation du fil d’acier est survenue au
cours du traitement. L’¢tude de cette fragilisation sera abordée plus loin. Mais avant cela,
nous allons au préalable nous intéresser a I’influence de ces différentes préparations sur 1’état
de surface du fil d’acier zingué.

4.1.1.2 Effet de la préparation sur I’état de surface du substrat

Afin de déterminer en quoi les différentes préparations modifient 1’état de surface du fil
d’acier, des analyses XPS ont été réalisées pour obtenir une information chimique sur la sur-
face du substrat avant et apres ces préparations. Quelle que soit la condition étudiée, les seuls
éléments détectés sont le carbone, le zinc et I’oxygeéne. La quantification de ces éléments dans

les différentes conditions testées est fournie Tableau 4-2.

Conce.ntratlon ato- C1s O 1s Zn 2p
mique (%)

EE e
Acétone / éthanol
———

Tableau 4-2 : Concentrations atomiques relatives des éléments détectés a la surface du substrat préparée de
différentes manieres.

Méme si le nettoyage par solvants enleve une importante quantité de résidus organiques de la
surface du substrat, comme en témoignent les traces noires laissées sur les lingettes utilisées
pour le nettoyage, I’extréme surface du substrat ne semble pas subir de modification majeure
apres ce type de préparation. En effet, on peut constater que les concentrations des éléments
détectés apres ce type de nettoyage sont sensiblement les mémes que celles de 1’échantillon
sans aucune préparation. Ceci peut s’expliquer par le fait que 1’application mécanique des
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lingettes imbibées de solvant enleve la plus grosse partie des résidus de lubrifiant de tréfilage,
mais ne permet pas de nettoyer le substrat « en profondeur », a savoir dans les sillons creusés
par les filieres de tréfilage, contrairement aux prétraitements plasma. Nous verrons en effet
dans la partie dédiée a 1’étude de la fragilisation que les images MEB et analyses AFM réali-
sées apres les différentes préparations confirment cette hypotheése. On constate également
Tableau 4-2 que les prétraitements par plasma Ar et plasma Ar/O, permettent quant a eux
d’obtenir une surface plus propre, dans la mesure ou ils conduisent tous deux a une teneur en
carbone de I’ordre de 1/3 de celle de 1’échantillon sans préparation.

Pour avoir des renseignements plus précis sur la chimie de la surface apres les différentes pré-
parations, 1’acquisition des spectres haute résolution du carbone, de I’oxygene et du zinc a été
réalisée. Nous ne présenterons ici que 1’évolution du spectre de I’oxygene 1s, qui permet de
renseigner a la fois sur la suppression de la contamination carbonée et sur la modification de
1’état d’oxydation de la surface du substrat. Cette évolution peut étre visualisée Figure 4-2. On
observe a nouveau que le nettoyage acétone / éthanol ne fait pas subir de profondes modifica-
tions a la surface du fil, a I’inverse des prétraitements plasma qui modifient radicalement
1’état d’oxydation du substrat.

— Aucune préparation

—— Acétone / éthanol
Plasma Ar

— Plasma Ar/ O,

Evolution O 1s

542 539 536 533 530 527 524
Energie de liaison (eV)

Figure 4-2 : Evolution du spectre haute résolution de |'oxygéne Is issu de [’analyse XPS de la surface du subs-
trat apres les différentes préparations.

Pour étudier plus attentivement cette transformation, une désommation du spectre de
I’oxygeéne est présentée Figure 4-3 et Figure 4-4 pour les cas avant et apres prétraitement
Ar/O,. Les caractéristiques des contributions présentes sont reprises Tableau 4-3 et Tableau
4-4, respectivement pour les Figure 4-3 et Figure 4-4. Afin de simplifier la désommation du
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spectre O 1s, seulement deux contributions chimiques ont été placées dans le pic d’oxygene.
La premicre, centrée autour d’une énergie de liaison de 530,6 eV, correspond a I’oxyde de
zinc [134, 135, 136, 137, 138] et a été utilisée pour calibrer le spectre en énergie. La seconde
contribution rassemble 1’hydroxyde de zinc Zn(OH),, centré autour de 532 — 532,2 eV [134,
135, 136, 137, 138], ainsi que différentes liaisons faisant intervenir le carbone et I’oxygeéne,
comme C=0 (532 —532,4eV), C-O (532,7 — 533,1 eV), ou la liaison C-O de la fonction acide
carboxylique COOH (533,4 — 533,8 V) [124], qui sont toutes présentes dans le spectre du
carbone 1s. Nous appellerons par la suite « oxydes carbonés ou CO », le recouvrement des
contributions correspondant a ces trois dernieres liaisons. La contribution totale Zn(OH), / CO
possede ainsi une plus grande largeur a mi-hauteur.

— Spectre expérimental
Zn(OH),/ CO
ZnO

-------- Spectre simulé

O 1s

542 539 536 533 S30 527 524
Energie de liaison (eV)

Figure 4-3 : Désommation du spectre haute résolution de l’oxygene Is issu de l’analyse XPS de la surface du
substrat sans aucune préparation.

Largeur a mi-
hauteur (eV)

___

Zn(OH),/ CO 5323 1.9 2,7

Position (eV)

Tableau 4-3 : Caractéristiques des différentes contributions apparaissant dans la désommation du spectre haute
résolution de I’oxygene Is illustré Figure 4-3.
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On peut ainsi observer en comparant les Figure 4-3 et Figure 4-4 que le prétraitement Ar/O,

semble capable, en plus de supprimer la contamination carbonée, de créer de I’oxyde de zinc a
la surface du substrat. Une simple observation visuelle permet de constater cette transforma-
tion, le substrat devenant jaune a 1’issue du prétraitement Ar/O,. La formation de ZnO sous
I’influence du plasma Ar/O; sera par ailleurs démontrée plus formellement dans la partie dé-
diée a I’étude de la fragilisation.

— Spectre expérimental
Zn(OH), / CO

ZnO

........ Spectre simulé

O 1s

542 539 536 533 530 527 524
Energie de liaison (eV)

Figure 4-4 : Désommation du spectre haute résolution de l’oxygene 1s issu de ’analyse XPS de la surface du
substrat apres prétraitement Ar/O;.

Largeur a mi-
hauteur (eV)

BTN S i —

Zn(OH),/ CO 5324 1,6 1,4

Position (eV)

Tableau 4-4 : Caractéristiques des différentes contributions apparaissant dans la désommation du spectre haute
résolution de I’oxygene Is illustré Figure 4-4.

Le prétraitement a 1’argon semble également mener a la formation d’oxyde de zinc, comme
on peut I’observer Figure 4-2, ou I’on voit que la composante majoritaire se situe autour d’une
énergie de 530,6 eV. Néanmoins, a I’inverse du prétraitement Ar/O,, le prétraitement Ar ne
modifie pas la couleur du fil d’acier zingué. Il est donc possible que la couche d’oxyde qui se
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forme soit moins épaisse que dans le cas du prétraitement Ar/O,. Nous verrons en effet dans
la partie qui suit que le substrat soumis au plasma Ar s’échauffe moins que lorsqu’il est sou-
mis au plasma Ar/O,, avec un écart de température moyenne de I’ordre de 30 K. La cinétique
d’oxydation peut ainsi en étre affectée. Il est également possible que la concentration plus
importante d’oxyde de zinc ne soit qu’un artéfact de mesure. En effet, ’XPS ne permet de
mesurer les concentrations relatives des éléments détectés que sur les premiers nanometres de
I’extréme surface de 1’échantillon. Aussi, comme une grande partie de la contamination car-
bonée est ¢liminée, la concentration d’oxyde de zinc détectée est relativement plus impor-
tante. On observe également Figure 4-2, une seconde différence entre les prétraitements Ar et
Ar/O,, a savoir la présence plus importante d’une contribution autour de 532 eV pour le pré-
traitement Ar. Comme ces deux prétraitements conduisent sensiblement a la méme réduction
de la teneur en carbone (cf. Tableau 4-2), la contribution plus importante doit donc corres-
pondre a une plus grande concentration en hydroxyde de zinc a 1’issue du prétraitement Ar.

Pour résumer cette premicre partie, on peut donc dire que ’obtention de bons niveaux
d’adhésion entre la gomme et le substrat nécessite de préparer soigneusement la surface du fil
d’acier zingué. Pour cela, le prétraitement Ar/O, semble étre le meilleur candidat. Ce prétrai-
tement a pour effet de supprimer les résidus de lubrifiant de tréfilage, qui entravent
I’interaction de la couche avec la surface du fil métallique, et de former de 1’oxyde de zinc a
la surface du substrat. Le ZnO formé est néfaste pour 1’adhésion si I’on enrobe directement le
fil prétrait¢ dans le caoutchouc. En revanche, si le substrat est d’abord revétu d’une couche
mince organochlorée a 1’issue du prétraitement, la présence de ZnO apporte une contribution
bénéfique a I’adhésion. On peut donc d’ores et déja déduire que I’oxyde de zinc doit étre chi-
miquement modifié en présence du film mince pour se transformer en une structure qui de-
vient alors utile, voire nécessaire a I’obtention d’une forte interphase de liaison.

Les autres préparations de surface sont moins efficaces soit parce que la préparation ne per-
met pas de nettoyer proprement la surface du substrat (cas du nettoyage par solvants), soit
parce qu’elle ne conduit pas a une formation suffisante d’oxyde de zinc. Dans le cas du pré-
traitement a 1’argon « pur », il est également probable que la suppression de la contamination
carbonée soit améliorée par la présence d’impuretés comme la vapeur d’eau dans le réseau
d’argon, impuretés qui peuvent avoir une influence tres importante, méme en petites quantités
(quelques dizaines de ppm seulement [64]). La concentration de ces impuretés n’étant pas
contrdlable a la pression atmosphérique, le prétraitement Ar conduit plus difficilement a un
nettoyage homogene du substrat. C’est d’ailleurs ce dernier type de préparation qui engendre
les incertitudes les plus importantes sur la mesure des forces d’adhésion.

4.1.2 Etude de la fragilisation du fil

Dans le paragraphe précédent, nous avons déterminé le type de préparation de surface qui
permet d’améliorer les niveaux d’adhésion. Nous avons alors constaté que lorsque les meil-
leurs niveaux étaient atteints, le fil d’acier zingué rompait a des forces inférieures a sa force
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de rupture habituelle. Nous allons donc tacher dans cette partie de déterminer plus précisé-
ment quelle étape du traitement est responsable de cette fragilisation. Nous chercherons alors
a déterminer pourquoi le fil d’acier se fragilise et comment nous pouvons contourner ce pro-
bleme.

4.1.2.1 Recherche de I’étape qui fragilise le fil

Pour déterminer a quel moment le substrat se fragilise, nous avons mesuré la force de rupture
du fil d’acier apres chaque étape du traitement. Les étapes étant susceptibles de fragiliser le fil
sont le nettoyage par les solvants, le passage a travers le systtme de déroulement et
I’exposition de la surface du substrat a un plasma pendant le prétraitement. Les valeurs des
forces de rupture mesurées sont indiquées Figure 4-5.

2304 | |
_ I [ |
z o
O 2201 I
2
=3
= 210+
Q
b
S I
5 200 I

190 2 T P o 2

Aucune préparation |
Nettoyage acétone éthanol )
Passage dans le systeme de déroulement

Plasma Ar 1min 50W ,
Plasma Ar/O, 1min 50W

Figure 4-5 : Evolution de la force de rupture du fil d’acier zingué aprés les différentes étapes de la préparation.

On peut tout d’abord constater que 1’application des lingettes imbibées de solvant (acétone ou
éthanol) ne modifie en aucune fagon les propriétés mécaniques du fil d’acier, dont la force de
rupture se maintient aux alentours de 230 N. Le fait de faire défiler le substrat dans le systeme
de déroulement, plasma éteint, fait quant a lui subir des déformations plastiques au substrat,
puisque la courbure de ce dernier est modifiée apres passage par le systeme. Néanmoins, cette
étape n’influe pas non plus significativement sur la force de rupture du fil qui avoisine tou-
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jours les 230 N. Si on répete cette opération en allumant cette fois-ci un plasma d’argon dans
les conditions précédemment définies (puissance incidente 50 W, temps de résidence 1 min),
on commence alors a observer une l1égere fragilisation du substrat, dont la force de rupture
perd quelques newtons. Cette fragilisation s’amplifie fortement si le substrat passe cette fois-
ci dans un plasma argon / oxygene (puissance incidente 50 W, temps de résidence 1 min, 5 %
0O,), avec une force de rupture qui chute autour de 200 N.

Nous pouvons ainsi conclure que c¢’est au cours du prétraitement Ar/O, que survient la fragili-
sation du fil d’acier zingué. Mais ce prétraitement étant réalisé en faisant défiler le substrat
dans le plasma grace au systeme de déroulement, I’exposition au plasma Ar/O, est accompa-
gnée des contraintes mécaniques qui déforment le substrat au cours de son défilement et d’une
élévation de température. En effet, des mesures de la température approchée du substrat sou-
mis au plasma, illustrées Figure 4-6, ont montré qu’une telle exposition pouvait induire un
échauffement important du substrat, plus important dans le cas d’un plasma Ar/O; que dans le
cas d’un plasma d’argon pur, avec une différence de I’ordre de 30 K pour une puissance inci-
dente de 50 W. Aussi, une nouvelle série d’expériences a-t-elle été menée dans le but de ci-
bler plus précis€ément la combinaison des conditions responsables de la fragilisation du fil
parmi I’¢élévation de température, les contraintes mécaniques subies par le fil au cours de son
défilement et la présence d’oxygene, responsable de 1’oxydation du substrat, qui rappelons-le
devient jaune a I’issue du prétraitement Ar/O,. Les mesures des forces de rupture associées a
cette seconde série d’expériences peuvent étre observées Figure 4-7.
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Figure 4-6 : Evolution de la température approchée du substrat soumis & un plasma Ar ou Ar/O, pour des puis-
sances incidentes de 50 et 110 W, en fonction du temps d’exposition. La température est mesurée a l’aide d’'un
thermocouple introduit dans un montage congu spécialement pour la mesure, (cf. 2.3.3).
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Figure 4-7 : Evolution de la force de rupture du fil d’acier aprés exposition dans différents environnements.

Pour déterminer dans un premier temps si 1’augmentation de température seule pouvait expli-
quer la fragilisation du fil d’acier, nous avons placé quelques échantillons dans un four chauf-
fé a 650 K pendant 5 minutes, soit a une température de loin supérieure a celle atteinte dans le
plasma, et pendant un temps d’exposition plus long. La force de rupture du fil reste aux alen-
tours de 220 N et on déduit donc que la seule élévation de température ne peut expliquer la
fragilisation observée. Un second test a été réalisé en soumettant le substrat a un plasma
d’argon pur, en augmentant la puissance incidente a 110 W et en maintenant le temps de rési-
dence a 1 min, de maniere a reproduire la méme évolution de température que dans le cas du
prétraitement Ar/O, a 50 W qui a révélé la fragilisation (cf. Figure 4-6), mais en éliminant la
présence d’oxygene. La force de rupture du fil se maintient autour de 215 N et n’est donc a
nouveau que peu affectée par ce traitement. La combinaison élévation de température et pas-
sage dans le systeme de déroulement n’est donc pas non plus responsable de la fragilisation
du fil. Par conséquent, c’est la présence d’oxygene qui est le parametre déterminant, puisque
pour un méme traitement mécanique et une méme évolution de température, la force de rup-
ture du substrat chute cette fois-ci a 200 N en présence d’oxygene.

Pour déterminer si les contraintes mécaniques subies par le fil en défilement dans le systeme
jouent un role dans la fragilisation lorsqu’elles sont associées au passage dans le plasma
Ar/O; (50 W, 1 min), ce traitement a été reproduit en réglant la force du frein magnétique a
z€ro, sans influence notable sur la force de rupture du fil qui demeure aux alentours de 200 N.
Un dernier test a enfin été réalisé en augmentant la puissance incidente a 110 W, afin d’élever
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encore la température atteinte par le substrat et de tester la combinaison température et plasma
Ar/O,. Dans ces conditions, la surface du fil devient alors bleue et sa force de rupture chute a
160 N. C’est donc I’oxydation du substrat qui est responsable de sa fragilisation et cette oxy-
dation s’accélere lorsque la température des especes du plasma augmente, par le biais de
I’augmentation de la puissance incidente.

4.1.2.2 Recherche de I’origine de la fragilisation

Maintenant que nous avons défini précisément les conditions dans lesquelles apparait la fragi-
lisation, nous allons tenter de déterminer comment ces conditions influent sur les propriétés
mécaniques du fil d’acier. En effet, les traitements de surface en général, et les traitements
plasma en particulier, n’affectent les propriétés de volume des substrats qui y sont exposés
que dans la mesure ou ils conduisent a un traitement thermique qui induit des transformations
de phase dans le solide lui-mé&me. Dans notre cas, une simple modification de surface ne peut
pas expliquer une diminution si brutale de la force de rupture du fil métallique, qui perd
jusqu’a 30 % de sa valeur initiale dans le cas du prétraitement Ar/O, a 110 W. Nous allons
donc rechercher dans ce paragraphe comment les propriétés de volume sont affectées par le
traitement effectué.

Dans un premier temps, nous avons observé au MEB la surface du fil d’acier apres différentes
préparations conduisant a différents niveaux de fragilisation. Les images MEB obtenues sont
présentées Figure 4-8 et Figure 4-9. Sur la Figure 4-8, on peut voir que I’échantillon sans trai-
tement se distingue assez nettement des autres échantillons, par la présence d’une couche de
contamination qui recouvre la surface du fil de fagcon inhomogene, et qui correspond aux rési-

dus de lubrifiant de tréfilage dont nous avons parlé dans le paragraphe 4.1.1.2. Pour tous les
autres échantillons, cette couche de contamination n’est plus visible dans les mémes propor-
tions, ce qui montre bien que les différentes préparations testées permettent de supprimer une
grande partie de ces résidus organiques.

En regardant de plus pres, on observe en outre Figure 4-9 que 1’échantillon sans traitement est
le seul ou I’on ne distingue pas clairement les lignes de tréfilage, celles-ci étant masquées par
la couche de contamination. Ces lignes sont visibles pour I’ensemble des autres échantillons,
mais une différence persiste néanmoins entre le substrat nettoyé manuellement a 1’aide de
lingettes imbibées par des solvants et le substrat nettoyé par un traitement plasma. En effet, on
constate sur 1’échantillon nettoyé par voie humide que les sillons creusés par les filieres de
tréfilage semblent encore remplis de lubrifiant, a I’inverse des autres échantillons ou les sil-
lons apparaissent creux. Comme déja mentionné dans le paragraphe 4.1.1.2, ce phénomene
peut s’expliquer par le fait que les prétraitements plasma ont la faculté de nettoyer la surface
du fil d’acier en profondeur, alors que le fait de frotter le fil a I’aide de lingettes a tendance a
tasser les résidus organiques qui s’incrustent dans les sillons présents sur le substrat.

Pour en revenir a I'origine de la fragilisation, la diminution de la force de rupture du fil
semble n’étre corrélée qu’a la rugosité du substrat, qui évolue en sens inverse. En effet, la
rugosité la plus marquée correspond a la force de rupture la plus faible. Pour quantifier cette
rugosité, des analyses AFM ont été réalisées.
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Figure 4-8 : Images MEB de la surface du fil d’acier zingué apres différentes préparations. Le temps de rési-
dence au sein des différents plasmas est d 'une minute. La force de rupture du fil a I'issue de la préparation est
indiquée sous la préparation.

Des représentations 3D obtenues par cette technique peuvent étre observées Figure 4-10 pour
les différentes préparations testées. Pour chaque condition, la valeur de rugosité quadratique
Sq est indiquée. Cette valeur a été calculée sur une zone de 40 pm x 40 pm apres suppression
du rayon de courbure du fil, et correspond a une moyenne sur trois échantillons. On observe
bien que le parametre Sq augmente lorsque la force de rupture diminue. Par ailleurs, la mesure
réalisée dans le cas de I’échantillon nettoyé par les solvants correspond a la rugosité la plus
faible, ce qui est en accord avec I’hypothése formulée précédemment quant & un nettoyage
superficiel du substrat et a un tassement de la contamination dans les sillons creusés au cours
du tréfilage. On déduit également a partir de ces résultats que le prétraitement Ar/O, accroit la
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rugosité de la surface du substrat, ce que I’on peut raisonnablement attribuer a une croissance
externe de ZnO.

Sans tlfglitément Acétone / Ethanol
230 N 230 N

1

10 pm

AMO,50W | AOLIIOW -
T200 N/ T L 160N |

; ~_St » ) 7;' : ! L | 3.‘ :

g |

piigE

/

Figure 4-9 : Zoom MEB des images présentées Figure 4-8.

Néanmoins, les valeurs de rugosité mesurées ne correspondent qu’a une fraction infime (infé-
rieure a 2 %o) du rayon du fil d’acier zingué (150 pm), et ne permettent donc pas de conclure
quant a ’origine de la fragilisation observée. Aussi avons-nous observé au MEB le fil d’acier
a ’endroit de la fracture a I’issue du test de mesure des forces de rupture du fil pour les condi-
tions « sans traitement », « Ar/O, S0W » et « Ar/O, 110W », qui conduisent a trois degrés de
fragilisation bien distincts. Les images obtenues peuvent étre observées Figure 4-11. Les fils
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ont été observés a la fois latéralement et transversalement. Un zoom au centre du fil (en vue
transversale) a également été réalisé pour observer d’éventuelles différences dans la structure
de I’acier qui puissent expliquer la fragilisation.

=

Ar/O, 50 W (200 N) Ar/O, 110 W (160 N)

Figure 4-10 : Représentations 3D de zones de 40 um x 40 um obtenues par AFM pour des échantillons issus de
différentes préparations de surface. Les forces de rupture du fil d’acier ainsi que les valeurs de rugosité quadra-
tique Sq associées sont également indiquées. Les parameétres Sq ont été obtenus apres suppression du rayon de
courbure du fil et correspondent a une moyenne sur trois échantillons.
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Une légeére différence a ainsi été observée entre 1’échantillon « sans traitement » et
I’échantillon « Ar/O, 50W », a savoir une structure plus compacte et un plus grand nombre de
fissures apres passage dans le plasma Ar/O,. Nous avons donc pensé tout d’abord a une modi-
fication de la structure cristallographique du fil d’acier sous I’effet de 1’augmentation de tem-
pérature induite par le passage dans le plasma. L’acier subirait un recuit et deviendrait plus
cristallin, donc plus fragile. Néanmoins, I’observation MEB de la structure de 1’acier au centre
du fil pour la condition « Ar/O, 110W » ne permet pas de confirmer cette hypothese. Par ail-
leurs, nous avons vu que la seule augmentation de la température moyenne ne fragilisait pas le
substrat et que le parameétre déterminant était la présence d’oxygeéne dans la décharge. Pour
observer comment le prétraitement Ar/O, peut agir sur le substrat, nous avons donc réalisé des
profils en profondeur par spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS), a partir de la
surface du fil d’acier. Deux profils ont été réalisés, le premier sur un fil d’acier sans aucun
traitement, et le second sur un fil ayant préalablement été prétraité par un plasma Ar/O, a 110
W pendant une durée d’une minute. Ces deux conditions ont été choisies puisque ce sont
celles qui menent aux valeurs de force de rupture les plus extrémes, et qui permettent donc
d’amplifier au maximum les transformations engendrées sur le substrat pour les identifier plus
facilement. Les profils obtenus peuvent étre visualisés Figure 4-12.

Sans traitement : 230 N Ar/O, 50 W : 200 N Ar/O, 110 W : 160 N

Figure 4-11 : Images MEB du fil d’acier zingué a l’endroit de la fracture occasionnée lors du test de mesure de
la force de rupture du fil, a I’issue de différents traitements ayant conduit a différents degrés de fragilisation. En
haut : vue latérale ; au milieu : vue transversale ; en bas : zoom au centre du fil selon une vue transversale.
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Figure 4-12 : Profils en profondeur par SIMS réalisés de la surface vers [’intérieur du substrat. a) échantillon
sans traitement rompant a 230 N ; b) échantillon prétraité pendant une minute par un plasma Ar/O, a 110 W,
rompant a 160 N.

On observe immédiatement une tres nette différence entre les échantillons avant et apres pré-
traitement Ar/O,. Sur 1’échantillon sans traitement (Figure 4-12 a), on observe dans les pre-
miers instants du profil un pic trés fin d’oxygeéne, qui correspond a une fine couche superfi-
cielle d’oxyde et/ou d’hydroxyde de zinc. On voit ensuite 1’intensité du pic de zinc croitre,
atteindre un maximum et diminuer progressivement alors que le pic de fer gagne en intensité.
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Ceci concorde bien avec la couche électrolytique de zinc déposée sur le fil d’acier. Sur
I’échantillon prétraité (Figure 4-12 b), le comportement est sensiblement différent. Le pic
d’oxygene, beaucoup plus large, suit une évolution qui peut étre directement mise en relation
avec 1I’évolution du pic de zinc. En effet, on peut observer que 1’intensité du pic de zinc atteint
trés rapidement un palier qui se maintient sur toute la largeur du pic d’oxygeéne, puis aug-
mente légerement avant de décroitre progressivement. L’intensité du pic de fer ne commence
quant a elle a croitre que vers la fin du palier de zinc. On peut donc raisonnablement affirmer
que le prétraitement Ar/O, a 110 W est responsable d’une importante formation d’oxyde de
zinc, voire méme d’une conversion totale de la couche de zinc métallique en ZnO.

Une seconde différence importante qui apparait entre ces deux profils est la différence
d’intensité¢ des éléments détectés. Néanmoins, la technique SIMS utilisée pour réaliser ces
profils n’est pas une technique quantitative et il faut donc interpréter ce phénomene avec pré-
caution. Il est cependant envisageable que le prétraitement Ar/O, conduise a la formation de
couches d’oxydes de zinc et de fer dont les rendements de pulvérisation sont beaucoup plus
faibles que ceux du zinc et du fer métalliques. L’oxygene étant présent majoritairement sous
la forme ZnO dans les deux profils, son intensité est la seule qui soit peu modifiée d’un
échantillon a I’autre.

Pour conclure sur 1’origine de la fragilisation, on peut émettre 1’hypothése qu’au cours du
prétraitement Ar/O,, il se produit une oxydation externe de la surface du fil d’acier. Cette
oxydation peut aller jusqu’a convertir totalement le zinc métallique en ZnO, voire méme for-
mer de I’oxyde de fer pour les fortes puissances injectées dans la décharge. L.’oxydation ex-
terne est principalement gouvernée par la diffusion d’ions zinc et d’ions fer vers la surface du
fil sous l’effet de 1’augmentation de la température. Ces ions réagissent ensuite avec
I’oxygene présent dans le plasma pour former des couches d’oxydes de zinc et/ou de fer. In-
versement, il se produit une diffusion de lacunes cationiques vers ’intérieur du substrat, qui
peuvent induire une porosité importante au niveau de I’interface entre les couches d’oxyde et
le métal, connue sous le nom de porosité Kirkendall. Cette interface peut ainsi comporter de
larges vides qui sont autant de zones a partir desquelles des fissures peuvent naitre et se pro-
pager au sein du fil d’acier, altérant sa structure. La fragilisation pourrait donc étre le résultat
de fissures se propageant de la surface vers le cceur du fil métallique, fissures qui prendraient
naissance a partir des vides occasionnés par I’oxydation externe de la surface du fil soumise a
I’exposition au plasma Ar/O,. En ’absence d’oxygene, les diffusions ioniques se produiraient
également, mais ne conduiraient pas a la formation de couches d’oxydes. Il n’y aurait donc
pas d’interface oxyde/métal ou des vides pourraient s’établir et initier des fractures au sein du
fil d’acier. L’augmentation de température, par le biais de 1’augmentation de la puissance in-
jectée dans le plasma, accélererait fortement ce processus.

On peut également avancer 1’hypothése que 1’oxydation du zinc occasionne des contraintes
locales provoquées par I’augmentation de volume occasionnée par la transformation du zinc
en ZnO. On peut en effet observer Figure 2-1 que le zinc se répartit de fagcon hétérogene tout
autour du fil, et principalement dans les entailles présentes a la surface du fer. Ainsi, le chan-
gement de volume dans ces régions pourrait amorcer des fissures pendant le refroidissement
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du fil a I’issue du traitement plasma. Ces fissures constitueraient alors les points d’initiation
de rupture du fil.

4.1.2.3 Recherche d’un prétraitement sans fragilisation

Au cours des paragraphes précédents, nous avons montré que la meilleure préparation de sur-
face au regard de 1’adhésion (prétraitement par plasma Ar/O,) était responsable d’une fragili-
sation du fil. Cette préparation ne pourrait donc pas étre une solution viable d’un point de vue
industriel. Néanmoins, nous avons observé que le degré de fragilisation était directement
fonction des conditions fixées pour la réalisation du prétraitement. Nous avons donc cherché
des conditions de prétraitement Ar/O, qui puissent permettre 1’obtention de bonnes valeurs
d’adhésion tout en minimisant les dommages engendrés sur le fil d’acier.

Pour un temps de résidence au sein de 1’¢lectrode fixé a une minute, nous avons vu précé-
demment que la fragilisation s’accentue avec 1’augmentation de la puissance incidente, qui est
responsable d’une élévation de température et d’une accélération de la cinétique d’oxydation.
Nous avons donc, dans un premier temps, cherché a déterminer si le fait de diminuer la puis-
sance incidente pouvait minimiser la fragilisation du fil, tout en conservant un temps de rési-
dence d’une minute. La mesure des forces de rupture du fil a I’issue du prétraitement Ar/O,,
en fonction de la puissance incidente, peut étre observée Figure 4-13.

On peut y observer que la force de rupture du fil d’acier n’est que peu affectée par le prétrai-
tement Ar/O, tant que la puissance incidente est inférieure ou égale 2 40 W. A partir de 45 W,
la force de rupture du fil chute rapidement d’une dizaine de newtons et la fragilisation
s’accentue ensuite avec 1’augmentation de puissance. La coloration du fil d’acier est égale-
ment trés dépendante de la puissance incidente. Jusqu’a 40 — 45 W, la surface du substrat ne
subit qu’une légere coloration. Au-dela de 45 — 50 W, la coloration devient beaucoup plus
marquée, passant du jaune au bleu pour des puissances de 100 et 110 W. D’un point de vue
qualitatif, on peut donc, d’un simple coup d’ceil, se faire une idée de I’étendue de la fragilisa-
tion.

Tous les prétraitements précédemment décrits souffrent toutefois d’un sérieux inconvénient, a
savoir la durée importante requise pour nettoyer le fil en continu. En effet, la vitesse de défi-
lement que ’on doit fixer pour avoir un temps de résidence d’un point du substrat d’environ
une minute au sein de 1’électrode de 10 cm est de 0,167 cm/s, ce qui requiert une durée de 30
minutes pour nettoyer 3 metres de fil. Ceci peut donc constituer un obstacle au développement
industriel du procédé. Aussi avons-nous cherché s’il était possible de minimiser la fragilisa-
tion du fil en conservant une puissance incidente élevée, mais en réduisant cette fois-ci le
temps de résidence dans la décharge, dans 1’optique de réduire la durée requise pour I’étape
de prétraitement. Pour cela, nous avons fixé la puissance incidente a 100 W et diminué le
temps de résidence en augmentant la vitesse de défilement linéaire du substrat, tout en con-
servant une électrode de 10 cm de longueur pour un tube de décharge de 34 cm. Les valeurs
des forces de rupture du fil a I’issue de ces prétraitements sont indiquées Figure 4-14.
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Figure 4-13 : Mesure des forces de rupture du fil d’acier a l'issue d’un prétraitement Ar/O, d’une durée fixée a
une minute, en fonction de la puissance incidente réglée pour le prétraitement. La puissance O W correspond a
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Figure 4-14 : Mesure des forces de rupture du fil d’acier a l’issue d’un prétraitement Ar/O; réalisé avec une
puissance incidente de 100 W, en fonction du temps de résidence dans la décharge. Le temps 0 s correspond a

une durée nulle de prétraitement, soit aucun traitement.

On peut voir que pour une puissance incidente de 100 W, la fragilisation du fil est tres brutale
des les premieres secondes du prétraitement, et s’atténue ensuite pour des durées supérieures a
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10 s. Pour un temps de résidence de 4 s, temps minimal que I’on peut définir avec notre dis-
positif expérimental en conservant une électrode de 10 cm, la force de rupture chute déja a
205 N. Nous avons donc diminué progressivement la puissance incidente en maintenant le
temps de résidence a 4 s, correspondant a une vitesse linéaire de 2,5 cm/s, dans le but de trou-
ver des conditions de prétraitement alliant temps de résidence minimal et puissance maximale
qui ne fragilisent pas le fil. Ainsi, a 80 W (pour une durée de 4 s), la force de rupture du fil a
I’issue du prétraitement est de 220 N et n’est donc que tres peu affectée par la préparation.

Deux couples de temps de résidence et de puissance incidente ont donc été trouvés pour per-
mettre un prétraitement Ar/O, qui ne fragilise pas le fil d’acier zingué, a savoir (60 s ; 40 W)
et (4 s; 80 W). Nous avons alors vérifié que ces nouvelles conditions permettaient toujours
I’obtention de bons niveaux d’adhésion. Nous avons également étudié, pour chacune de ces
conditions, I’influence de la concentration en dioxygéne dans la décharge au cours du prétrai-
tement, en fixant le flux de gaz total a 10 slm. Les valeurs d’adhésion entre le caoutchouc et le
fil d’acier zingué revétu du dépdt plasma peuvent étre appréciées Figure 4-15. Pour mieux
observer la dispersion des valeurs, et pour pouvoir représenter sur le méme graphe le nombre
d’échantillons dont la force d’adhésion est supérieure a la force de rupture du fil, nous avons
représenté individuellement ’ensemble des valeurs mesurées plutot que la valeur moyenne
des mesures et leur écart type.

Pour chaque condition de prétraitement, sept échantillons ont été introduits simultanément
dans le caoutchouc au cours du méme enrobage. Sur ces sept échantillons, deux ont été enro-
bés directement a 1’issue de la préparation, et les cinq autres ont été préalablement revétus
d’une couche mince organochlorée dont les conditions de réalisation sont rassemblées Ta-
bleau 4-1. Les valeurs d’adhésion mesurées pour les échantillons non revétus sont représen-
tées par des carrés gris, tandis que celles mesurées pour les échantillons revétus sont représen-
tées par des ronds rouges ou noirs. Ces ronds sont remplacés par des étoiles lorsque la force
d’adhésion excede la force de rupture du fil, et donc lorsque le fil n’a pas pu étre extrait du
caoutchouc. Les symboles rouges correspondent aux forces d’adhésion mesurées lorsque le fil
fraichement revétu n’a eu aucun contact avec la poulie en sortie du réacteur. En effet, nous
avons vu au paragraphe 2.2.1 que les dépots, contrairement aux prétraitements, sont réalisés
avec un tube de décharge de 15 cm de longueur (et non plus 34 cm). Il est alors possible, dans
cette configuration, de récupérer en sortie du réacteur une longueur d’environ 20 cm de fil
revétu, qui ne soit pas entrée en contact avec la poulie, et de réaliser un test d’adhésion (pour
chaque condition expérimentale) avec cette longueur de fil.

On observe donc Figure 4-15 que ’ensemble des conditions testées conduisent a de bonnes,
voire tres bonnes valeurs d’adhésion, qui excedent souvent la force de rupture du fil d’acier
lorsque ce dernier est revétu d’une couche mince avant d’étre enrobé dans le caoutchouc. Au
contraire, tous les échantillons non revétus ne montrent aucune adhérence au caoutchouc. A
quelques reprises, on voit que le fil d’acier se rompt a des forces de I’ordre de 210 N, indi-
quant qu’une fragilisation se produit encore de temps a autre. Mais globalement, le phéno-
mene est fortement minimisé comparé aux premieres observations qui ont été faites. On ob-
serve également que la concentration en dioxygene dans la décharge au cours du prétraitement
est sans influence notable sur les valeurs d’adhésion.
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Figure 4-15 : Mesure des forces d’adhésion entre le caoutchouc et le fil d’acier zingué ayant été préalablement
prétraité par un plasma Ar/O;, avant d’étre revétu d’une couche mince dans les conditions indiquées Tableau
4-1, en fonction de la concentration en dioxygéne dans la décharge au cours du prétraitement, et pour deux
couples de puissance incidente et de temps de résidence au sein de [’électrode : a) 40 W, I min ; b) 80 W, 4 s.
Les valeurs d’adhésion entre le caoutchouc et le fil tout juste issu de la préparation sont également indiquées.
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La derniere remarque que nous ferons concerne le passage du fil fraichement revétu sur la
poulie en sortie du réacteur. On voit en effet que, dans presque tous les cas, la plus grande
valeur d’adhésion mesurée est celle de I’échantillon qui n’est pas passé sur cette poulie. Ce ne
sont ici que quelques exemples parmi de nombreux autres qui ne sont pas présentés dans ce
mémoire, et dont certains sont beaucoup plus flagrants. De maniere générale, on observe que
le passage sur la poulie fait perdre de 10 a 40 % de la force d’adhésion mesurée lorsqu’aucun
contact n’est établi, en fonction de 1’état du dispositif. Ceci peut s’expliquer par le fait que ce
contact, entre le fil revétu et la poulie, peut arracher une partie plus ou moins importante de la
couche mince déposée, et donc empécher la formation d’une interphase d’adhésion dans ces
régions, comme nous ’avons évoqué dans le paragraphe 3.3.2. Cet aspect devra donc nécessi-
ter une attention particuliere pour permettre le développement industriel du procédé.

Pour conclure brievement sur 1’étude de 1’optimisation de la préparation de surface, on peut
donc dire que I’obtention de bons niveaux d’adhésion entre le caoutchouc et le fil d’acier zin-
gué nécessite de réaliser un prétraitement Ar/O, de la surface du fil avant de le revétir d’une
couche mince organochlorée. Les meilleures conditions de prétraitement trouvées pour per-
mettre un nettoyage efficace de la surface du fil sans le fragiliser sont les couples (puissance
incidente ; temps de résidence) a (40 W ; 60 s) et (80 W ; 4 s). La concentration en dioxygene
dans la décharge n’exerce pas d’influence significative sur les niveaux d’adhésion obtenus.
Pour la suite de 1’¢étude dédiée a 1’optimisation de la couche mince, nous fixerons cette fois-ci
une méme préparation de surface pour I’ensemble des expériences qui seront réalisées. Nous
choisirons les conditions permettant le prétraitement le plus rapide, avec la plus faible teneur
en oxygene, a savoir une puissance incidente de 80 W, un temps de résidence au sein de
1’¢lectrode haute tension de 4 s (vitesse de défilement linéaire de 2,5 cm/s), et une concentra-
tion en dioxygene de 0,5 %. Dans ces conditions, traiter trois metres de fil ne prend plus que
deux minutes au lieu de trente.

4.1.3 Optimisation de la couche mince

Jusqu’a maintenant, nous avons toujours réalisé le méme dépdt de couche mince pour recher-
cher la meilleure préparation de surface du substrat. Dans ce paragraphe, nous allons a présent
exposer les expériences qui nous ont permis de définir les meilleures conditions de dépot.
Nous raisonnerons ici en termes d’épaisseur de couche pour déterminer 1’influence de ce pa-
rametre.

Trois puissances incidentes différentes ont été testées : 10, 30 et 50 W. Les autres conditions
de dépot (flux de gaz et de précurseur et fréquence du signal haute tension) sont les mémes
que celles indiquées Tableau 4-1. Pour obtenir 1’épaisseur de couche désirée, nous avons fait
varier, pour chaque puissance incidente, la vitesse de défilement linéaire du substrat. Cette
vitesse a été déterminée a partir de la mesure des cinétiques de dépdt dynamiques présentées
Figure 3-22, et qui correspondent au produit de la vitesse de défilement du substrat par
I’épaisseur de couche obtenue a cette vitesse.
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Nous avons pu constater que pour une épaisseur recherchée, la couleur des couches obtenues
était identique quelle que soit la puissance incidente utilisée pour la réalisation du revétement,
ce qui nous permet de penser que les épaisseurs des couches obtenues aux différentes puis-
sances sont tres voisines. Les valeurs d’adhésion mesurées en fonction de 1’épaisseur du revé-
tement organochloré pour les différentes puissances incidentes testées sont indiquées Figure
4-16. Dans un souci de clarté, nous avons a nouveau représenté les valeurs moyennes et les
écarts type des forces mesurées.
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Figure 4-16 : Mesure des forces d’adhésion entre le caoutchouc et un fil d’acier zingué prétraité par un plasma
Ar/O, (45; 80 W, 0,5 % O,), puis revétu d’'une couche mince réalisée a partir de DCM, en fonction de
U’épaisseur de la couche, et pour différentes puissances incidentes.

On observe que, quelle que soit la puissance incidente, le maximum d’adhésion est obtenu
pour une épaisseur de couche de 75 nm. Des écarts peuvent néanmoins €tre observés entre les
différentes puissances, avec des forces d’adhésion qui semblent diminuer lorsque la puissance
augmente. En considérant les résultats obtenus dans les paragraphes 3.3.3 et 3.3.4, on déduit
que la chimie de la couche, fonction de la puissance injectée dans la décharge, joue aussi un
role important dans les mécanismes d’adhésion.
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4.1.4 Conclusion sur ’optimisation de I’adhésion

Nous avons donc montré que pour obtenir une forte interphase d’adhésion entre le fil d’acier
zingué et le caoutchouc, il faut a la fois soigner la préparation de surface et réaliser une
couche mince possédant des caractéristiques bien définies. La meilleure préparation de sur-
face trouvée est un prétraitement Ar/O,, qui permet a la fois de supprimer les résidus de lubri-
fiant de tréfilage et de favoriser une croissance externe de ZnO, qui peut étre converti en une
structure jouant un réle important dans les mécanismes d’adhésion. Cette conversion est ini-
tiée par la couche mince organochlorée qui doit avoir une épaisseur critique, de I’ordre de 75
nm, et qui doit étre réalisée de préférence a faible puissance.

Comme nous avons montré a la fin du chapitre 3 que I’augmentation de la puissance pouvait
faire évoluer la couche mince, d’une structure de type hydrocarbure vers une structure plus
proche de celle du noir de carbone, ou du graphite, on peut imaginer que le dép6t plasma doit
comporter certaines fonctions chimiques qui sont utiles, voire indispensables a I’édification de
I’interphase d’adhésion, et que ces fonctions sont plus facilement trouvées lorsque le revéte-
ment est réalisé a faible puissance.
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4.2 Compréhension de ’adhésion

Dans cette dernicre partie, nous allons aborder le cceur de notre étude, a savoir la compréhen-
sion des mécanismes physico-chimiques qui sont responsables de 1’édification d’une forte
interphase d’adhésion entre le caoutchouc et le fil d’acier zingué revétu de la couche mince
déposée par plasma. La compréhension de ces mécanismes constitue en effet, du point de vue
scientifique, 1’objectif principal de nos travaux. Nous commencerons dans un premier temps
par présenter les différentes analyses que nous avons réalisées, dans le but de déterminer les
phénomenes qui se produisent au cours de la vulcanisation. Nous apporterons ensuite des
éléments de discussion sur les origines possibles de 1’adhésion a partir des observations que
nous aurons faites.

4.2.1 Analyse de ’interphase d’adhésion

4.2.1.1 Action de la couche mince sur le substrat

Des la fin du chapitre 3 et I’étude de la chimie de la couche déposée en dynamique (cf. 3.3.3),
nous avons montré que du zinc pouvait étre présent sous une autre forme que ZnO au niveau
de I’interface entre le substrat et la couche mince organochlorée (cf. Figure 3-30). Nous en
avons déduit que Ioxyde de zinc, initialement présent a la surface du substrat, pouvait &tre
converti en une nouvelle structure sous 1’action de la couche mince. Plus tard (4.1.1.2), nous
avons conclu que la nouvelle structure formée devait apporter une contribution bénéfique a
I’édification de I’interphase d’adhésion. En effet, le surplus de ZnO formé au cours du prétrai-
tement Ar/O, est néfaste pour 1’adhésion si le fil d’acier zingué est enrobé dans le caoutchouc
directement apres le prétraitement. En revanche, si 1’on dépose le revétement plasma sur le
substrat prétraité avant de 1’enrober dans la gomme, le surplus de ZnO formé n’entrave plus
I’édification de I’interphase. Au contraire, c’est dans ces conditions que les meilleurs niveaux
d’adhésion sont atteints (cf. Figure 4-1). Dans ce premier paragraphe, nous allons donc étu-
dier la structure formée a I’issue de la conversion du ZnO.

Nous avons tout d’abord observé que la conversion est plus marquée lorsque le dépdt est ef-
fectué a forte puissance, comme en témoigne le décalage tres net entre les temps d’ apparition
du zinc et de ’oxygeéne a 50 W sur la Figure 3-30, non observé a 10 W. Pour vérifier si le
responsable de cette conversion est la température plus élevée ou la modification de la chimie
de la couche a 50 W, nous avons reproduit cette expérience en réalisant un nouveau dépot a
10 W dans les conditions reprises Tableau 4-1, excepté la vitesse de défilement linéaire qui a
été augmentée a 1,712 cm/s, de maniere a obtenir une couche de 25 nm d’épaisseur seule-
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ment, pour que les profils XPS soient plus rapides a mesurer. Ce dépot a été réalisé apres
avoir fait subir un prétraitement plasma Ar/O, a la surface du substrat, pendant 4 s, avec une
puissance incidente de 80 W. Nous avons ensuite prélevé deux échantillons de quelques cen-
timétres de ce fil revétu. L’un des échantillons a été envoyé directement a I’analyse tandis que
’autre a tout d’abord été introduit dans un four chauffé a 428 K (155 °C) pendant 30 min, soit
la température atteinte au cours de la vulcanisation, mais pendant un temps deux fois plus
long, pour que les phénomenes qui s’y produisent soient plus marqués et plus facilement ob-
servables. Les profils XPS de ces deux échantillons peuvent étre visualisés Figure 4-17.
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Figure 4-17 : Profils de concentration en profondeur réalisés par XPS sur des dépots de 25 nm d’épaisseur,
réalisés en dynamique a partir de dichlorométhane avec une puissance incidente de 10 W. a) directement apres
le dépot ; b) en ayant introduit préalablement le dépot dans un four chauffé a 155 °C (428 K) pendant 30 min.
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Nous pouvons a nouveau constater une différence entre les deux profils au niveau de
I’interface entre la couche mince et le substrat, a savoir un décalage entre le zinc et I’oxygéne
dans le cas du dépdt mis au four (Figure 4-17 b). La concentration en zinc y est plus impor-
tante que celle d’oxygene au sein de la couche, montrant que du zinc y est présent sous une
autre forme que de Ioxyde de zinc ZnO steechiométrique. On peut donc déduire que c’est
I’¢lévation de température, et non une chimie différente, qui est responsable de la conversion
du ZnO. De plus, on observe que le temps requis pour atteindre I’interface est plus faible
apres passage au four, comme si le dépot était moins épais. L’¢lévation de température semble
donc également responsable d’un dégazage de la couche, provenant certainement de la libéra-
tion des especes les plus volatiles. Par ailleurs, la détection de zinc des le début du profil
montre que le dégazage peut dévoiler une partie du substrat, ou que des especes créées a
I’interface peuvent migrer a travers la couche jusqu’a sa surface.

La nature des produits formés, issus de la conversion du ZnO, a pu en partie étre suspectée
des la réalisation des profils XPS présentés Figure 3-30. En effet, le suivi du spectre haute
résolution du chlore 2p tout au long du profil réalis€¢ a 10 W (Figure 3-30 a) nous a permis
d’observer un ¢largissement des contributions présentes dans le pic Cl 2p, précisément au
moment ou le zinc fait son apparition. Nous avons ainsi déduit que de nouvelles contributions
chimiques étaient présentes dans le spectre du chlore a I’interface, correspondant a des sels de
zinc, qui se forment déja a 10 W, bien que le profil correspondant ne permette pas d’observer
directement la conversion. En revanche, une trés nette augmentation de la concentration rela-
tive en chlore est visible sur le profil a 50 W (Figure 3-30 b) lorsqu’on arrive a I’interface et
que le zinc commence a apparaitre, alors que la concentration d’oxygene reste nulle, ce qui
semble indiquer que I'un des sels de zinc formés ne contient pas d’oxygene et correspondrait
au chlorure de zinc ZnCl,. La conversion de ZnO pourrait ainsi suivre une réaction du type :

ZnO + 2 HCI — ZnC12 + H2O

ou HCI serait du chlorure d’hydrogene gazeux piégé, ou plus probablement formé a partir des
especes chlorées de la couche mince.

Pour obtenir de plus amples informations sur les modifications de la surface du substrat sous
I’influence de 1’¢lévation de température en présence de la couche mince organochlorée, nous
avons reproduit I’expérience consistant a introduire un échantillon sur deux dans un four a
155 °C pendant 30 min, mais en réalisant cette fois-ci une couche mince de 75 nm. Nous nous
sommes donc replacés précisément dans les conditions de dépot du Tableau 4-1 apres avoir
réalisé le prétraitement Ar/O, (80 W ; 4 s; 0,5 % d’0O,), soient les conditions de prétraitement
et de dépdt optimales au regard de 1’adhésion. Les deux échantillons ont été analysés a la fois
par microscopie a balayage électronique (MEB) et par spectrométrie de masse d’ions secon-
daires a temps de vol (TOF-SIMS) en mode statique.

Dans un premier temps, on peut observer Figure 4-18 les clichés MEB du fil d’acier zingué
revétu avant et apres mise au four. Une différence majeure est immédiatement visible entre les
deux échantillons, a savoir I’apparition d’'une multitude de petites bosses (ou 1lots) d’un dia-
metre avoisinant le demi-micron, qui recouvrent la quasi-intégralité de la surface du fil mis au
four. Sur les images du dép6t qui n’a pas été introduit au four, on peut néanmoins observer
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avec un grossissement suffisamment important qu’une esquisse de ces ilots commence déja a
se dessiner, preuve que leur formation est fortement accélérée par I’élévation de température.
Nous pouvons €galement noter que ces ilots sont alignés dans la direction de 1’axe du fil,
comme si leur croissance suivait les lignes de tréfilage. Le développement de ces structures
pourrait donc s’expliquer par une énergie de surface plus importante, ou par la présence de
défauts (fissures) au niveau de ces lignes, qui augmentent localement les cinétiques de diffu-

sion.

Avant recuit Apres recuit

Figure 4-18 : Observations MEB d'un fil d’acier zingué prétraité par un plasma Ar/O; et revétu d’une couche
mince organochlorée de 75 nm d’épaisseur par plasma. A gauche : directement apres le dépot plasma ; a
droite : apres passage au four pendant 30 min a 155 °C (428 K).
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Pour obtenir davantage d’informations chimiques sur les nouvelles structures formées, les
deux échantillons ont été analysés en TOF-SIMS statique. Des spectres de masse ont tout
d’abord été enregistrés et peuvent étre visualisés Figure 4-19. L’une des principales diffé-
rences qui a pu €tre observée entre les spectres de masse des deux échantillons est la répéti-
tion périodique d’une méme séquence de pics sur I’échantillon mis au four, que nous avons pu
identifier comme étant des cristaux de (ZnO),Zn", (Zn0O),ZnOH" et (ZnO),ZnCI" en les com-
parant aux massifs isotopiques de référence de ces cristaux, qui sont fournis Figure 4-20. Ces
cristaux ne sont pas du tout visibles dans le cas de I’échantillon qui n’a pas été¢ mis au four.
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Figure 4-19 : Portion des spectres de masse (en ions positifs) mesurés en TOF-SIMS statique a partir d un fil
d’acier zingué prétraité par un plasma Ar/O; et revétu d’une couche mince organochlorée de 75 nm d’épaisseur.
En haut : analysé directement apres le dépot plasma ; en bas : apres passage au four pendant 30 min a 155 °C.

On peut donc conclure que I’échantillon mis au four est couvert de différentes structures de la
forme Zn,,OH,Cl, (w, X, y, z € [0, 1, 2, 3, ...]) parmi lesquelles on peut trouver 1’oxyde de
zinc ZnO, I’hydroxyde de zinc Zn(OH),, le chlorure de zinc ZnCl,, 1’oxychlorure de zinc
Zn,0OCl,, I’hydroxychlorure de zinc Zn(OH)CL, ou encore des structures plus complexes
comme la simonkolléite Zns(OH)sCl,. Le fait que ces structures ne soient pas visibles sur les
spectres de masse de 1’échantillon avant recuit ne signifie pas nécessairement que leur forma-
tion ne s’est pas produite. En effet, leur formation étant accélérée par 1’élévation de tempéra-
ture, il est possible que ces structures soient beaucoup moins développées et n’aient pas émer-
g¢é de la couche. De plus, c’est peut-étre le dégazage de la couche qui a dévoilé une partie de
la surface du substrat, dégazage qui se produit surtout pendant la mise au four. La technique
TOF-SIMS ne permettant d’analyser que le premier nanometre de la surface d’un échantillon,
ces structures ne peuvent pas étre observées si la couche mince recouvre le substrat de fagon
homogene. Pour observer la répartition de ces especes, une cartographie du carbone et du
chlore a été réalisée sur le dépdt mis au four, toujours en TOF-SIMS statique, et peut étre vi-
sualisée Figure 4-21. Les flots précédemment décrits sont clairement visibles. Ils apparaissent
sombres sur la cartographie du carbone, et brillants sur la cartographie du chlore. On en déduit
que ces ilots correspondent a des espéces chlorées inorganiques, et 1’on peut donc raisonna-
blement affirmer qu’il s’agit bien d’especes de la forme Zn,,OxH,Cl,.
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Figure 4-20 : Massifs isotopiques de référence des cristaux de (Zn0),Zn", (ZnO),ZnOH" et de (Zn0O),ZnCIl*
ayant servi a identifier les espéces sur la Figure 4-19.
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Figure 4-21 : Cartographie réalisée en TOF-SIMS statique de la surface d’un fil d’acier zingué prétraité par un
plasma Ar/O; et revétu d’'une couche mince organochlorée de 75 nm d’épaisseur, apres introduction dans un
four chauffé a 155 °C pendant 30 min. A gauche : cartographie du carbone ; au milieu : cartographie du
chlore ; a droite : superposition du carbone (en vert) et du chlore (en rouge).
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4.2.1.2 Observation directe de I’interphase

Nous venons donc de montrer que I’attaque de la surface du substrat par les especes chlorées
de la couche mince conduit a la croissance de structures de type Zn,,O,H,Cl,, qui se dévelop-
pent sous la forme d’ilots, préférentiellement au niveau des lignes de tréfilage. Nous avons
¢galement montré que la croissance de ces structures est fortement accélérée par 1’¢1évation
de température et que les flots formés peuvent suffisamment croitre pour émerger de la
couche mince. Néanmoins, 1I’émergence des ilots est probablement due au fait qu’une partie
du revétement plasma est supprimée par dégazage, phénomene qui ne peut pas se produire
lorsque la couche mince est prise en sandwich entre le substrat et le caoutchouc. Aussi, pour
observer les transformations induites par le dépdt plasma sur la surface du substrat dans la
situation réelle, a savoir au cours de la vulcanisation, nous avons réalisé une coupe FIB (fais-
ceau d’ions focalisés) dans la direction de I’axe du fil pour pouvoir observer directement
I’interphase d’adhésion formée par microscopie électronique a transmission (TEM). Le fil
d’acier zingué a été préalablement traité dans les conditions de prétraitement (80 W ; 4 s ; 0,5
% d’0,) et de dépdt (Tableau 4-1) optimales avant d’étre enrobé dans la gomme. La coupe
FIB, observable Figure 4-22, a été faite précisément au niveau des ilots, de maniere a pouvoir
observer I’intérieur de ces structures. On voit distinctement sur cette coupe un alignement de
plusieurs bosses.

_ Zn_ 0. ; Cl Caoutchouc

—— X Couche mince Zinc Acier

Figure 4-22 : Image TEM de la coupe FIB réalisée pour observer directement l'interphase d’adhésion formée a
Uissue de la vulcanisation entre le caoutchouc et le fil d’acier zingué prétraité par plasma Ar/O, et revétu d’une
couche mince organochlorée de 75 nm d’épaisseur. La coupe FIB a été réalisée dans la direction de I’axe du fil,
ou encore dans la direction des lignes de tréfilage, en ciblant un alignement d’ilots, de maniere a pouvoir obser-
ver lintérieur de ces structures. Des pointillés blancs sont ajoutés sur la figure pour délimiter la couche mince.

Pour mieux visualiser la structure interne de ces ilots, des zooms ont été réalisés sur deux
bosses différentes présentes sur la coupe FIB, zooms qui peuvent €tre observés Figure 4-23.
Sur ces clichés, on distingue assez nettement la couche mince entre le caoutchouc et le subs-
trat, ce qui nous permet de déduire la mise en place de deux interfaces distinctes caoutchouc /
couche mince et couche mince / substrat. La couche mince est uniforme en épaisseur et
épouse parfaitement la forme du substrat sur lequel elle est déposée. On observe en effet que
le dépdt plasma se souleve au-dessus des ilots, qui ne peuvent donc plus émerger de la couche
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mince, celle-ci étant piégée entre le caoutchouc et le fil d’acier et ne pouvant donc plus perdre
une partie de son volume par dégazage. On voit également sur les zooms que les Tlots ont une
structure interne poreuse (Figure 4-23 b) et sont constitués de plusieurs grains (Figure 4-23 c).

T

500 nm 500 nm

Figure 4-23 : Zooms TEM sur deux ilots présents sur la coupe FIB présentée Figure 4-22. Des pointillés blancs
sont ajoutés sur les figures pour délimiter la couche mince.

Un grossissement supplémentaire, fourni Figure 4-24, est nécessaire pour distinguer plus net-
tement la couche de zinc métallique. Néanmoins, méme a cette échelle, il est impossible
d’observer clairement la couche de ZnO. On ne peut donc pas conclure a partir de ces obser-
vations si la couche de ZnO est partiellement ou totalement convertie, et si une partie de la
couche de zinc métallique est également transformée en Zn,,O,H,Cl,. On observe cependant
un vide entre les couches de zinc métallique et de Zn, OH,Cl,, pouvant correspondre a de la
porosité Kirkendall et indiquer une importante diffusion des especes au cours de la formation
de I'interphase d’adhésion. De plus, on observe également Figure 4-24 des vides plus impor-
tants au sein de la bosse, vides dans lesquels une partie de la couche mince pourrait venir
s’emboiter et apporter une contribution mécanique a 1’adhésion s’établissant entre le fil
d’acier et la gomme.
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500 nm Zinc

100 nm
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Figure 4-24 : Zoom TEM effectué a partir de la Figure 4-23 b. Des pointillés blancs sont ajoutés sur la figure
pour délimiter la couche de zinc métallique.

Une cartographie EDX a également été réalisée a partir de la Figure 4-23 c, et peut €tre obser-
vée Figure 4-25. On peut y voir que la bosse est bien composée de zinc, d’oxygene et de
chlore. Le signal du chlore est cependant assez faible au sein de la bosse et se concentre prin-
cipalement dans la couche mince. Néanmoins, on détecte davantage de chlore dans la bosse et
au niveau du fer que dans le caoutchouc. Il semble donc que le chlore diffuse plus facilement,
a partir de la couche, dans la direction du fil d’acier que dans la direction de la gomme.

— ]

0 i

250.nm

Figure 4-25 : Cartographie EDX réalisée a partir de la Figure 4-23 c. Des pointillés blancs sont ajoutés sur la
cartographie du chlore pour délimiter la couche mince.
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4.2.1.3 Etude de la diffusion des especes pendant la vulcanisation

Pour obtenir de plus amples informations sur la chimie de I’interphase d’adhésion créée au
cours de la vulcanisation, nous avons réalisé des profils en profondeur par TOF-SIMS dyna-
mique a travers I’interphase, cette technique permettant de suivre 1’évolution d’une grande
partie des espéces présentes, qu’elles soient organiques ou inorganiques. Ce genre d’analyse
est néanmoins particuliérement délicat a réaliser a I’issue de la vulcanisation. En effet,
I’interphase d’adhésion est une zone tres étroite, de I’ordre de 100 nm, prise en sandwich
entre deux structures beaucoup plus volumineuses : le fil d’acier d’un c6té et le caoutchouc de
I’autre. La préparation d’échantillon requise pour réaliser une telle analyse est donc particulie-
rement complexe et a constitué 1’une des principales difficultés de cette étude.

On rencontre différentes méthodes dans la littérature. L’une de ces méthodes consiste a plon-
ger un fil enrobé dans 1’azote liquide, de manicre a baisser la température du systeme en des-
sous de la température de transition vitreuse du caoutchouc. On peut ensuite briser ce dernier
a I’aide d’un marteau et récupérer les fils enrobés pour en analyser la surface [38]. Une se-
conde méthode consiste a laisser tremper des fils extraits du caoutchouc plusieurs heures dans
un solvant pour se débarrasser de la gomme restante sur les fils, comme par exemple dans du
diisopropylbenzene [39], de 1’ortho-dichlorobenzene [24, 139], du xylene [49, 52], ou du to-
luéne. Une troisieme méthode est de simuler la vulcanisation dans un caoutchouc « modele »
liquide a base de squaléne contenant les différents additifs que 1’on retrouve dans le caout-
chouc [23, 28, 29]. De cette maniere, le méme type de réactions peut se produire a la surface
du fil d’acier, sans que du caoutchouc n’y reste accroché. Enfin, une derniére méthode que
nous citerons consiste a insérer un morceau de papier filtre entre le fil d’acier et le caoutchouc
au cours de la vulcanisation [33, 140, 141, 142]. Ce papier filtre empéche les plus grosses
especes de le traverser, comme le noir de carbone ou les polymeres de caoutchouc, mais per-
met la diffusion des especes responsables de la sulfuration comme les accélérateurs ou le
soufre. Ainsi, I’interphase d’adhésion peut se construire normalement sans que le caoutchouc
ne puisse se lier au fil d’acier, ce dernier étant facilement récupérable a I’issue de la vulcani-
sation pour mener toute sorte d’analyse.

Nous avons utilisé la derniere de ces méthodes pour réaliser nos profils, celle-ci étant a la fois
la moins destructrice et la plus fiable. En effet, briser le caoutchouc au marteau apres 1’avoir
plongé¢ dans 1’azote liquide est une méthode brutale qui peut détruire une partie de
I’interphase au cours de la manceuvre. Par ailleurs, utiliser un solvant pour dissoudre le caout-
chouc n’est pas non plus une méthode adaptée dans notre cas puisque le solvant risque au
passage de dissoudre une partie de la couche mince et de faire perdre de précieuses informa-
tions. L’utilisation d’un caoutchouc modele a base de squaléne souffre également de désavan-
tages importants, celle-ci ne permettant pas de reproduire précisément les conditions de vul-
canisation (pas de pression appliquée et inhomogénéités dans la dispersion des ingrédients).

Quatre échantillons différents ont été enrobés dans le caoutchouc avec la technique du papier
filtre dans les conditions standard de vulcanisation (155 °C, 200 bars). Parmi ces échantillons,
nous avons introduit un fil référence, sans prétraitement ni dépot, dont la force d’adhésion
moyenne avec le caoutchouc est de I’ordre de 40 N, un fil juste prétraité par un plasma Ar/O;
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B0 W; 45:0,5 % 0O,), dont la force d’adhésion moyenne est de 30 N, un fil revétu d’une
couche mince de 75 nm (conditions du Tableau 4-1), sans prétraitement préalable, dont la
force d’adhésion moyenne est de 130 N, et enfin un fil a la fois prétraité et revétu d’une
couche mince, dont la force d’adhésion moyenne est supérieure a 200 N. Ces quatre condi-
tions ont été choisies pour observer I’influence de chaque étape du traitement sur 1’édification
de l’interphase d’adhésion, parce qu’elles correspondent a quatre niveaux d’adhésion bien
distincts. Cette expérience a été réalisée a deux reprises.

Une fois ces échantillons récupérés a I’issue de la vulcanisation, nous avons réalisé¢ sur la
moiti¢ d’entre eux (4 échantillons, un de chaque condition) des analyses de surface par MEB
et TOF-SIMS statique, tandis que sur I’autre moitié, une couche sacrificielle d’aluminium a
été déposée par PVD avant de réaliser des profils en profondeur par TOF-SIMS dynamique2.
L’utilité de cette couche sacrificielle est de laisser suffisamment de temps aux ions négatifs X’
pour former avec les ions césium Cs*, utilisés pour la pulvérisation de I’échantillon, des clus-
ters Cs,X", pendant les premiers instants du profil. En TOF-SIMS dynamique, on ne peut en
effet détecter que des ions ayant la mé&me polarité, ici positive.

Dans un premier temps, les profils obtenus peuvent étre observés Figure 4-26. La pulvérisa-
tion ayant été réalisée en bombardant les échantillons avec un faisceau Cs* trés énergétique
(cf. 2.3.8.6), une information essentiellement atomique ou diatomique a été obtenue. Ne pou-
vant détecter que les ions positifs, les ions négatifs X sont détectés sous la forme Cs, X", tan-
dis que les ions positifs sont détectés a la fois sous leur forme « réelle » Y*, mais également
sous la forme de clusters CsY". Les ions Y™ suivant la méme évolution que les ions CsY™,
mais avec une intensité beaucoup plus faible, nous ne les avons pas représentés sur les profils
par souci de clarté. Les intensités des signaux variant de plusieurs ordres de grandeurs selon
les ions détectés, trois échelles différentes sont représentées.

Sur les profils complets (Figure 4-26 a), on observe bien que la premiere espece détectée est
CsAl", correspondant a la couche sacrificielle d’aluminium déposée par PVD. On détecte en-
suite directement le zinc sous la forme CsZn™ en I’absence de couche mince tandis qu’on dé-
tecte au préalable le chlore sous la forme Cs,Cl" en présence de la couche, montrant que celle-
ci est toujours présente a la surface du fil a I’issue de la vulcanisation effectuée avec un papier
filtre. On peut observer que la courbe du Cs,CI" n’est pas compléte dans ce dernier cas, en
raison d’une saturation des détecteurs. Une autre différence importante que 1’on peut observer
a cette échelle est I’intensité du CsZn"™ beaucoup plus importante dans le cas de 1’échantillon
sans traitement comparé aux trois autres échantillons. Cet échantillon étant le seul a n’étre
jamais passé dans le plasma, on peut soupgonner qu’un tel passage modifie 1’environnement
chimique du zinc et diminue son rendement de pulvérisation. Mais cette technique n’étant pas
quantitative, I’interprétation de ce phénoméne est délicate et nous ne nous attarderons pas
dessus.

? La couche sacrificielle d’aluminium a été déposée avec un instrument fabriqué par Kurt J. Lesker, & partir
d’une cible d’aluminium de pureté 99,95 % en provenance de Nexco, sous plasma d’argon. La pression dans
I’enceinte de dépot a été fixée 2 6.107 mbar, pour un flux d’argon de 30 sccm, et la puissance délivrée au plasma
a 400 W. L’échantillon a été placé a la masse pendant la phase de dépot.
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Figure 4-26 : Profils en profondeur réalisés en TOF-SIMS dynamique a partir de fils d’acier zingués ayant subi différents traitements et ayant été enrobés dans le caoutchouc
en séparant les fils de la gomme avec un papier filtre, de maniére a pouvoir récupérer les fils apres vulcanisation. Les différents traitements effectués sont : aucun traite-
ment ; uniquement prétraitement Ar/O,; uniquement dépot de 75 nm d’épaisseur ; prétraitement et dépét. Les parties a) a c) correspondent a différentes échelles de temps de

pulvérisation et d’intensité.



En zoomant une premicre fois au niveau de I’interphase (Figure 4-26 b), on peut remarquer
que mis a part les intensités qui different, les profils obtenus sont deux a deux assez simi-
laires, selon qu’une couche mince a été¢ déposée ou non. En ’absence de dépdt, on voit que
pratiquement toutes les espéces apparaissent en méme temps que le zinc (CsZn"), a savoir
Cs,0", Cs,0H", Cs,S™, Cs,CNT, Cs,ClI", et en zoomant encore plus (Figure 4-26 c), Cs,ZnO*
et Cs,ZnS™. Le chlore (Cs,CI™) correspond ici a d’infimes traces de contamination qui sont
visibles car les ions Cs,Cl™ sont facilement détectés. Les ions Cs,O, Cs,OH", et Cs,ZnO"
indiquent la présence des couches d’oxyde et d’hydroxyde de zinc a la surface du substrat.
Les ions Cs,CN" peuvent quant a eux correspondre soit a des restes de contamination orga-
nique, soit a des especes du caoutchouc adsorbées a la surface du fil, de méme que les ions
Cs,S”. Enfin, les ions Cs,ZnS™ montrent la formation d’une couche de sulfure de zinc qui ne
permet pas ici de faire adhérer la gomme au fil d’acier.

En présence d’une couche mince, une différence notoire apparait dans les profils. En plus de
’intensité des ions Cs,CI" qui gagne plusieurs ordres de grandeurs, on voit que se dessine une
région, pour des temps de pulvérisation compris entre 25 et 100 s, dans laquelle on observe un
¢paulement de plusieurs especes. Dans cette région, il semble qu’il y ait en effet une relation
entre les ions Cs,CN™, Cs,S™, Cs,OF, CsZnCl", Cs,ZnS", Cs,ZnO" et CsZn*. C’est la diffé-
rence majeure que 1’on peut observer entre les échantillons montrant une bonne adhésion au
caoutchouc et les autres. D’autant plus que 1’épaulement observé est plus marqué pour
I’échantillon « prétraitement + dépot », correspondant a la plus forte adhésion, que pour
’échantillon « juste dépot ». On remarque en effet que la bosse correspondant au CsZn" entre
50 et 100 s est plus développée lorsqu’un prétraitement a été réalisé avant le dépot (cf. Figure
4-26 ¢), indiquant vraisemblablement une diffusion de zinc du substrat vers le caoutchouc
plus importante apres prétraitement.

Pour mieux observer cette différence de comportement, les profils correspondant aux deux
valeurs d’adhésion les plus extrémes ont été normalisés en intensité et peuvent €tre visualisés
Figure 4-27. On voit ainsi plus nettement sur 1’échantillon « prétraitement + dépot »
’épaulement entre les espéces Cs,CN™, Cs,S™, Cs,0, CsZnCl", Cs,ZnS*, Cs,Zn0O" et CsZn*
entre 25 et 100 s. Cet épaulement n’est pas présent sur 1’autre échantillon. Dans un premier
temps, la détection de 1’ion CsZnCl" indique 2 nouveau la conversion du ZnO en une structure
de la forme Zn,,OH,Cl, sous I’action de la couche mince. Le début de I’épaulement, entre 25
et 50 s, correspond au sommet des ilots que nous avons observés précédemment, comme re-
présenté Figure 4-28. Notons que sans considérer les intensités, le profil correspondant a
’échantillon « prétraitement + dépot » est le seul ou le signal de CsZnCl" n’a pas une forme
erratique (cf. Figure 4-26 et Figure 4-27). Ceci indique que la conversion, qui ne peut se pro-
duire qu’en présence de la couche mince, est favorisée par la réalisation préalable d’un pré-
traitement Ar/O, pouvant engendrer, comme nous 1’avons vu dans le paragraphe 4.1.2.2, une
porosité permettant d’accélérer les cinétiques de diffusion. Par ailleurs, le prétraitement per-
met de supprimer une grande partie de la contamination organique et facilite I’interaction de

la couche mince avec la surface du substrat, donc la formation des flots de Zn,,OH,Cl,. Ceci
explique pourquoi I’épaulement est présent dans le profil correspondant a 1’échantillon « juste
dépdt », mais moins développé que dans le cas de I’échantillon « prétraitement + dépot ».
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Figure 4-27 : Profils en profondeur normalisés en intensité, réalisés en TOF-SIMS dynamique, correspondant
aux échantillons associés aux valeurs d’adhésion les plus extrémes.

La formation des ilots étant accompagnée d’une diffusion d’ions zinc en provenance du revé-
tement électrolytique, on observe également le méme épaulement dans le signal de CsZn". Par
ailleurs, la détection de I’ion Cs,ZnS™ dans le cas de I’échantillon « prétraitement + dépot »
montre que des especes soufrées présentes dans la formulation du caoutchouc peuvent diffu-
ser a travers la couche mince pour venir réagir avec la surface du substrat et former du sulfure
de zinc. Les épaulements dans les signaux de Cs,CN" et de Cs,S* pourraient indiquer que la
formation de ZnS se produirait d’une fagon analogue a la sulfuration du laiton (cf. Annexe
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B.2), avec I’adsorption de fragments des accélérateurs CBS et DCBS sur du zinc métallique
ayant diffusé a la surface du fil d’acier, comme illustré Figure 4-29. La formation de ZnS se
produirait dans toutes les conditions testées, des ions Cs,ZnS* étant détectés sur tous les
échantillons, mais elle suivrait ici la topographie de surface résultant de la conversion du ZnO
en Zn,,OH,Cl,, d’ou I’épaulement également présent dans les signaux de Cs,CN¥, de Cs,S*
et de Cs,ZnS™.
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Figure 4-28 : Interprétation de la forme du signal de CsZnCIl* détecté dans le profil TOF-SIMS relatif a
l’échantillon « prétraitement + dépdt ». a) morphologie de la surface du substrat, avec la conversion de ZnO en
Zn,,OH,Cl, ; b) signal du CsZnCl" associé.

\ / Cs,CN*

N Cs,S*
l
—> (CsZn*

n-Zn-Zng/ZniLn-Zn-/Zn

Figure 4-29 : lllustration de I’adsorption d’un fragment d’accélérateur CBS (ou DCBS) sur du zinc métallique
ayant diffusé jusqu’a la surface du substrat. Cette adsorption est la premiere étape de la sulfuration du zinc,
comme indiqué en Annexe B.2.

D’autres indices permettent également de suspecter un mécanisme de sulfuration similaire a
celui du laiton. En effet, les analyses TOF-SIMS statiques réalisées pour obtenir des informa-
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tions moléculaires sur les mémes échantillons nous ont permis d’identifier les fragments ca-
ractéristiques des accélérateurs CBS et DCBS présents dans le caoutchouc, comme on peut le
voir Figure 4-30 et Figure 4-31 (dans le cas de 1’échantillon prétraité et revétu de la couche
mince), prouvant que ces especes sont bien capables de traverser au moins le papier filtre, et

peut-€tre la couche mince pour parvenir a la surface du fil. Ces fragments sont principalement
détectés dans le cas des échantillons sur lesquels une couche mince a été déposée avant
I’enrobage dans la gomme, indiquant que c’est la couche mince qui permet de retenir ces
fragments entre le moment de la récupération des échantillons apres vulcanisation et le mo-
ment de leur analyse. Les accélérateurs entiers n’ont quant a eux pas pu étre identifiés avec
certitude. Des pics sont bien présents aux positions attendues sur les spectres de masses, mais
leur intensité est trop faible pour qu’ils soient raisonnablement attribués a ces accélérateurs,
celle-ci dépassant a peine le bruit de fond. La détection de ces fragments montre donc bien
qu’un mécanisme de sulfuration du zinc, similaire a celui de la sulfuration du cuivre dans le
cas du laiton, est envisageable.
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Figure 4-30 : a) Portion du spectre de masse (en ions négatifs) mesuré par TOF-SIMS statique a partir de
I’échantillon prétraité par plasma Ar/O,, revétu d’une couche mince de 75 nm d’épaisseur, enrobé dans le
caoutchouc en le séparant de la gomme avec un papier filtre, mis a vulcanisé puis récupéré. On y voit la détec-
tion a la surface de I’échantillon du fragment d’accélérateur CBS (ou DCBS) responsable de la sulfuration du
cuivre dans le cas du laiton. b) Massif isotopique de référence du fragment C;H,/NS, ayant permis
lidentification du fragment.

Une cartographie du carbone et du sulfure de zinc, réalisée par TOF-SIMS statique sur
I’échantillon « prétraitement + dépdt », fournie Figure 4-32, permet de visualiser la répartition
du ZnS. On observe que le sulfure de zinc se situe principalement au sommet des ilots pré-
sents. Néanmoins, une grande partie de la surface observée étant recouverte de carbone, pro-
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venant vraisemblablement de la couche mince, il est possible que le ZnS recouvre ’intégralité
de la surface du fil d’acier, mais que ce dernier ne soit visible qu’au sommet des ilots qui
émergent de la couche. En effet, une partie du revétement plasma peut avoir été arrachée au
moment de la récupération du fil du bloc de caoutchouc dans lequel il a été enrobé avec le
papier filtre, dévoilant une partie de la surface du substrat.
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Figure 4-31 : a) Portions du spectre de masse (en ions positifs) mesuré par TOF-SIMS statique a partir de
I’échantillon décrit Figure 4-30. On y voit la détection des fragments d’amines résultant de la dissociation des
accélérateurs CBS et DCBS présents dans la formulation de la gomme.
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Figure 4-32 : Cartographie par TOF-SIMS statique de [’échantillon « prétraitement + dépot » récupéré a l’issue
de la vulcanisation réalisée avec un papier filtre. A gauche : cartographie du carbone ; au milieu : cartographie
du sulfure de zinc ; a droite : superposition du carbone (en rouge) et du sulfure de zinc (en vert).
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Des observations MEB ont été réalisées sur ce méme échantillon (prétraitement + dépot). Les
clichés obtenus peuvent étre visualisés Figure 4-33. On observe des similarités avec le dépot
juste mis au four représenté Figure 4-18 (a droite), a savoir la présence des ilots composés
initialement de Zn,,OH,Cl,, d’'un diamétre avoisinant toujours le demi-micron. Mais en plus
de ces ilots, on observe de plus petites structures circulaires d’un diameétre proche de la cen-
taine de nanometres. Celles-ci sont également présentes, mais moins développées, sur
I’échantillon « juste dépdt ». Par contre, elles sont inexistantes dans le cas des échantillons
non revétus du dépot plasma. En zoomant sur ces structures, on peut voir que celles-ci sem-
blent poreuses. Néanmoins, en comparant ces images avec les clichés TEM présentés Figure
4-23 et Figure 4-24, on ne peut pas conclure si ces structures sont présentes a 1’interface subs-
trat / couche mince ou a I’interface couche mince / caoutchouc. Il pourrait donc tout aussi bien
s’agir du premier stade d’évolution des ilots comme d’especes du caoutchouc ayant traversé le
papier filtre et restées piégées sur la couche mince. De plus, a cette échelle, aucune analyse
chimique n’a pu étre réalisée pour les identifier.

Figure 4-33 : Observations MEB de la surface de I’échantillon « prétraitement + dépot » récupéré a l’issue de
la vulcanisation réalisée avec un papier filtre.
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4.2.2 Bilan des connaissances

Maintenant que nous avons présenté les différentes analyses de I’interphase d’adhésion qui
ont été réalisées, nous allons a présent, de facon schématique, synthétiser I’ensemble des con-
naissances que nous avons acquises au cours de nos recherches. Plus précisément, nous allons
décrire I’état du systéme a I’issue de chaque étape du traitement. Apres quoi, nous discuterons
des origines possibles de 1’adhésion.

4.2.2.1 KEtat de surface initial du substrat

L’¢état de surface initial du substrat est schématisé Figure 4-34. Le fil d’acier est protégé par
une couche superficielle de zinc, déposée par ¢électrolyse a I’issue d’un premier tréfilage. Les
caractéristiques du revétement zingué, notamment son épaisseur, dépendent des conditions de
réalisation d’un second tréfilage, qui confére au fil d’acier son diameétre final et au cours du-
quel le zinc agit comme un lubrifiant. D’autres lubrifiants sont néanmoins utilisés, comme des
huiles organiques, pour éviter un échauffement trop important susceptible d’endommager les
filieres de tréfilage. Les observations faites nous montrent que 1’épaisseur de zinc est forte-
ment inhomogene tout autour du fil. Celle-ci est généralement assez faible, souvent inférieure
a la centaine de nanometre (cf. Figure 4-24), mais peut parfois dépasser le micron si des en-
tailles sont présentes a la surface de I’acier et que du zinc y pénétre au cours du tréfilage (cf.
Figure 2-1). La présence de fer n’ayant jamais été décelée au cours des nombreuses analyses
de surface réalisées par XPS, dont la profondeur d’analyse est de quelques nanométres, on
peut toutefois affirmer qu'une épaisseur minimale de zinc de I’ordre de 10 nm est présente a
la surface du fil d’acier.

Contamination
/

Ligne de tréfilage

500 nm — [ um

Zn

Fe

Figure 4-34 : Illustration de [’état de surface initial du fil d’acier selon une coupe transverse. Le schéma n’est
pas a l’échelle.
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A Dissue du tréfilage, de fines couches d’oxyde et d’hydroxyde de zinc ZnO et Zn(OH),
(quelques nanometres) se forment a la surface du substrat lorsque celui-ci refroidit au contact
de I’atmosphere. On trouve également en surface du fil des traces de contamination organique
provenant des lubrifiants liquides utilisés, qui recouvrent le substrat de facon inhomogene, et
qui peuvent s’incruster dans les sillons creusés a la surface du fil d’acier zingué lors du pas-
sage a travers les filieres de tréfilage (cf. Figure 4-8 et Figure 4-9).

4.2.2.2 Etat de surface a issue du prétraitement Ar/O,

Au cours du prétraitement Ar/O, (cf. Figure 4-35), la surface du fil d’acier est exposée a de
nombreuses especes énergétiques, comme des électrons e’, des ions Ar" et 0%, des radicaux
de I'oxygene et des photons. C’est pendant cette étape que la contamination est en grande
partie supprimée, y compris dans les sillons présents a la surface du substrat. Différents pro-
cessus sont impliqués, le principal étant I’oxydation de la contamination qui transforme cette
derniere en produits volatils qui sont évacués avec le flux de gaz, comme par exemple le mo-
noxyde et le dioxyde de carbone CO et CO,, ou encore la vapeur d’eau H,O. L’impact des
especes du plasma a la surface du substrat peut également causer un échauffement, qui peut
étre responsable d’un dégazage ou d’une évaporation d’une partie de la contamination.

Ar

02-

Contamination

ZnO / Zn(OF
Zn2+
Zn

Fe

Figure 4-35 : Illustration des processus physico-chimiques responsables de la suppression de la contamination
preésente a la surface du fil d’acier ainsi que des diffusions qui surviennent au cours du prétraitement Ar/O,.
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L’¢élévation de température peut également servir de moteur a la diffusion d’ions zinc en pro-
venance du revétement zingué vers la surface. Ces ions réagissent ensuite avec I’oxygene pré-
sent dans la décharge pour conduire a une croissance externe d’oxyde de zinc. La couche su-
perficielle de ZnO devient ainsi plus épaisse et plus rugueuse (cf. Figure 4-12 et Figure 4-10).

Le prétraitement réalisé dans les conditions optimales (80 W, 4 s, 0,5 % d’O,) étant relative-
ment doux, dans le sens ol il ne fragilise pas le substrat, on peut néanmoins s’attendre a une
oxydation modérée, avec une couche de ZnO qui atteint au maximum le double de son épais-
seur initiale. La diffusion d’ions zinc est accompagnée d’une diffusion de lacunes (vacances
cationiques) qui s’effectue dans la direction opposée, de la couche d’oxyde vers le revétement
zingué : c’est I’effet Kirkendall. La couche de zinc devient ainsi poreuse au voisinage de
I’interface Zn/ZnO (Figure 4-36).

Croissance externe de ZnO

e poreux (effet Kirkendall)

Figure 4-36 : lllustration de l’état de surface du fil d’acier a l'issue du prétraitement Ar/O,.

4.2.2.3 Dépot de la couche mince organochlorée

Sur le substrat prétraité est ensuite déposée par plasma la couche mince organochlorée a partir
de dichlorométhane porté par un flux d’argon. L’épaisseur optimale de cette couche au regard
de I’adhésion est de 75 nm. Comme nous 1’avons vu a la fin du chapitre 3, la couche mince est
principalement composée de noir de carbone NC (cf. Figure 3-35) et d’hydrocarbures chlorés
plus ou moins insaturés, avec ¢galement la présence d’hydrocarbures aromatiques polycy-
cliques (cf. Tableau 3-8), dont un exemple hypothétique est présenté Figure 4-37. Des especes
gazeuses se retrouvent également piégées au sein du dépdt plasma comme le chlorure
d’hydrogene HCI, le dichlore Cl,, et d’autres petites molécules chlorées.

173



Especes gazeuses chlorées piegées
/ dans la couche (HCL, Cl,, .....)

Figure 4-37 : Illustration de la surface du fil d’acier revétu de la couche mince organochlorée.

4.2.2.4 Vulcanisation et formation de ’interphase d’adhésion

A I’issue du dépét plasma, le systéme est mis en contact avec la gomme caoutchouc qui con-
tient déja tous les ingrédients nécessaires a la vulcanisation (Figure 4-38).

Figure 4-38 : lllustration de la mise en contact du fil d’acier revétu avec le caoutchouc.
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Parmi ces ingrédients, on trouve principalement le polyisoprene (CsHg),, le noir de carbone
NC, et des additifs comme ’oxyde de zinc ZnO, des accélérateurs de type (di)cyclohexyle
benzothiazole sulfénamide CBS et DCBS et du soufre sous différentes formes, comme par
exemple le cyclo-octasoufre Sg. Des bulles de gaz peuvent également €tre présentes au sein de
la gomme. L’ensemble est ensuite placé dans une presse chauffée a 155 °C (428 K) qui ap-
plique une pression de 200 bars entre le fil d’acier et le caoutchouc, de maniére a amorcer le
processus de vulcanisation (Figure 4-39).

Figure 4-39 : Illustration des mécanismes de diffusion se produisant au cours de la vulcanisation.

La vulcanisation est le siege de nombreuses réactions chimiques qui sont stimulées par les
mécanismes de diffusion accélérés par I’élévation de température. Des ions zinc migrent du
revétement électrolytique vers la couche mince. Des especes gazeuses comme le chlorure
d’hydrogene HCI et des ions chlore migrent de la couche mince a la fois vers le substrat et
vers la gomme, avec semble-t-il une préférence pour le substrat (cf. Figure 4-25). Au sein de
la gomme, les accélérateurs CBS et DCBS se dissocient (cf. Figure 4-30 et Figure 4-31) et
leurs fragments migrent ensuite a travers la couche mince jusqu’au substrat. Cette derniere
migration est accompagnée de la diffusion d’autres especes, comme par exemple des ions
soufre.
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L’une des premiéres réactions a se produire est probablement la conversion de 1’oxyde de
zinc, présent a la surface du substrat, en une structure de type Zn,,OxH,Cl,, sous I’action des
especes chlorées de la couche et de 1’¢lévation de température. Cette conversion se produit sur
toute la surface du fil d’acier. Néanmoins, les structures Zn,,O<H,Cl, se développent plus ra-
pidement au niveau des lignes de tréfilage (cf. Figure 4-18), ou elles croissent en ilots, dont la
structure est poreuse et granuleuse, probablement en raison d’une énergie de surface plus im-
portante ou de la présence de microfissures qui augmentent localement les cinétiques de diffu-
sion (Figure 4-40). Les 1lots formés ont un diametre compris entre 500 nm et 1 um, pour une
épaisseur comprise entre 150 et 200 nm (cf. Figure 4-23). Le fait de détecter toujours de
I’oxyde de zinc a la surface du revétement zingué dans le cas des échantillons présentant une
bonne adhésion au caoutchouc (cf. Figure 4-26 et Figure 4-27) montre que le ZnO n’est pas
totalement converti en Zn,,O.H,Cl,, ou au moins pas sur I’'intégralité de la surface du fil.

Couche mince

Zn poreux

Zn

Figure 4-40 : Illustration des premiéres étapes de formation de l'interphase d’adhésion.

Le terme Zn,,OxH,Cl, peut rassembler différentes especes comme le zinc métallique, I’oxyde
de zinc ZnO, ’hydroxyde de zinc Zn(OH),, le chlorure de zinc ZnCl,, I’oxychlorure de zinc
Zn,0Cl,, I’hydroxychlorure de zinc Zn(OH)CI, et la simonkolléite Zns(OH)sCl,. D’apres les
lois de la thermodynamique, 1’'un de ces produits doit étre majoritaire dans des conditions de
température et de pression données. Néanmoins, ces conditions évoluent fortement entre le
moment du dépdt plasma, le temps nécessaire a 1’enrobage dans la gomme, la durée de la vul-
canisation et le temps de refroidissement du systéme a 1’air ambiant. Il est donc trés probable
que I’espece majoritaire évolue au cours de ces différentes étapes.
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Nous avons déduit, a partir de la Figure 3-30, qu’au moins ’une des espéces créées est le
chlorure de zinc ZnCl,, probablement a partir d’une réaction du type :

/n0O + 2 HCl — ZnClz + HzO,

qui produit également de 1’eau, sous forme de vapeur a 155 °C. Le chlorure de zinc étant une
substance tres hygroscopique, il peut absorber cette eau pour former d’autres produits, comme
I’hydroxychlorure de zinc et la simonkolléite, d’apres des réactions du type :

ZnCl, + H,0 — Zn(OH)C! + HCI
2 Zn(OH)CI + 3 ZnO + 3 H,0 — Zns(OH)sCl.

On rencontre trop peu de données dans les tables de thermodynamique sur les composés
Zn(OH)CI et Zns(OH)Cl, pour déterminer 1’espece la plus stable dans des conditions de tem-
pérature et de pression données. Néanmoins, des études ont montré que la simonkolléite pou-
vait se déshydrater sous I’effet de I’¢lévation de température pour former d’abord du
Zn(OH)CI, puis du ZnCl, [143, 144, 145]. On peut donc supposer que la réaction inverse est
possible lorsque le systéme refroidit a I’issue de la vulcanisation en présence d’humidité, avec
I’hydrolyse du chlorure de zinc.

Par ailleurs, a partir des Figure 4-23 et Figure 4-24 et en sachant que 1’oxyde de zinc n’est pas
totalement converti, on peut penser qu’un volume important de Zn,,O.H,Cl, est produit a par-
tir d’une faible quantité de ZnO, et donc que le produit formé possede un volume molaire
beaucoup plus important que le ZnO. Ce raisonnement pourrait donc constituer un indice de la

formation de simonkolléite, dont le volume molaire est pres de 11 fois supérieur a celui de
I’oxyde de zinc (cf. Tableau 4-5), une fois que le systéme a atteint I’équilibre a I’issue de la

vulcanisation.

Espéce chimique Masse molaire Masse Volusmique Volumg: molaire
(g/mol) (g/em”) (cm’/mol)
I
———
Zn(Cl, 136,29 47,00
———
Zns(OH)Cl, 533,87 33 161,78

Tableau 4-5 : Valeurs du volume molaire de différents dérivés du zinc, calculées a partir de la masse molaire et
de la masse volumique de ces dérivés trouvées dans la littérature.
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Parallelement a la conversion du ZnO, les fragments soufrés des accélérateurs CBS et DCBS
diffusent a travers la couche mince et viennent s’adsorber a la surface du substrat (cf. Figure
4-27 et Figure 4-29), probablement sur du zinc métallique ayant diffusé a la surface, ou libéré
lors de la conversion du ZnO (1 Zn pour 1 O) en Zns(OH)sCl, (5 Zn pour 8 O) (Figure 4-40).
Il en résulte la formation de ZnS a la surface du substrat (Figure 4-41), qui suit la topographie
de surface du fil d’acier (Figure 4-32). Une incertitude demeure néanmoins sur les positions
respectives des couches de ZnS et de Zn,,OH,Cl,. En effet, on peut observer Figure 4-27 que
I’ion CsZnCl", caractéristique de la couche de Zn,,OH,Cl,, est détecté un peu avant I’ion
Cs,ZnS", caractéristique de la couche de ZnS. Ce comportement peut s’expliquer si I’on con-
sidére que ’'interface entre ZnS et Zn,,OH,Cl, est rugueuse en raison de la structure colon-
naire de ce dernier composé, comme 1’illustre la Figure 4-41. L’extréme surface du substrat
serait ainsi composée a la fois de Zn,,OH,Cl, et de ZnS.

Couche minc

ZnQ

Zn poreux
Zn

Figure 4-41 : lllustration de l'interphase d’adhésion a lissue de la vulcanisation.

Voila donc I’état du systéme tel que nous pouvons le décrire a 1’issue de la vulcanisation, en
nous appuyant sur les analyses que nous avons présentées jusqu’ici. Dans la dernicre partie de
ce chapitre, qui fera office de conclusion, nous allons maintenant discuter les origines pos-
sibles de I’adhésion qui s’opere entre le fil d’acier zingué revétu du dépot plasma et le caout-
chouc, a partir des éléments dont nous disposons.
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4.2.3 Discussion sur les origines de I’adhésion

Les clichés TEM de la Figure 4-23 montrent clairement la mise en place de deux interfaces
distinctes : une interface caoutchouc / couche mince et une interface couche mince / substrat.
11 faut donc considérer chacune de ces interfaces pour décrire pleinement le phénomene. Dans
un premier temps, on peut remarquer que la composition de la couche mince possede
quelques similitudes avec la composition de la gomme, comme la présence d’hydrocarbures
insaturés et de noir de carbone. On observe en effet Figure 4-23 que la principale différence
entre la couche et le caoutchouc semble n’étre qu'une composition plus variée dans le cas de
la gomme. On peut deés lors imaginer que la couche soit capable de se réticuler de la méme
maniére que le caoutchouc, sous I’action du soufre présent dans ce dernier, qui diffuse jusqu’a
la surface du fil d’acier zingué, et de former avec la gomme un ensemble réticulé commun,
comme l’illustre la Figure 4-41.

En revanche, on ne peut pas étre catégorique sur la nature des liens qui se créent entre la
couche et le fil d’acier zingué, en dépit de toutes les analyses de 1’interphase que nous avons
réalisées. Seules des hypotheses peuvent étre formulées. La premiere de ces hypotheses pour-
rait €tre une adhésion induite par la présence de sulfure de zinc a I’interface entre la couche
mince et le substrat. En effet, les études visant a substituer le revétement laitonné traditionnel
par un autre revétement métallique relatent souvent le role essentiel que peut jouer une couche
de ZnS dans les mécanismes d’adhésion entre ’acier et le caoutchouc (cf. 1.3). Néanmoins,
on peut observer sur les profils présentés Figure 4-26 que du sulfure de zinc est également
formé lorsque le fil d’acier est enrobé dans la gomme sans étre préalablement revétu du dépdt
plasma, donc dans le cas des faibles valeurs d’adhésion. De plus, mis a part I’épaulement pré-
sent dans le signal du Cs,ZnS" des échantillons revétus, qui correspond au fait que la crois-
sance de ZnS suit la topographie de surface induite par ’attaque du substrat par la couche, la
couche de ZnS ne semble pas plus épaisse dans le cas des échantillons montrant de bonnes
adhésions. Par conséquent, si la couche de ZnS joue un rdle dans les mécanismes d’adhésion
impliqués dans notre situation, c’est principalement en raison de sa géométrie ou d’une struc-
ture particuliere, qui proviendrait du fait que le sulfure de zinc se développe sur une couche
poreuse de Zn, OH,Cl,. Ainsi, de la méme maniere que le cobalt est capable de modifier la
structure du ZnS pour le rendre liant [56], nos conditions particulieres pourraient également
rendre la structure du ZnS compatible avec 1’édification d’une forte interphase d’adhésion.

Nous avons également vu que la porosité de la couche de Zn,,O.H,Cl, formée pouvait peut-
étre permettre un emboitement mécanique direct entre cette couche et le dépot plasma,
comme le suggere la Figure 4-24. Néanmoins, les images TEM obtenues ne sont toutefois pas
suffisamment explicites pour attribuer pleinement I’adhésion observée a ce phénoméne. En
revanche, on peut souligner le fait que la croissance en ilots de Zn,,OH,Cl, peut accroitre la
surface de contact entre la couche mince et le substrat et contribuer favorablement a
I’adhésion dans le cas ou des liaisons chimiques se formeraient entre le substrat et la couche
mince.
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Une derniere hypothese que nous pouvons formuler serait la mise en place d’un gradient de
module d’Young de I’ensemble caoutchouc / couche mince, dirigé du caoutchouc vers I’acier,
et généré par un gradient de densité de réticulation dirigé dans le méme sens, qui pourrait ap-
porter un gain de stabilité a I’interphase d’adhésion [6, 32]. Ce gradient tirerait son origine du
fait que les sels de zinc formés a I’issue de la conversion du ZnO peuvent, d’apres certaines
études [146, 147], servir de catalyseur a la réticulation de polymeres chlorés. Ces sels de zinc
pourraient donc, localement, assister le soufre dans son réle d’agent réticulant, ce qui condui-
rait 2 une densité de réticulation plus importante a proximité immédiate de la surface du fil
d’acier.

Telles sont donc les différentes hypotheses que nous pouvons formuler a ce stade quant a
I’origine de 1’adhésion. Celles-ci n’étant en aucun cas contradictoires, il est possible qu’elles
soient toutes, a différents niveaux, impliquées dans 1’édification des liens qui se créent entre
le caoutchouc et le fil d’acier.
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Conclusion générale

Nous conclurons ce manuscrit en faisant le point sur les objectifs que nous avons atteints et
sur les taches qu’il reste a accomplir. Les trois principaux objectifs de ces travaux étaient :

— de comprendre les mécanismes de croissance de la couche mince en fonction des pa-
rametres opérationnels, ainsi que d’établir des relations entre les propriétés de la dé-
charge et les caractéristiques du film obtenu,

— d’obtenir des valeurs d’adhésion entre le caoutchouc et le fil d’acier zingué revétu de
la couche mince organochlorée qui soient au moins égales a celles liant le caoutchouc
a un fil d’acier laitonné de méme dimension,

— de comprendre comment le nouveau traitement du fil d’acier permet de le faire adhérer
a la gomme.

Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur la caractérisation de la couche
mince formée a la surface du fil d’acier zingué¢ lors de I’introduction de dichlorométhane dans
la décharge d’argon, générée dans notre configuration DBD tubulaire, afin de suivre
I’évolution du dépdt plasma en fonction des paramétres opérationnels. Les différents para-
meétres étudiés ont été la longueur de 1’¢lectrode, le débit de précurseur, la fréquence du signal
haute tension, et dans une plus large mesure, la puissance injectée dans la décharge.

Nous avons commencé par une étude de I’influence de ces parametres sur les propriétés de la
décharge. Nous avons ainsi mis en évidence d’importantes transitions dans le régime de dé-
charge, entre un régime filamentaire et un régime pseudo-luminescent, selon le réglage des
parametres plasma. Ces transitions sont résumées dans le paragraphe 3.1.4, et peuvent
s’expliquer en considérant I’asymétrie de la décharge, la libération de particules électronéga-
tives et de quenchers de métastable lors de 1’introduction et de la décomposition du dichloro-
méthane dans la décharge, et les temps de montée de la tension d’excitation. Une relation di-
recte entre le volume de décharge et la puissance réellement dissipée dans la décharge a par
ailleurs été établie pour une fréquence du signal haute tension donnée. Cette relation n’est
toutefois plus vérifiée lorsqu’on compare deux décharges réalisées avec deux fréquences dif-
férentes. Aussi, des études complémentaires sont nécessaires pour comprendre ce phénomene.

Le dépdt de matiere qui se forme sur la surface du fil métallique apres introduction du précur-
seur a ensuite été étudié. Cette €tude a tout d’abord été réalisée dans le cas d’un substrat im-
mobile dans le réacteur, pour une meilleure compréhension de 1’évolution des conditions de
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dépdt le long de 1’¢électrode. Nous avons commencé par déterminer la zone dans laquelle se
forme la couche, pour conclure que celle-ci se développait principalement dans la décharge, et
dans une moindre mesure, dans les régions de post-décharge situées de part et d’autre de
I’¢lectrode. Nous avons ensuite étudié 1’évolution de 1’épaisseur et de la morphologie de la
couche en fonction de la position au sein de I’électrode. D’une part, le profil d’épaisseur de
type créneau, qui commence a décroitre d’amont en aval de la décharge dans le sens du flux
de gaz lorsque la puissance injectée augmente, nous indique que nous travaillons en exces de
précurseur tant que nous ne dépassons pas une certaine valeur de puissance. D’autre part,
I’évolution de la morphologie de la couche le long de la décharge, avec la présence de plis qui
se concentrent dans la région centrale de 1’¢lectrode, indique la présence d’un gradient ther-
mique dans la décharge, dirigé de ses extrémités vers son centre, qui fait subir des contraintes
de dilatation et de compression au substrat, lesquelles produisent un phénomene de cloquage
sur le film déposé. Ces deux observations nous ont donc conduit a réduire la taille de
I’¢électrode et a travailler dans une gamme de puissance limitée pour minimiser la consomma-
tion en précurseur ainsi que les dégradations de la couche provoquées par le gradient ther-
mique.

Un autre type de défaut a été observé au cours de cette étude, dont I’origine a été attribuée a
I’interaction de la couche mince avec la décharge, pouvant modifier localement la structure de
la couche. Cette observation a permis de conclure sur la modification des propriétés élec-
triques du revétement au-dela d’une certaine épaisseur déposée, ainsi que sur une possible
évolution de la chimie du dépdt statique en fonction de la position, provoquée par le gradient
thermique précédemment évoqué. L’étude statique s’est conclue par une étude cinétique, qui a
permis d’observer une vitesse de croissance du film constante dans le temps, augmentant li-
néairement avec la puissance incidente dans la gamme testée, et indépendante de la longueur
de I’¢lectrode a partir du moment ou le dépot se fait en exces de précurseur.

Une étude morphologique, cinétique et chimique de la couche a ensuite été réalisée dans le
cas d’un substrat en mouvement dans le réacteur. La premiere observation importante qui a
été faite est la constance des conditions de dépdt tout au long du traitement dynamique, en
dépit du dépdt de matiere se formant sur les parois intérieures du réacteur, qui pourraient mo-
difier ces conditions au cours du temps. L’étude de la morphologie du dépot dynamique a
permis de mettre plus précisément en corrélation le régime de décharge avec les défauts ob-
servés. Aussi un régime plus filamentaire occasionne-t-il davantage de dégradations sur la
couche a partir d’une certaine épaisseur déposée, tandis qu’un régime plus homogene permet
d’obtenir des films lisses plus épais. La cinétique de dépot dynamique a été déterminée en
fonction des différents parametres plasma et a pu étre directement mise en relation avec la
puissance réellement dissipée dans la décharge. Une relation liant les cinétiques de dépdt sta-
tique et dynamique a également pu étre établie au regard du profil d’épaisseur de type créneau
obtenu dans le cas d’un dépdt statique.

Par ailleurs, I’étude de la chimie du dépo6t dynamique a permis de montrer que la chimie de la
couche n’évoluait pas ou trés peu a travers son €paisseur, au moins en termes de concentration
relative [C]/[C]] et pour des épaisseurs inférieures a 250 nm. Les concentrations relatives en
chlore et en carbone dans la couche se sont également montrées indépendantes de la puissance
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injectée dans la décharge. En revanche, une forte diminution de la quantité d’hydrogéne dans
la couche est suspectée lorsque la puissance augmente. L’augmentation de puissance ferait
ainsi transiter la couche d’une structure d’hydrocarbure chloré vers une structure plus proche
de celle du noir de carbone, voire méme du graphite, comme le laisse suggérer la détection
d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) au sein du film, qui montre un certain de-
gré d’organisation dans 1’édification du revétement. Par ailleurs, la faible teneur en chlore
dans la couche (15 %) comparée a celle du précurseur initial (67 %), s’explique par la forma-
tion d’espéces chlorées tres volatiles dans la décharge, qui sont facilement évacuées avec le
flux de gaz, et qui peuvent également se retrouver piégées au sein du dépdt plasma. La détec-
tion de ces molécules volatiles ainsi que des HAP montre ainsi qu’une trés grande variété
d’espéces sont créées a partir de la décomposition et de la recombinaison du dichlorométhane
dans la décharge, especes parmi lesquelles on trouve vraisemblablement des hydrocarbures
insaturés, qui pourront jouer un rdle important au cours de la vulcanisation.

Cette premiere partie de notre étude nous a donc permis d’atteindre le premier objectif scienti-
fique que nous nous étions fixé. En effet, les mécanismes de croissance de la couche mince
sont bien compris et I’influence de chaque paramétre sur les propriétés du film a pu étre éva-
luée. De futurs travaux pourraient cependant viser a étudier plus attentivement les transitions
dans la chimie de la couche en fonction du réglage des parametres expérimentaux.

La seconde partie de I’étude était concentrée sur I’optimisation et la compréhension de
I’adhésion entre le fil d’acier zingué et le caoutchouc. Pour cela, nous avons tout d’abord
cherché a déterminer le traitement qui permettait d’obtenir les meilleures valeurs d’adhésion.
Nous nous sommes tres vite apercus de la nécessité de préparer soigneusement la surface du
fil d’acier zingué avant de le revétir de la couche mince organochlorée pour obtenir des ni-
veaux d’adhésion appréciables. La meilleure préparation de surface trouvée est un prétraite-
ment par plasma Ar/O,, qui permet a la fois de supprimer les résidus de lubrifiant de tréfilage
et de stimuler la diffusion d’ions zinc vers la surface du substrat, entrainant une croissance
externe d’oxyde de zinc.

Les conditions de ce prétraitement doivent cependant étre minutieusement réglées pour éviter
d’entrainer une fragilisation du fil d’acier. Cette fragilisation s’accentue dés lors que le pré-
traitement s’effectue au-dela d’une certaine température (au-dela d’une certaine puissance
délivrée) et pendant une durée prolongée en présence d’oxygene. L’origine exacte de ce phé-
nomene n’a pas été déterminée de facon certaine, mais nous pensons toutefois que des condi-
tions de prétraitement trop extrémes conduisent a une oxydation externe trop prononcée et que
d’importants vides s’établissent entre les couches d’oxyde de zinc et de zinc métallique sous
I’effet Kirkendall, vides a partir desquels des fissures peuvent naitre et se propager vers le
ceeur du fil d’acier, fragilisant ainsi sa structure. Ces fissures pourraient également prendre
naissance a partir des entailles présentes a la surface de 1’acier, dans lesquelles du zinc
s’introduit au cours de tréfilage, suite a 1’augmentation de volume occasionnée dans ces ré-
gions par la conversion du zinc métallique en oxyde de zinc au cours du prétraitement Ar/O».

La recherche des conditions de dépdt optimales nous a permis de conclure sur la nécessité de
déposer une couche mince d’épaisseur critique, proche de 75 nm, qui pourrait a la fois
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s’interpréter comme le besoin de déposer une quantité de matiere bien déterminée, de maniere
a initier des réactions chimiques dans les bonnes proportions, ou comme la nécessité de régu-
ler les diffusions qui surviennent au cours de la vulcanisation a travers le film mince. Nous
avons également pu constater que pour une épaisseur donnée, les meilleurs niveaux
d’adhésion étaient atteints lorsque le dépdt était réalisé a faible puissance, indiquant le role
important que joue la chimie du dépo6t plasma, qui doit conserver une certaine quantité
d’hydrocarbures pour assurer une éventuelle réticulation de la couche mince au cours de la
vulcanisation.

Les conditions de prétraitement et de dépot optimales nous ont ainsi permis d’atteindre des
valeurs d’adhésion supérieures a la force de rupture du fil d’acier, tout comme dans le cas
d’un fil laitonné. Néanmoins, les résultats présentés dans ce manuscrit ne permettent pas de
déterminer si 1’objectif industriel est atteint ou non. En effet, on peut juste dire que dans les
deux cas, la force d’adhésion est supérieure a la force de rupture du substrat utilisé (celle-ci
étant identique, que le fil d’acier soit zingué ou laitonné). Pour répondre a cette question, un
ultime test a été réalisé, consistant a enrober simultanément dans la gomme cingq fils d’acier
zingués revétus en les placant cote a cote dans la méme tranchée du moule d’enrobage (2.3.5),
de maniere a pouvoir mesurer la force d’adhésion de ces cinq fils réunis. La méme manipula-
tion a été réalisée avec cinq fils laitonnés de mémes dimensions pour comparer les forces
d’adhésion. Nous avons ainsi obtenu une valeur d’adhésion comprise entre 90 et 95 % de
celle obtenue dans le cas du revétement laitonné. Le nouveau procédé plasma est donc prati-
quement aussi efficace que le procédé actuel.

Néanmoins, les matériaux de renforcement métalliques utilisés dans un pneu sont des cordes
d’acier tressées, et non des mono-fils. Aussi, pour étre industriellement viable, le procédé
plasma devra-t-il étre capable de traiter de manieére homogene une géométrie de substrat aussi
complexe que celle d’'une corde tressée. De brefs essais ont en effet montré la difficulté de
réaliser un tel traitement. Un autre défi de taille a relever, est d’éviter au maximum le contact
du substrat fraichement revétu avec les éléments de guidage des cables, comme par exemple
les poulies, trés nombreuses tout au long d’une ligne industrielle, afin d’éviter d’arracher le
dépot, qui ne pourrait alors plus assurer 1’adhésion du cable a la gomme.

La nature de I’interphase d’adhésion formée au cours de la vulcanisation a ensuite été étudiée.
Nous avons tout d’abord observé 1’action de la couche mince sur la surface du fil d’acier, qui
résulte en une conversion partielle de la couche d’oxyde de zinc superficielle en une structure
de la forme Zn,,O.H,Cl,, dont la croissance s’effectue sous la forme d’ilots micrométriques et
submicrométriques, qui se développent préférentiellement le long des lignes de tréfilage, ou
I’énergie de surface et les taux de diffusion sont plus importants. Le terme Zn,,OH,Cl, peut
correspondre a différentes especes comme le zinc métallique, 1’oxyde de zinc, I’hydroxyde de
zinc, le chlorure de zinc, 1’oxychlorure de zinc, I’hydroxychlorure de zinc, ou la simonkol-
1¢ite, dont 1’'une est probablement plus stable que les autres en fonction des conditions de
température et de pression. Une observation directe de I’interphase a par ailleurs permis de
mettre en évidence la nature poreuse et granuleuse de cette structure.
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Cette derniere observation a également permis d’observer la mise en place de deux interfaces
distinctes caoutchouc / couche mince et couche mince / substrat, 1’adaptation de la couche a la
topographie de surface induite par la conversion du ZnO, ainsi qu’un possible emboitement
mécanique entre la couche mince et les ilots de Zn,,OH,Cl,. Par ailleurs, une étude de la dif-
fusion des especes au cours de la vulcanisation a permis de montrer la faculté des especes de
la gomme a migrer a travers la couche mince jusqu’a la surface du substrat. La formation
d’une couche de sulfure de zinc a également été mise en évidence, laquelle pourrait étre ini-
tiée par ’accélérateur CBS (cyclohexyle benzothiazole sulfénamide), de la méme maniere que
la couche de sulfure de cuivre dans le cas du laiton.

Différentes hypotheses ont alors été formulées sur les origines possibles de 1’adhésion a partir
de ces différents résultats. L’adhésion au niveau de la premiere interface caoutchouc / couche
mince a été attribuée a la formation d’un réseau réticulé commun entre la gomme et le film,
une adhésion autre que chimique étant difficilement envisageable a ce niveau. Au niveau de
I’interface couche mince / substrat, les origines de 1’adhésion sont plus mystérieuses, et peu-
vent faire intervenir a la fois des contributions chimiques (liaisons Zn-S-C) et mécaniques
(emboitement couche mince / Zn,,OxH,Cl, ou ZnS, gradient de module d’Young), toutes deux
stimulées par une augmentation de la surface de contact entre ces deux structures, augmenta-
tion liée a la croissance en ilots de Zn,OH,Cl,. Des travaux complémentaires sont a présent
nécessaires pour pouvoir discriminer entre elles les différentes hypotheses émises.
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Annexes

A  Généralités sur le pneumatique

A.1  La naissance du pneumatique

Bien avant le XV° siécle, les tribus amérindiennes utilisaient déja le latex, un liquide blanc
laiteux sécrété par certaines plantes comme 1’hévéa ou le guayule, pour confectionner toutes
sortes d’objets (balles, toiles, torches, ...) qu’ils rendaient étanches en les exposant a la fu-
mée. Les Mayas nommaient cette substance cahutchu, qui se prononce caoutchouc. Au cours
des grandes découvertes, les Espagnols sont les premiers a tenter de reproduire ces étranges
objets résistants a I’eau, sans succes. Ils observent que le latex est collant lorsqu’il est exposé
au soleil, fond par température €élevée, devient cassant a basse température, et enfin brunit et
se coagule lorsqu’il est maintenu a 1’air. La curieuse substance tombe ainsi dans 1’oubli
jusqu’a ce qu’un francais, Charles de la Condamine, rapporte en 1736 plusieurs rouleaux de
caoutchouc brut d’Amérique du Sud, assortis d’une description détaillée des produits fabri-
qués par les peuples d’ Amazonie [1].

L’Europe des Lumicres s’est alors a nouveau intéressé€e au latex et a ses nombreuses proprié-
tés. Ainsi, en 1770, le chimiste anglais Joseph Priestley découvre que le caoutchouc peut effa-
cer des marques d’encre par frottement. Vingt ans plus tard, un industriel britannique, Samuel
Peal, brevete une méthode d’imperméabilisation des tissus en mélangeant du caoutchouc avec
de la térébenthine. En 1823, la premiere fabrique de vétements en caoutchouc est ouverte par
Charles Macintosh a Glasgow. En 1834, les chimistes allemand Friedrich Ludesdorf et améri-
cain Nathaniel Hayward découvrent que 1’addition de soufre a la gomme de caoutchouc éli-
mine la nature collante des produits finis. Cette derniere découverte permet de franchir un
premier pas important, mais ne résout toujours pas le principal probleme de la résistance de la
gomme aux variations de température.

C’est alors qu’au cours de I’hiver 1839, a Woburn dans le Massachusetts, un ancien quincail-
ler criblé de dettes du nom de Charles Goodyear, célebre pour ses nombreuses expériences
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infructueuses visant a rendre le caoutchouc plus résistant aux écarts de température, se rend au
magasin général pour réaliser une nouvelle tentative devant les notables de la ville. L’histoire
veut que devant les moqueries et les sarcasmes de ses confreres, Charles Goodyear ait craqué
et jeté en I’air la poignée de gomme mélée de soufre amenée avec lui ce jour-la, qui retomba
en plein sur le poéle brilant. Lorsqu’il chercha a la décoller, il constata empli de confusion
qu’au lieu de fondre comme de la vulgaire mélasse, la gomme avait pris la consistance d’un
cuir brilé, et qu’autour de cette curieuse matiere, une sorte de ceinture brune et élastique, de
surcroit parfaitement étanche, s’était formée. Sans le vouloir, Charles Goodyear venait
d’inventer la vulcanisation du caoutchouc.

Néanmoins, la simple cuisson de caoutchouc et de soufre ne permet pas d’obtenir une matiére
homogene. Ce n’est que trois ans plus tard que Goodyear, alors frappé par la misere et la ma-
ladie, découvre que I’application de vapeur sous pression a du caoutchouc mélé de soufre
permet d’obtenir un matériau parfaitement uniforme. Ayant cependant tardé a déposer un bre-
vet, il se fait souffler la politesse en 1843 par ’anglais Thomas Hancock. Ce dernier, apres
avoir recu un échantillon de caoutchouc de Goodyear, réussit a en percer les secrets en
quelques mois, et ¢’est lui qui baptisera le procédé « vulcanisation », en hommage a Vulcain,
le dieu romain du feu. Charles Goodyear finit sa vie dans d’innombrables proces contre ceux
qu’il appelle les « pirates de brevets » et décéde en 1860 a I’age de 59 ans, endetté d’un mon-
tant atteignant pres de 200 000 dollars.
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Figure A-1 : Le pneu de Thomson (1845). Figure extraite de [3].

Pendant ce temps, un Ecossais nommé Robert William Thomson brevette en 1845 une inven-
tion permettant de diminuer la puissance nécessaire pour tirer une voiture, de rendre plus
souple son mouvement et d’atténuer le bruit de ses roues [2]. Cette invention décrit
I’utilisation d’une chambre a air enfermée dans un étui en toile, placée tout autour de la roue.
La chambre a air est gonflée au moyen d’un tuyau traversant la jante et muni d’un bouchon a
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vis étanche a I’air. La protection et la résistance a 1’usure sont assurées par une enveloppe en
cuir ou en caoutchouc (Figure A-1). Le premier pneumatique est né.

Cependant, cette invention sombre dans I’indifférence et I’oubli en raison de son manque de
robustesse. Ce n’est que bien plus tard, en juillet 1888, que John Boyd Dunlop, un vétérinaire
de Belfast en Irlande, qui n’a semble-t-il jamais eu vent des travaux de Thomson, dépose un
nouveau brevet pour un pneumatique [4]. C’est en voyant son fils rudement secoué sur son
tricycle aux roues en fer cerclées d’un mince ruban de caoutchouc plein que Dunlop a 1’idée
de remplacer ces roues par de larges jantes en bois d’orme sur lesquelles il fixe une
« chambre » de caoutchouc souple. Il enferme cette chambre dans une toile en coton et la
gonfle a I’aide d’une pompe de ballon de football (Figure A-2). Dés I’année suivante, les
pneus Dunlop apparaissent en compétition cycliste. Les industries du caoutchouc et du pneu-
matique sont sur le point de commencer leur formidable essor.

Figure A-2 : Le pneu de Dunlop (1888). C’est un tube flexible de caoutchouc pur (D), de longueur égale a la
circonférence de la roue, et fixé dans un second tube de toile (C) pourvu d’ailes (C°), qui permettent de le fixer a
la jante (G). Le pneu est également équipé d’'une soupape a air (E) ainsi que d’'une enveloppe extérieure de
caoutchouc (4). Enfin, une seconde couche de toile permet d’assurer une fixation supplémentaire du pneu a la
Jjante. Figure extraite de [4].

A.2  Développement du pneumatique

A la fin du XIX® siécle, les opinions sont encore trés partagées sur les avantages et les incon-
vénients de cette nouvelle invention. Bien qu’ils permettent de bénéficier d’un confort incon-
testable, les pneus gonflables ne jouissent que d’une trés courte durée de vie. Mais leur prin-
cipal inconvénient est sans conteste la durée requise pour procéder a leur remplacement. Par
un apres-midi de 1889, a Clermont-Ferrand, alors qu’il passe plus de trois heures a remplacer
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les pneus de la bicyclette d’un touriste anglais qui s’est arrété a son usine, Edouard Michelin
décide de se lancer dans la conception d’un pneu facilement démontable par le premier venu.
Trois mois plus tard, le pneumatique pour vélo démontable en quinze minutes sort de 1’usine
Michelin [4].

L’invention est brevetée en 1891 et la méme année, Charles Terront sort vainqueur de la pre-
miere édition Paris-Brest-Paris, avec huit heures d’avance sur son poursuivant. Il est le seul,
sur 210 concurrents représentant 59 marques de pneus pleins, qui ait accepté de courir avec
les nouveaux pneus Michelin gonflés a I’air. Malgré cinq crevaisons, il parcourt 1208 km en
71 heures, sans dormir. Son arrivée a la Porte Maillot est un véritable triomphe. L’année sui-
vante, ce sont pres de 10000 cyclistes qui adoptent le pneu Michelin.

L’année 1891 marque également I’invention du pneu a tringle et du pneu a talon, respective-
ment par J.K. Welch et W.E. Bartlett. Dans le premier cas, la jante comporte deux gouttieres
sur sa circonférence dans lesquelles viennent se bloquer les tringles. Dans le second, des bour-
relets de caoutchouc rigides et inextensibles, placés a la base du pneu, viennent se bloquer
dans des nervures intérieures ménagées sur le pourtour de la jante.

En 1894, les pneus Michelin sont les premiers a équiper des voitures a cheval. Fin 1896, 300
fiacres montés sur pneumatiques roulent dans Paris, ils seront 6000 en 1903. L’Eclair, congue
par les freres Michelin, est la premiere voiture a étre équipée de pneumatiques montés sur des
jantes en acier en 1895. Elle doit son nom non pas a sa vitesse, mais a sa marche en zigzag,
provoquée par un mauvais réglage de la direction. Sur 42 voitures engagées, I’Eclair finit
neuvieme sur neuf voitures classées du Paris-Bordeaux-Paris. Optimistes, les freres Michelin
déclarent : « D’ici dix ans, toutes les voitures rouleront sur pneumatiques ! ».

En 1899, le belge Camille Jenatzy franchit la barre des 100 km/h sur pneus Michelin a bord
de la Jamais Contente. En 1904, la firme Continental invente le pneu a sculpture, permettant
de mieux évacuer I’eau sur route mouillée et ainsi d’augmenter 1’adhérence, qui jusque-la
était améliorée par des barrettes métalliques, de la cote de maille ou une semelle de corde. La
méme année, le chimiste anglais Sydney Charles Mote observe que le noir de carbone, qui
donne leur couleur noire aux pneus encore aujourd’hui, permet d’augmenter la résistance du
caoutchouc contre 1’abrasion [5]. Mais ce n’est qu’a partir de 1910 que cet ingrédient gardé
secret commence a apparaitre dans la formulation des gommes et permet de multiplier par
cinq la longévité des pneus. En 1907, I’ Allemand Fritz Hofmann élabore les premiers caout-
choucs synthétiques par polymérisation de dienes conjugués. En 1915, 1’ Allemagne produit
déja 2500 tonnes de caoutchouc synthétique chaque année.

L’architecture du pneu subit également d’ importantes transformations. En 1919, la toile tissée
est remplacée par des cables sans trame, afin d’augmenter la souplesse du pneu. Le premier
pneu sans chambre a air, dit « tubeless », est inventé en 1929 par le Britannique Edward Brice
Killen. En fait, la chambre a air est remplacée par une gomme étanche a I’intérieur du pneu.
Cette gomme est faite a base de butyle, car son étanchéité est dix fois supérieure a celle de
I’isopréne, nom donné au caoutchouc naturel. L’avantage de ce systéme est de présenter
moins de risques de crevaison rapide. Le premier pneu a carcasse en acier est commercialisé
par Michelin en 1937. 1l est baptisé « Metalic » et destiné aux poids lourds. De nombreux
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fabricants ne s’intéressent pas a 1’acier pendant longtemps en raison des difficultés éprouvées
lors de la fabrication des cables et de leur mise en ceuvre dans la confection des pneumatiques.

En 1946, Michelin brevette sans doute 1’une des plus importantes inventions dans 1’histoire du
pneumatique, celle du pneu a carcasse radiale. Contrairement au pneu diagonal qui était réali-
s€ jusqu’alors, les nappes constituant la carcasse proprement dite sont bien distinctes des
nappes formant la ceinture (Figure A-3). Le nom de « radial » provient du fait que les nappes
de la carcasse ont leurs cables disposés comme les rayons d’une roue. Les nappes de la cein-
ture, sont disposées en biais. Leur largeur est approximativement celle de la bande de roule-
ment du pneumatique. Leur ensemble forme réellement une ceinture qui entoure la carcasse
radiale. Cette ceinture présente une grande souplesse dans le sens radial et une grande rigidité
dans les sens latéral et longitudinal.

Principales architectures de pneumatiques. 1. Croisée, conventionnelle
ou diagonale; 2. Croisée ceinturée; 3. Radiale ou a arceaux droits.

=
N\
N\

s

)

!

ceinture ceinture

a 2 nappes a 2 ou 3 nappes

d'armature d’armature
carcasse carcasse carcasse

a plusieurs nappes a nappes diagonales a1 ou 2 nappes
diagonales radiales

Figure A-3 : Les différentes architectures du pneumatique. Figure extraite de [2].

L’architecture radiale est plus difficile a mettre en ceuvre que 1’architecture diagonale, mais
elle présente sur celle-ci des avantages d’une importance considérable. Elle permet, en effet,
de dissocier les flancs du pneumatique de la bande de roulement. Tout en restant évidemment
solidaires, ces deux zones peuvent remplir leurs roles respectifs, fort différents, avec une
grande indépendance. La bande de roulement d’un pneumatique radial n’est pas soumise aux
déformations imposées par les flancs et s’adapte aux inégalités du sol. Il en résulte une meil-
leure stabilité du véhicule et, par suite de I’absence de mouvements parasites dans la zone de
contact pneu-sol, une usure moins rapide. La disposition radiale des cables de la carcasse
permet aux flancs du pneumatique de fléchir facilement, et le confort du véhicule est amélio-
ré. De plus, et contrairement a ce qui se passe dans les flancs d’un pneumatique diagonal, dont
les nappes croisées sont soumises a des efforts divergents, aucun mouvement de cisaillement
ne prend naissance dans les flancs d’un pneumatique radial : ces derniers s’échauffent beau-
coup moins que ceux d’un pneumatique diagonal. L’absence de mouvements parasites dans la
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zone de roulement d’un pneumatique radial est également a ’origine de son moindre échauf-
fement en service. Aussi I’énergie dissipée dans les flancs et la bande de roulement est-elle
moins importante dans un pneumatique radial que dans un pneumatique diagonal. C’est pour-
quoi I'utilisation de pneumatiques radiaux permet de réaliser de substantielles économies de
carburant. D’autre part, la souplesse de ses flancs et la rigidité transversale de sa bande de
roulement conférent au pneumatique radial, lorsqu’il est soumis a un effort latéral (force cen-
trifuge, vent latéral, etc...), une résistance a la dérive bien supérieure a celle dont ferait preuve
un pneumatique diagonal soumis au méme effort, lui assurant ainsi une incontestable supério-
rité dans le domaine de la tenue de route [2].

Depuis lors, diverses améliorations ont vu le jour. Dans les années 1970, Metzeler découvre
que I’ajout de silice a la gomme lui permet de conserver son élasticité a basse température et
d’augmenter son adhérence a la route. C’est pour cette raison que I’on en trouve davantage
dans les pneus hiver. Dans les années 1980, Pirelli invente les pneumatiques a profil bas, une
innovation technologique de taille, qui permet de réduire la hauteur des flancs. En 1992, Goo-
dyear met au point le premier pneu de roulage a plat, ou « run-flat », qui permet, suite a une
crevaison, de continuer de rouler a vitesse réduite et sur un kilométrage limité. La méme an-
née, Michelin associe une silice a un élastomere de synthése. Le mélange permet 1’élaboration
de pneus présentant une faible résistance au roulement, sans perdre les qualités de résistance a
I’usure apportées par le noir de carbone. Cette innovation est a 1’origine des pneus verts a
basse résistance au roulement, qui permettent de diminuer la consommation de carburant des
véhicules [3].

A T’heure actuelle, le pneu continue son évolution. Les études en cours sont principalement
axées sur la recherche de nouveaux matériaux permettant d’améliorer les différentes caracté-
ristiques du pneu, comme par exemple sa tenue de route, sa consommation de carburant, ou
encore sa durée de vie. D’importants moyens sont également mis en ceuvre pour réduire
I’utilisation de certains constituants du pneumatique ayant des effets néfastes sur la santé et
I’environnement.

A.3  Structure du pneumatique

Aujourd’hui, le pneu est devenu un édifice extrémement sophistiqué qui regorge de technolo-
gies avancées [3]. Sa structure comporte plusieurs régions qui ont chacune un rdle précis a
jouer (Figure A-4). Les éléments remarquables que I’on peut énumérer dans le cas d’un pneu
radial sont :

— Les tringles

Elles sont constituées de cables métalliques inextensibles tressés. Elles assurent le maintien du
pneu sur la roue.
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Bande de roulement

Ceinture nylon

Nappe sommet

Nappe carcasse

Flancs

Gomme intérieure

Tringles

Zone d’accrochage

Figure A-4 : Structure d'un pneumatique. Figure extraite de [3].

— La zone d’accrochage

Dans cette zone, le talon du pneu assure la liaison avec la jante de la roue. Plaqué sur la jante
par la pression de gonflage et le serrage de la tringle, il assure 1’étanchéité et la transmission
des efforts lors des accélérations ou freinages du véhicule.

— La gomme intérieure

Dans les pneus « tubeless », il n’y a plus de chambre a air. Celle-ci est remplacée par une
mince couche de gomme imperméable a I’air a I’intérieur du pneu, de facon a conserver la
pression de gonflage.

— Les flancs

IIs relient la bande de roulement et les talons. Ils protegent la carcasse du pneu contre les frot-
tements ou les chocs. Ils présentent une grande résistance aux déformations répétées et aux
attaques chimiques de I’oxygene et de I’ozone contenus dans 1’air.

— La nappe carcasse

Elle est constituée de fibres textiles (pneus tourisme et moto) ou métalliques (pneus poids
lourds, génie civil), paralleles entre elles, et insérées dans une épaisseur de gomme. Ses ex-
trémités sont repliées autour des tringles. Elle est concue en fonction de chaque type et di-
mension de pneus.

— La nappe sommet

Rigide et souple a la fois, elle est constituée de cables métalliques tres fins et résistants au
cceur d’une couche mince de gomme. En nombres variables selon les types de pneus, ces

193



nappes forment une ceinture de résistance aux déformations dues a la vitesse et protegent le
sommet de la nappe carcasse.

— La ceinture nylon

Elle est constituée de cables textiles paralleles et enroulés autour du pneu a son sommet dans
le sens longitudinal de facon a limiter les déformations a haute vitesse.

— La bande de roulement

Elle assure le contact avec le sol. Constituée de gomme formulée spécifiquement pour résister
a I'usure, elle est entaillée de sculptures afin d’améliorer 1’adhérence en toute circonstance
(pluie, neige, glace).

A.4  Constitution du pneumatique

Un pneu réunit plus de 200 matieres premieres qui peuvent €tre classées en deux grandes ca-
tégories [2, 3].

A4.1 Les matériaux de la gomme

La composition de la gomme n’est pas la méme dans les différentes zones d’un pneu mais
dépend du rdle que chacune de ces zones doit remplir. Par exemple, la gomme constituant la
bande de roulement doit faire preuve d’une grande résistance a 1’usure et d’une excellente
adhérence au sol. Ces qualités ne sont pas exigées pour la gomme constituant les flancs du
méme pneu. En revanche, elle doit étre capable de résister a la fatigue provoquée par des mil-
lions de flexions répétées. Les grands types de constituants qui entrent dans la formulation des
gommes sont :

— Les caoutchoucs

Dans I’industrie du pneumatique, 40 % des pneus sont faits a partir de caoutchouc naturel et
les 60 % restant sont faits a partir de caoutchouc synthétique. Le caoutchouc naturel est extrait
a partir du latex, qui est recueilli en pratiquant une incision sur I’écorce de certains arbres,
principalement 1’hévéa. Le caoutchouc naturel permet de réduire 1’échauffement interne du
pneumatique lors de son utilisation tout en lui procurant une résistance mécanique élevée. Le
caoutchouc synthétique est fabriqué a partir d’hydrocarbures d’origine pétroliére. Sous I’effet
d’une contrainte, les élastomeres de synthese se déforment mais ils ne reviennent a leur forme
initiale qu’apres un certain temps, des lors que la contrainte cesse (hystérésis). Cette caracté-
ristique présente un grand intérét pour la fabrication de pneus adhérents. Le caoutchouc syn-
thétique apporte également d’autres propriétés spécifiques, en particulier dans le domaine de
I’usure et de la résistance au roulement.
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— Les charges renforcantes

Elles améliorent considérablement les caractéristiques de la gomme. La principale étant le
noir de carbone, utilisé depuis plus d’un siecle, qui décuple la résistance a 1’usure. Par ail-
leurs, le noir de carbone donne sa couleur noire au pneu et lui confére ainsi une protection
contre le rayonnement ultraviolet, limitant la fissuration et le craquelage de la gomme. Plus
récemment, la silice souleve un intérét grandissant. Elle offre une protection supplémentaire
contre la déchirure de la gomme et permet a la fois d’augmenter 1’adhérence au sol et de di-
minuer la résistance au roulement, ce dernier point pouvant conduire a des économies de car-
burant.

— Les agents de vulcanisation et autres adjuvants

Ce sont tous les autres éléments qui vont procurer a la gomme des propriétés essentielles. Le
plus important étant le soufre, qui va faire passer le caoutchouc d’un état plastique a un état
élastique au cours de la vulcanisation en formant entre les molécules de caoutchouc des ponts
sulfures. D’autres produits sont également introduits pour « calibrer » la cinétique de vulcani-
sation avec la cinétique d’autres processus indispensables, comme 1’adhésion de la gomme
avec les fibres textiles et les cables métalliques utilisés pour le renforcement (cf. 1.2.4 et An-
nexe B). De méme, certains produits, appelés plastifiants, sont utilisés pour favoriser une
bonne homogénéisation de la gomme et pour ensuite faciliter son extrusion, comme par
exemple des résines ou des huiles.

A4.2 Les matériaux de ’armature

IIs constituent les matériaux de renforcement d’un pneumatique et sont utilisés dans la grande
majorité des cas sous forme de cables disposé€s parallelement les uns aux autres de fagon a
constituer des nappes [2, 3]. IIs sont de diverses natures :

— Le coton

Bien qu’il soit pratiquement abandonné de nos jours, le coton a été jusqu’en 1938, le seul ma-
tériau utilisé pour la fabrication des carcasses des pneumatiques. A partir de cette date, le co-
ton, fibre cellulosique naturelle, a de plus en plus été remplacé par la rayonne, fibre cellulo-
sique artificielle. Les causes de la désaffection du coton ont notamment été sa faible résistance
a la rupture et a la fatigue.

— Larayonne

Apres avoir pris la place du coton dans les carcasses des pneumatiques, la rayonne a connu un
grand engouement en raison de sa ténacité et de sa résistance bien supérieures a celles du co-
ton, pour faire place aujourd’hui, dans une certaine mesure, aux textiles synthétiques. De plus,
les types de rayonne actuels possédent un module d’élasticité relativement élevé et une grande
stabilité dimensionnelle, méme aux températures atteintes par les pneumatiques lors de leur
vulcanisation ou de leur utilisation.
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— Les polyamides

Ce sont des polycondensats, souvent désignés sous le nom de Nylon, qui présentent une téna-
cité plus élevée que celle de la rayonne et une plus grande résistance a la fatigue. En revanche,
a I’état brut, ils présentent de gros inconvénients en raison de leur module d’élasticité relati-
vement faible et de leur tendance a se contracter a température élevée. Mais on peut pallier cet
inconvénient par des traitements appropriés.

— Les polyesters

Ils présentent 1’avantage de posséder une excellente ténacité, ainsi qu’une stabilité dimen-
sionnelle et une résistance a la fatigue qui leur permettent de se classer entre les rayonnes et
les polyamides. Leur inconvénient a longtemps résidé dans la difficulté qu’il y avait a les faire
adhérer de fagon convenable aux mélanges qu’ils étaient chargés de renforcer. Cet inconvé-
nient est aujourd’hui surmontg.

— Le verre

On sait depuis longtemps le fabriquer sous forme de fibres. Il posséde une haute ténacité et
une parfaite stabilité dimensionnelle aux températures atteintes par les pneumatiques au cours
de leur fabrication ou de leur service. Son point faible est une mauvaise résistance a la fatigue,
en particulier aux efforts de compression répétés.

— L’acier

L’utilisation d’acier dans les pneumatiques présente de multiples avantages, comme sa tres
bonne résistance (trois fois supérieure a celle du plus résistant des matériaux cités précédem-
ment) et son faible allongement (cinq fois plus faible que celui du matériau le moins défor-
mable déja cité) a la rupture, mais aussi sa résistance aux températures atteintes par les pneus.

— Le Kevlar®

C’est un polymeére thermoplastique appartenant a la famille des fibres d’aramide. Ce matériau
fut découvert en 1965 par des chercheurs de la société Du Pont de Nemours. Le Kevlar® est
cinq fois plus résistant que l'acier et posseéde une bonne stabilité dimensionnelle. Cependant,
son prix est si élevé que son utilisation est limitée a des pneus particuliers, comme ceux des
véhicules sportifs ou militaires.

A.5  Fabrication d’un pneumatique

Le processus de fabrication d’un pneumatique est complexe, long et minutieux [3]. 1l
s’effectue sur un tambour, cylindre rotatif dont les extrémités peuvent étre rapprochées et la
partie centrale gonflée. Les différentes étapes de la fabrication sont illustrées Figure A-5 pour
un pneu radial « tubeless ».
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Figure A-5 : Les différentes étapes de la chaine de fabrication d'un pneu. Figure reproduite a partir de [3].



Le premier ¢lément mis en place est une feuille de caoutchouc synthétique étanche a 1’air.
C’est la couche qui fera office de chambre 2 air (étape (1)).

Dans un deuxieme temps, une nappe de cables textiles enrobée de caoutchouc est ajoutée. Ces
cables formeront la carcasse radiale du pneu. Deux bandes de gomme profilée sont ensuite
appliquées de part et d’autre. Elles permettront de positionner les tringles qui ont la forme de
cerceaux métalliques inextensibles. La nappe carcasse est alors rabattue sur les tringles pour
assurer son ancrage (étape (2)).

Les flancs, constitués de gomme souple et résistante, sont ensuite ajoutés (étape (3)). On
donne alors forme au pneu en rapprochant les bords du tambour tandis que la partie centrale
est gonflée (étape (4)).

D’autres nappes sont appliquées au sommet du pneu. Elles sont armées de fils métalliques et
textiles disposés obliquement. Ces cables, croisés avec ceux de la nappe carcasse constituent
un réseau de triangles s’ opposant aux déformations du pneu (étapes (5) et (6)). Enfin, un der-
nier profilé est mis en place ; il correspond a la partie en contact avec le sol : la bande de rou-
lement (étape (7)).

L’ébauche de pneu est terminée. Elle est acheminée dans le moule de cuisson (étape (8)). Au
centre du moule, une membrane remplie d’eau chaude sous pression repousse la mati¢re en-
core malléable au fond des empreintes gravées dans le moule. Grace a la chaleur de ’eau et
de la vapeur qui entoure le moule, la cuisson commence. Sous I’effet de 1’¢lévation de tempé-
rature, la vulcanisation s’initie : le soufre incorporé au mélange de gomme forme des liaisons
entre les molécules de caoutchouc. A la sortie du moule, le pneu a acquis sa forme et ses pro-
priétés définitives.
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B Additifs impliqués dans I’adhé-
sion caoutchouc/laiton

Cette partie sert de complément au paragraphe 1.2.4.

B.1  L’acide stéarique

L’acide stéarique est principalement utilisé pour dissoudre une grande partie de la couche
superficielle de ZnO qui se forme a I’issue du tréfilage et ainsi activer la surface de laiton au
début de la vulcanisation [14]. Cette attaque libére une grande quantité d’ions Zn** et assiste
ainsi la conversion du ZnO en ZnS [42]. Cet acide étant particulicrement corrosif, il doit €tre
consomme¢ rapidement pour éviter de parasiter la formation de I’interphase. Ceci implique que
I’oxyde de zinc utilisé comme additif doit également étre treés réactif a cet acide et que le rap-
port ZnO/acide stéarique doit étre suffisamment grand [12].

B.2 Les accélérateurs

Les mécanismes de sulfuration du laiton font intervenir des accélérateurs de type sulfénamide.
Il en existe plusieurs sortes qui différent principalement par leur réactivité. Nous ne décrirons
ici que le mode d’action de I'un d’entre eux, le cyclohexyle benzothiazole sulfénamide ou
CBS. Ce mode d’action, décrit pour la premiere fois en détail par Van Ooij [14], qui s’inspira
d’études antérieures sur la vulcanisation dans un caoutchouc modéle a base de squaléne, re-
quiert la prise en compte d’autres additifs, comme 1’oxyde de zinc ou le cyclo-octasoufre Sg.
Ce paragraphe a pour but de montrer comment la présence de I’accélérateur CBS permet
d’édifier une couche de sulfure de cuivre d’épaisseur suffisante avant que ne débute la réticu-
lation du caoutchouc.

Dans un premier temps, [’accélérateur CBS mene a la formation de différents produits inter-
médiaires (Figure A-6). Tout d’abord, les liaisons S-N des molécules de CBS se polarisent en
interagissant avec les doubles liaisons C=C des molécules de caoutchouc, qui contiennent une
forte densité d’électrons m délocalisés. Il en résulte la fragmentation du CBS en deux sous-
produits ioniques (Figure A-6 a), qui sont favorisés par rapport a leur forme radicalaire en
raison de I’¢lectronégativité du soufre et de la tendance de I’azote a former des ions positifs.
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Une telle interaction est étayée par le fait que les cinétiques de réactions sont considérable-
ment ralenties lorsque le squaleéne est remplacé par le squalane, son homologue saturé [14].
Les fragments anioniques se recombinent ensuite avec des atomes d’hydrogéne pour former
des molécules de mercaptobenzothiazole MBT (Figure A-6 b), qui catalysent la décomposi-
tion du CBS, avec la formation de mercaptobenzothiazole sulfénamide MBTS (Figure A-6 c).
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Figure A-6 : Formation des différents produits intermédiaires a partir de l'accélérateur CBS. a) interaction
entre l'accélerateur et les molécules de caoutchouc ; b) formation de MBT ; c) formation de MBTS a partir de
CBS et de MBT. Formules reproduites d’apres [14].

Ces produits intermédiaires interviennent directement dans les mécanismes de sulfuration
(Figure A-7). La sulfuration est d’abord initiée par I’adsorption de fragments de MBT et de
MBTS sur la surface activée du laiton, dont la couche superficielle d’oxyde de zinc a en
grande partie été dissoute par 1’acide stéarique. Il a alors été postulé que le zinc présent dans
la formulation du caoutchouc est capable de former un chélate avec les atomes de soufre et
d’azote de la molécule de MBT [14], qui induit une rupture hétérolytique des cycles Sg et
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mene a la formation de chaines de soufre ionisées IS,". Ces chaines viennent alors s’insérer

N\ /S

- N\C/ ° /

dans les liaisons métal — soufre [43].
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Figure A-7 : Mécanisme de sulfuration du laiton induit par l'action de l'accélérateur CBS. Formules reproduites
d'apres [14].

Les réactions d’adsorption et d’insertion de soufre se produisent trés tot dans le processus de
vulcanisation, lorsque la température est encore relativement faible. A de plus hautes tempéra-
tures, les complexes adsorbés Me — Sy — X, ou Me est le métal et X un fragment de
I’accélérateur, se décomposent pour donner des liaisons Me — S et Sy.; — X, un radical actif
pour la réticulation du caoutchouc. Dans I’intervalle, du cuivre diffuse vers la surface et ad-
sorbe davantage d’accélérateur. La surface de laiton est ainsi rapidement sulfurée. Ce méca-
nisme, basé sur la sulfuration par le biais de I’accélérateur plutot que du soufre élémentaire,
explique pour la premicre fois pourquoi le laiton se sulfure plus rapidement lorsqu’il est mis
en contact avec un caoutchouc a base de squaleéne plutdt que de squalane.

La sulfuration continue jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de MBT ou de MBTS disponible. Lors-
qu’elle s’interrompt, le caoutchouc viscoélastique, piégé dans les dendrites de sulfure de
cuivre, commence a se réticuler (Figure A-8). La réticulation se produit apres la sulfuration,
car la décomposition du complexe Me — Sy — X en S,.; — X qui y participe est une réaction
plus lente. Le résultat final est une forte imbrication entre le caoutchouc et les dendrites de
sulfure de cuivre. Un autre aspect important de ce mécanisme est que la concentration des
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especes Sy et X — Sy au voisinage immédiat de I’interface est beaucoup plus importante que
dans le reste du caoutchouc. Ces especes participant activement a la vulcanisation, la densité
de réticulation est plus grande dans cette région, ce qui permet par la méme occasion
d’expliquer le gradient du module d’Young évoqué dans le paragraphe 1.2.2.2, qui contribue a
augmenter la stabilité¢ de 1’adhésion dans le temps.
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Figure A-8 : Mécanisme de réticulation du caoutchouc induit par un fragment d'accélérateur désorbé. Formule
reproduite d'apres [14].

I1 est également intéressant de noter que ce modele prédit qu’en théorie, tous les métaux ca-
pables d’interagir avec I’accélérateur devraient en principe se lier au caoutchouc. Ces métaux
incluent tous les métaux de transition : cobalt, cuivre, fer, nickel et zinc. Cependant, seuls le
cobalt et le cuivre sont particulicrement réactifs et créent une forte interface de liaison. Les
autres métaux ne se lient pas en pratique soit parce que la croissance de sulfure est trop lente
(fer et zinc), soit parce que le métal est passif (nickel), soit encore parce que les sulfures créés
n’ont pas la forme de dendrites qu’ont ceux de cuivre et de cobalt.

B.3 Les résines

On rencontre également tres souvent des résines ou mélanges de résines dans la formulation
de la gomme, qui sont principalement utilisées pour retarder les dégradations de I’interphase.
Elles forment généralement une combinaison synergique avec les sels de cobalt. Néanmoins,
si les effets du cobalt sont plutdt bien compris, le mode d’action de ces résines demeure en-
core assez mystérieux. Par exemple, une résine de résorcinol-formaldéhyde (RFR) est connue
pour retarder la dégradation de I’interphase en milieu humide en agissant comme une barriere,
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qui retarde la migration des ions cuivre et zinc [44]. Une combinaison de RFR et
d’hexaméthoxymélamine (HMMM) en plus de sels de cobalt s’est également avérée béné-
fique pour I’obtention et le maintien de bons niveaux d’adhésion. Ce systeme de résines serait
capable de former des complexes avec le cobalt et ainsi le neutraliserait, I’empéchant de dé-
grader le caoutchouc au cours du vieillissement [45]. D’autres études suggérent que ’"HMMM
peut piéger les fragments d’amine libérés lors de la décomposition de 1’accélérateur CBS, les
empéchant ainsi d’étre adsorbés a la surface du laiton, ce qui aurait pour conséquence
d’entraver la croissance des sulfures et d’accélérer la corrosion du métal [46].

B.4  Les esters d’acide borique

L’influence d’esters d’acide borique (BAE) en tant qu’additifs a la formulation du caoutchouc
fut également étudiée [47]. Les BAE sont capables de former des complexes avec le cuivre et
ainsi d’accélérer la migration de cet élément vers le caoutchouc. Ces additifs augmentent ainsi
la cinétique de croissance de la couche de sulfure de cuivre dans les premiers stades de la vul-
canisation. Par ailleurs, la migration accélérée de cuivre laisse des vides dans la couche de
laiton au voisinage immédiat de I’interface, activant ainsi le zinc qui n’est plus lié¢ dans cette
région, qui voit ses degrés de liberté augmenter et se retrouve libre d’interagir avec les es-
peces présentes, comme le soufre ou I’oxygene. Les BAE étant également des inhibiteurs de
corrosion, la formation de ZnS est favorisée par rapport a celle de ZnO. Il se crée donc préfé-
rentiellement une couche de sulfure de zinc qui va agir comme une barriere de diffusion et
ainsi limiter la migration des especes, réduisant la cinétique de croissance des couches de sul-
fure de cuivre et d’oxyde de zinc et augmentant la stabilit¢ de 1’interphase d’adhésion au
cours du temps. Les esters d’acide borique jouent ainsi un role double, au méme titre que les
sels de cobalt. Dans un premier temps, ils accélerent la croissance de la couche de sulfure de
cuivre indispensable a 1’obtention de bons niveaux d’adhésion, et dans un second temps, ils
régulent la croissance de cette méme couche de sulfure de cuivre et de celle d’oxyde de zinc,
dont I’exces mene a la rupture de I’interface avec le temps.

203



C La physique dans une DBD

(0N | Le mécanisme de Townsend

Le mécanisme de Townsend décrit les phénomeénes d’initiation d’une décharge pour les
faibles valeurs du produit pxd (p = pression ; d = distance inter-électrodes). Les distances in-
ter-électrodes en laboratoire étant généralement comprises entre quelques millimetres et
quelques centimetres, le mécanisme de Townsend est souvent dépeint comme décrivant le cas
des gaz a faible pression.

Considérons un gaz entre deux électrodes planes, paralléles, séparées d’une distance d et pour
I’instant en 1’absence de tout di¢lectrique. L application d’une différence de potentiel entre les
électrodes va générer un champ électrique, qui va accélérer les électrons libres présents dans
le gaz. Ces électrons libres, appelés électrons germes ou électrons primaires, sont produits par
des sources d’ionisation naturelles comme les rayonnements cosmiques ou la radioactivité de
la Terre, jusqu’a un taux de 20 électrons par millimétre cube et par seconde. Ils vont étre a
I’origine d’une multiplication de charges par le biais d’avalanches électroniques (Figure A-9).

Cathode Anode
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Figure A-9 : Schéma d’une avalanche électronique. Les électrons de charge —e subissent la force de Lorentz F

sous l'influence du champ électrique E généré par la différence de potentiel V entre les électrodes. Ils sont accé-
lérés et gagnent de ’énergie cinétique, qui leur permet d’ioniser les particules neutres du gaz.

Au cours de ces avalanches, les électrons germes vont gagner de ’énergie sous I’effet du
champ électrique et entrer en collision avec les particules neutres du gaz. En fonction de
I’énergie gagnée, les collisions peuvent entrainer I’excitation ou 1’ionisation de ces particules.
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Des ions positifs et de nouveaux électrons peuvent alors étre libérés et déclencher a leur tour
de nouvelles ionisations. L’avalanche ¢€lectronique a donc pour effet de faire croitre de facon
exponentielle le nombre de charges présentes dans le volume gazeux.

Les électrons produits, tres mobiles, parviennent rapidement a I’anode, laissant derriére eux
des ions positifs qui vont dériver lentement vers la cathode en raison de leur inertie impor-
tante, avec une vitesse de plusieurs ordres de grandeur inférieure a la vitesse des électrons. Si
le champ électrique appliqué est supérieur a ce qu’on appelle le champ disruptif du gaz, ces
ions peuvent gagner suffisamment d’énergie pour venir libérer de nouveaux électrons en ve-
nant s’écraser sur la cathode. La tension correspondant au champ disruptif du gaz est appelée
tension de claquage ou tension de rupture du gaz, et varie a la fois en fonction du gaz et du
matériau de la cathode, qui détermine le rendement d’émission électronique secondaire. La
décharge est qualifiée d’auto-entretenue si I’ensemble des ions créés au cours d’une avalanche
primaire arrache au moins un électron secondaire en venant impacter 1’électrode négative, afin
que puissent se déclencher de nouvelles avalanches et que le phénomene s’initie & nouveau.
La tension de claquage en fonction du produit pxd dans différents gaz est représentée Figure
A-10.

V, Volts V, Volts
5 1800
(O]
oo 104k
3 1400
O
£ Ha
= .
o 1000
T 10%
C
9 N Ne He
a 2 600
& Ar
102 X N g _piiap M PN | 200
= 2 : 5 : \ i ;
107 10° 10' 10 10 0 04 08 1.2 16 20 24 28
pd (cm « Torr)

pd (cm « Torr)

Figure A-10 : Courbes de Paschen dans différents gaz, représentant la tension de claquage en fonction du pro-
duit px d. Figure extraite de [67].

Le mécanisme de claquage de Townsend est donc un mécanisme d’amorcage d’une décharge
auto-entretenue dans un gaz, contr6lé par 1’émission secondaire d’électrons a la cathode. On
distingue deux types de décharges de Townsend en fonction du taux d’ionisation du gaz. Si
celui-ci est faible, le champ électrique reste globalement uniforme dans tout 1’espace inter-
électrodes. Ce régime est caractéris€é par un faible courant qui ne produit que tres peu
d’especes excitées, donc peu de lumiere et est appelé par conséquent « décharge sombre ». En
revanche, pour un taux d’ionisation plus élevé, la densité d’ions positifs peut devenir suffi-
sante pour induire un champ de charge d’espace dans I’espace inter-électrodes, qui s’oppose
au champ appliqué. Ce champ peut aller jusqu’a écranter le potentiel de 1’¢lectrode négative
(phénomene de gaine de Debye), qui n’est alors plus ressenti au-dela d’une certaine distance,
et mener a une distorsion du champ ¢électrique a travers I’espace gazeux. On dit qu’il y a for-
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mation d’une zone de chute cathodique. Au voisinage immédiat de la cathode, le champ de
charge d’espace s’ajoute au champ extérieur et accéleére les ions positifs présents dans cette
zone. Ceci a pour effet d’augmenter significativement 1’émission secondaire a la cathode,
donc les courants impliqués et 1’excitation du gaz. L’accroissement du nombre d’especes ex-
citées, combiné aux distorsions du champ électrique, conduit a la formation de zones succes-
sivement sombres, puis lumineuses. Ce second régime est qualifié de « décharge lumines-
cente » [68, 71]. La grande différence avec une décharge sombre réside dans le fait que c’est
le champ de charge d’espace, et non le champ appliqué, qui gouverne la dynamique des es-
peces chargées. Pour cette raison, une décharge luminescente peut étre maintenue a des ten-
sions beaucoup plus faibles.

C.2 Le mécanisme des streamers

Le mécanisme des streamers intervient lorsque la distance inter-électrodes devient grande
devant le libre parcours moyen des €lectrons [69]. Il permet de rendre compte de phénomenes
qui se développent a des échelles de temps de 1’ordre de la nanoseconde, donc bien inférieures
au temps nécessaire pour que les ions atteignent la cathode et conduisent au claquage de
Townsend. La tension de claquage est donc ici totalement indépendante du matériau des élec-
trodes [70]. Tout comme le mécanisme de Townsend, le mécanisme des streamers débute par
une avalanche électronique qui multiplie le nombre de charges présentes dans 1’espace inter-
électrodes (Figure A-11 a).

A D’issue de cette avalanche, un nuage d’électrons rapides se dirige vers 1’anode en laissant
derriere lui des ions positifs moins mobiles qui dérivent lentement vers la cathode. Cette sépa-
ration de charge va induire des champs électriques (dits champs de charge d’espace ou
champs ambipolaires), qui vont renforcer ou diminuer le champ appliqué (Figure A-11 b).
Lorsque le nombre de paires électrons / ions positifs atteint une valeur critique d’environ 10°,
et satisfait ainsi le critere de Raether (ou de Meek), le champ induit au coeur de la séparation
de charge devient du méme ordre de grandeur que le champ appliqué, créant ainsi une zone ol
le champ électrique est quasiment nul, et ou les charges positives et négatives s’accumulent en
nombre égal, générant un canal de plasma électriquement neutre appelé streamer. A ’intérieur
de ce canal, les charges ne gagnent que trés peu d’énergie, et permettent ainsi la domination
des processus d’attachement, de recombinaison et de réactions radicalaires. De part et d’autre
du streamer, les champs électriques induits renforcent quant a eux le champ appliqué et stimu-
lent I’ionisation du milieu, en accélérant les électrons libres dans ces régions, qui déclenchent
de nouvelles avalanches.

On distingue deux types de streamer selon les valeurs de distance inter-€lectrodes et de sur-
tension (différence entre la tension appliquée et la tension de claquage du milieu). Si la dis-
tance inter-¢lectrodes n’est pas trop grande et que la surtension n’est pas trop ¢levée — autre-
ment dit, lorsque le champ ambipolaire n’est pas suffisamment amplifié pour que le role du
champ extérieur devienne totalement négligeable — 1’avalanche électronique primaire peut
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atteindre I’anode avant que ne se forme le streamer. Une fois formé, celui-ci se propage donc
uniquement vers la cathode et 1’on parle de « streamer positif » (Figure A-11).
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Figure A-11 : Schéma illustrant le mécanisme de génération et de propagation d’un streamer positif. a) ava-
lanche électronique primaire ; b) génération de champs électriques induits par la séparation de charges ; c)
naissance du streamer et émission de photons par les espéces excitées du canal ; d) avalanches secondaires
générées par photo-ionisation dans la direction de la cathode ; e) propagation et ramification du streamer.
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En revanche, pour les valeurs de distance inter-électrodes et de surtension plus élevées, le
streamer peut se développer avant que I’avalanche primaire n’atteigne 1’anode, lorsque celle-
ci est encore a mi-distance entre les €lectrodes. Le streamer peut alors croitre vers les deux
électrodes a la fois, mais de fagon plus marquée vers I’anode, comme nous allons le voir, et
I’on parle ici de « streamer négatif » (Figure A-12).

Dans le cas d’un streamer positif, la majeure partie des €électrons germes initialement présents
a disparu entre la téte du streamer et la cathode au cours de 1’avalanche primaire et il est donc
nécessaire de considérer une source supplémentaire d’électrons afin de pouvoir décrire la pro-
pagation du streamer vers la cathode. La théorie faisant consensus chez les plasmiciens repose
sur un apport d’électrons assuré par la photo-ionisation du gaz, induite par 1’émission radia-
tive des especes excitées présentes dans le canal de streamer (Figure A-11 c). Pour que ce
mécanisme puisse avoir lieu, il est néanmoins nécessaire que 1’énergie des photons émis soit
supérieure a I’énergie d’ionisation des especes présentes. La photo-ionisation est donc impos-
sible dans un gaz pur, 1’énergie d’ionisation d’un atome ou d’une molécule étant supérieure a
I’énergie de n’importe lequel de ses états excités. Une pureté absolue n’existe cependant pas
en laboratoire et la présence d’impuretés peut constituer une source d’électrons si 1’énergie
d’ionisation de ces impuretés est relativement faible.

La photo-ionisation produit donc de nouveaux électrons entre la téte du streamer et la cathode,
qui sont a leur tour accélérés par le champ électrique, amplifié dans cette région par le champ
ambipolaire, et qui peuvent alors déclencher des avalanches électroniques secondaires, qui se
dirigent vers la téte positive du streamer sous 1’effet des interactions coulombiennes (Figure
A-11 d). Les électrons de ces avalanches secondaires se mélent aux ions positifs de la téte du
streamer pour former un milieu quasi-neutre et laissent a leur tour derricre elles des charges
positives qui vont constituer la nouvelle té€te du canal et propager le streamer (Figure A-11 e).
Le streamer se dirige ainsi de proche en proche en direction de la cathode, jusqu’a ce que le
champ électrique intense qui régne en téte du streamer induise ’ionisation du milieu. La ca-
thode est alors soumise a un puissant bombardement d’ions positifs et de photons et libére de
nombreux électrons. Ces électrons sont multipliés dans la zone de fort champ et une onde
d’ionisation remonte le long du canal, de la cathode vers I’anode, rééquilibrant le potentiel
entre les électrodes. Ce mode de propagation par le biais d’avalanches électroniques secon-
daires, qui rejoignent le streamer formé a I’issue de 1’avalanche primaire, explique 1’origine
de la filamentation du canal, c’est-a-dire de la division du canal en plusieurs filaments plus
fins. On parle également de ramification.

Dans le cas d’un streamer négatif, le canal se propage vers la cathode de la méme maniére que
le streamer positif. Le mécanisme de croissance du streamer vers I’anode est similaire, mais
dans ce cas, ce sont les électrons de 1’avalanche primaire qui neutralisent les ions formés au
cours des avalanches secondaires générées dans la région de I’anode. Une autre différence
avec le cas du streamer positif est le fait que les avalanches secondaires ne sont ici pas seule-
ment initiées par les photons, mais €galement par les électrons se déplacant en téte de
I’avalanche primaire. C’est pour cette raison que le streamer négatif se propage plus rapide-
ment vers I’anode que vers la cathode (Figure A-12).
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Figure A-12 : Schéma illustrant le mécanisme de propagation d’un streamer négatif. a) naissance du streamer et

émission de photons par les espéces excitées du canal ; b) avalanches secondaires générées de part et d’autre du

streamer ; c) propagation simultanée du streamer vers les deux électrodes, avec une vitesse plus grande dans la
direction de I’anode.

Le streamer laisse ainsi derriere lui un canal conducteur formant un pont entre les électrodes.
Si la tension appliquée augmente davantage, les électrons résiduels non combinés peuvent
gagner de 1’énergie et continuer d’ioniser les neutres dans le canal. De nouvelles phases
d’ionisation massives peuvent alors se produire, augmentant drastiquement le courant de dé-
charge jusqu’a mener a la transition vers I’arc. Le canal ionisé s’¢largit alors, pour atteindre
un rayon de I’ordre du centimetre et une densité de courant d’environ 10* A.cm™ [70]. Lors-
que la densité électronique dépasse 10" cm”, les interactions coulombiennes se font forte-
ment ressentir et conduisent & un échauffement du gaz jusqu’a des températures de 10* K. A
cette température, le plasma reliant ’anode a la cathode devient thermique.

C3 Les DBD filamentaires

Une solution permettant de limiter le courant de décharge et d’éviter la transition vers 1’arc et
la thermalisation du plasma qui s’ensuit, consiste a réduire la durée de la décharge en utilisant
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soit une source de tension pulsée, soit un di¢lectrique solide que I’on place entre les électrodes
[64]. Dans le premier cas, on permet aux charges de se recombiner pendant les temps ou la
tension appliquée est trop faible pour induire une multiplication de charge et on limite ainsi la
densité électronique. Dans le second cas, on provoque une accumulation de charges sur la
surface du diélectrique, qui agit comme la partie isolante d’un condensateur, pour diminuer la
différence de potentiel apparente entre les €électrodes et conduire a I’extinction de la décharge
[62]. De cette maniere, plus ’augmentation du courant est grande, plus le diélectrique se
charge rapidement, et plus I’extinction de la décharge est rapide. Aussi travaille-t-on souvent
en tension alternative pour éviter une extinction définitive de la décharge, mais il est égale-
ment possible de travailler en tension continue, a condition de pulser la décharge, pour laisser
les charges se relaxer, ou d’utiliser une résistance de ballast, pour limiter le courant.

Les DBD peuvent opérer pour des fréquences du signal haute tension comprises entre 1 kHz
et 10 MHz et des pressions de 0,1 a 5 bars. La distance inter-électrodes est généralement
comprise entre 0,1 mm et plusieurs centimetres. Initier une décharge sur de telles distances a
la PA requiert 1’application de tensions de quelques centaines de volts a plusieurs kilovolts.
Les matériaux couramment utilisés pour le diélectrique sont le verre, le quartz, la céramique,
la silice ou des couches de polymere [65]. Les DBD sont parfois appelées « décharges silen-
cieuses » en raison de I’absence d’arcs, lesquels sont accompagnés d’échauffement local, de
génération d’ondes de choc, et donc de bruit [70].

Dans la plupart des cas, les DBD ne sont pas homogenes et résultent en un grand nombre de
micro-décharges aléatoirement réparties dans 1’espace inter-électrodes. La physique de ces
micro-décharges est étroitement liée aux mécanismes de formation et de propagation des
streamers. En effet, lorsqu’une tension suffisante est appliquée entre les €lectrodes, un strea-
mer se développe jusqu’a établir un pont entre les électrodes et former un canal conducteur de
plasma faiblement ionisé. Si le diélectrique est placé sur 1’anode, les électrons formés au
cours du processus de développement du streamer s’y accumulent et évacuent 1’espace inter-
électrodes en approximativement 40 ns, tandis que les ions plus lourds dérivent lentement
vers la cathode et restent dans le volume gazeux pendant plusieurs microsecondes [70]. Les
¢lectrons s’accumulent sur une zone bien plus vaste que le rayon du streamer en raison de la
répulsion électrostatique qu’ils subissent les uns par rapport aux autres lorsqu’ils atteignent le
di¢lectrique. La densité €lectronique est maximale au centre de cette zone, a I’endroit ou le
streamer entre en contact avec I’¢électrode (Figure A-13 a). L’accumulation d’¢électrons sur le
di¢lectrique a pour effet d’écranter le potentiel de 1’anode et meéne a un effondrement du
champ électrique sur toute la zone d’écrantage, empéchant toute nouvelle avalanche de se
développer au méme endroit jusqu’a ce que la polarit¢ ne s’inverse. Une micro-décharge
s’éteint ainsi quelques nanosecondes aprés que le streamer a connecté les deux électrodes et
cette courte durée de vie ne meéne qu’a un léger échauffement du canal. En dehors de la zone
d’écrantage, le champ extérieur n’est pas perturbé et d’autres micro-décharges peuvent
s’initier tant que la tension appliquée est suffisante. Le diélectrique permet donc de répartir les
micro-décharges dans 1’espace gazeux. Une augmentation de la puissance injectée dans la
décharge conduit uniquement a un accroissement du nombre de micro-décharges générées,
qui peuvent recouvrir 1’intégralité de la surface des électrodes, et non a ’augmentation de la
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densité d’énergie dans une micro-décharge singuli¢re, qui est limitée par I’accumulation de
charges sur le di¢lectrique et I’écrantage du champ extérieur.
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Figure A-13 : Schéma illustrant la répartition des charges dans une micro-décharge. a) juste avant [’extinction
de la micro-décharge, induite par I’accumulation de charges sur le diélectrique ; b) au début d’une nouvelle
alternance de la tension d’excitation, avant que les électrons ne déclenchent de nouvelles avalanches en em-

pruntant le canal du rémanent de la micro-décharge précédente.

Il est ici important de clarifier la distinction entre les termes streamer, micro-décharge et fila-
ment [67, 70]. La micro-décharge se définit comme 1’ensemble des processus initiés par
I’avalanche électronique primaire jusqu’a I’extinction de la décharge induite par
I’accumulation de charges sur le diélectrique. Le streamer est quant a lui le canal conducteur
qui se développe lorsque la quantité d’ions positifs créés devient suffisante pour générer un
champ de charge d’espace du méme ordre de grandeur que le champ appliqué. La génération
et la propagation du streamer ne constituent donc que des ¢éléments de la succession d’étapes
caractérisant une micro-décharge. Apres I’extinction d’une micro-décharge, il n’y a plus a
proprement parler de plasma reliant les électrodes, mais les charges accumulées sur le diélec-
trique, ainsi que les ions et especes excitées qui subsistent dans le canal, permettent de délimi-
ter cette région du reste du volume, qui est alors qualifiée de « rémanent de micro-décharge ».
Les canaux rémanents facilitent la formation de nouvelles micro-décharges au méme endroit
lorsque la polarité de la tension inter-électrodes s’inverse. C’est pourquoi il est possible de
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distinguer clairement des filaments de plasma en DBD. En effet, si les micro-décharges se
développaient a un endroit différent chaque fois que la polarité s’inversait, la décharge
s’établissant entre les ¢lectrodes apparaitrait uniforme. Un filament est donc constitué d’une
succession de micro-décharges qui s’établissent au méme endroit chaque fois que la polarité
s’inverse.

Le fait qu’un canal rémanent ne soit pas completement dissipé avant le développement de la
micro-décharge suivante s’appelle I’effet mémoire. Lorsque la polarité de la tension appliquée
s’inverse, les électrons accumulés sur le diélectrique couvrant 1’anode se retrouvent désormais
sur le diélectrique couvrant la cathode (Figure A-13 b). Au lieu d’induire des champs élec-
triques qui affaiblissent le champ extérieur, ils le renforcent, et le proche voisinage de la ca-
thode devient une région de fort champ électrique qui bénéficie en outre de tous les électrons
accumulés sur le diélectrique comme source de charges initiale. Ces électrons vont alors dé-
clencher de nouvelles avalanches qui, attirées par les charges positives résiduelles des canaux
rémanents des micro-décharges précédentes, vont emprunter préférentiellement le méme
chemin en sens inverse. La répétition des micro-décharges au méme endroit chaque fois que
la polarité s’inverse prend 1’apparence de filaments lumineux localisés spatialement. Ces fi-
laments sont visibles aussi bien lorsqu’un diélectrique est placé sur chaque électrode que lors-
qu’il n’en couvre qu’une seule. Cette observation permet d’affirmer que les charges positives
persistant dans 1’espace gazeux sont davantage a I’origine de I’effet mémoire que les électrons
accumulés sur le diélectrique [70]. En effet, lorsque 1’¢électrode non recouverte passe d’anode
a cathode, il n’y a pas d’¢électrons accumulés pour initier une nouvelle micro-décharge a partir
du méme emplacement, mais celle-ci emprunte tout de méme le méme chemin.

Les principales propriétés d’une micro-décharge ne dépendent pas des caractéristiques du
circuit externe, mais seulement de la composition du gaz, de la pression et de la configuration
des électrodes. A titre d’exemple, le rayon d’une micro-décharge dépend de la densité et des
propriétés d’ionisation du gaz. Les micro-décharges les plus larges sont obtenues dans
I’hélium, en raison de la petite taille de ses atomes, qui leur confére une faible section efficace
de collision. Le libre parcours moyen des ¢lectrons dans I’hélium est ainsi plus important que
dans la plupart des autres gaz. Pour un champ électrique donné, 1’énergie des électrons sera
donc plus grande, ce qui explique pourquoi I’hélium posséde 1’un des plus faibles champs

disruptifs (4 kV.cm™) alors que ce gaz a I’énergie d’ionisation la plus élevée (25 eV) [64]. Les
modeles numériques montrent cependant de facon assez surprenante que les ordres de gran-
deurs des principales propriétés des micro-décharges, indiqués Tableau A-1, ne différent que
tres peu quel que soit le gaz [65].

Durée de vie 1-20ns

Charge transportée totale 0,1-1nC

212



Echauffement 5K

Densité de courant 100 — 1000 A.cm™

Température du gaz ~300 K

Tableau A-1 : Parameétres typiques d'une micro-décharge dans un gaz. Valeurs tirées de [70].

C.4  Décharges homogenes en DBD

Dans certaines circonstances, il est également possible a la PA qu’une DBD prenne la forme
d’une décharge luminescente homogene couvrant tout I’espace inter-€lectrodes. L’une des
méthodes consiste a soumettre soudainement un gaz a un champ électrique intense, bien supé-
rieur a son champ disruptif, afin que tout le volume gazeux tende a claquer simultanément,
pour résulter en une apparente uniformité de la décharge [75]. La pré-ionisation du gaz est
généralement requise pour permettre ce type de décharge, de maniere a augmenter la densité
d’électrons germes et le nombre d’avalanches primaires. Si ces avalanches sont suffisamment
nombreuses, leur recouvrement peut alors générer une vaste zone de charge d’espace positive
et homogénéiser la zone d’intensification du champ électrique au voisinage de la cathode.
Ainsi, les électrons secondaires produits par photo-ionisation ou photoémission a la cathode
n’ont plus tendance a converger vers un seul point, comme cela se produit dans le cas d’une
unique avalanche. La pré-ionisation, associée a une forte surtension, induit donc le dévelop-
pement simultané de nombreux streamers qui se recouvrent et se propagent comme un simple
canal de décharge couvrant une large surface. Cependant, les mécanismes responsables du
développement de la décharge sont ici les mémes que pour un streamer isolé. Ce type de dé-
charge est donc qualifié de décharge a couplage de streamers plutot que de décharge homo-
gene [75]. 11 est le plus souvent rencontré dans 1’hélium, dont les streamers possedent le rayon
le plus élevé et se recouvrent ainsi plus facilement [65].

L’obtention de décharges homogenes a la PA, basées sur un mécanisme d’amorcgage de type
Townsend plutot que streamer, est néanmoins possible en DBD et fut observé pour la pre-
miere fois dans 1’hélium par Kanazawa et al. [76] pour certaines gammes de fréquence du
signal haute tension. Massines et al. montrerent plus tard que la génération de telles décharges
requérait cette fois-ci que le claquage du gaz se produise sous faible champ électrique [78]. La
densité d’¢lectrons germes est dans ce cas un parametre critique. Celle-ci doit en effet étre
suffisamment élevée pour mener a la formation de nombreuses petites avalanches sous
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I’influence du faible champ. Dans ces conditions, la taille limitée des avalanches permet
d’éviter la mise en place d’une importante charge d’espace positive et le développement
d’avalanches secondaires menant a la formation d’un streamer [75]. Ainsi, les ions deviennent
la principale espéce responsable de ’auto-entretien de la décharge en stimulant 1’émission
secondaire d’électrons a la cathode. Ce type de décharge homogene peut donc se distinguer
d’une décharge a couplage de streamers par sa durée caractéristique, les mécanismes impli-
qués dans une décharge a couplage de streamers étant plus rapides.

Tout comme les décharges a faible pression, ce second type de décharge homogene peut en-
core &tre classé en deux sous-catégories selon le taux d’ionisation maximal atteint, les dé-
charges a barriere diélectrique de Townsend (TDBD), et les décharges a barriere diélectrique
luminescentes (GDBD) [77]. Dans le cas d’une TDBD, le taux d’ionisation est trop faible
pour induire la formation d’une chute cathodique. Le champ électrique reste quasiment uni-
forme sur tout I’espace inter-électrodes, avec une légere variation de 1’ordre de 10 % entre
I’anode et la cathode [69]. La densité des électrons est maximale pres de 1’anode ou la densité
d’especes excitées est également plus importante, mais reste toujours inférieure a la densité
des ions en raison de leur différence de mobilité (Figure A-14 b). La décharge transite vers
une DBD luminescente lorsque le taux d’ionisation devient suffisant pour mener a la forma-
tion d’une chute cathodique, qui va conduire, comme dans le cas des décharges a faible pres-
sion, a la mise en place de différentes zones sombres et lumineuses dans I’espace inter-
électrodes. Parmi ces régions, on retrouve la colonne positive, dans laquelle le champ élec-
trique est tres faible et ou les densités électroniques et ioniques sont égales (Figure A-14 a).

Le fait qu’une décharge homogene soit plutot de type TDBD ou GDBD dépend principale-
ment de la nature du gaz. Dans I’hélium, le taux d’ionisation est suffisant pour induire
I’apparition d’une chute cathodique et d’une colonne positive ou des ¢électrons peuvent rester
piégés entre deux alternances de la tension appliquée, et constituer une source d’électrons
germes permettant d’obtenir a nouveau une décharge homogene lorsque la polarité s’inverse.
Cependant, la plus grande partie des électrons germes dans ce gaz sont produits par les es-
peéces métastables de I’hélium (1.4.3.2), qui sont responsables de 1’ionisation de particules
neutres (ionisation Penning) pendant les temps ol la décharge est éteinte, et assurent la pré-
sence d’électrons germes dans ’espace gazeux pour le début de 1’alternance suivante [79].
Dans ’azote, ou le taux d’ionisation est beaucoup plus faible, il ne se crée aucune colonne
positive capable de retenir des électrons germes d’une alternance a la suivante pour assurer
I’homogénéisation de la décharge. Il fut néanmoins montré qu’une TDBD pouvait étre obte-
nue dans ce gaz grace aux especes métastables de 1’azote. L’ionisation Penning n’est cepen-
dant pas possible dans 1’azote en raison de la faible énergie de ses espéces métastables [77],
mais ces derniers peuvent tout de méme diffuser vers la cathode et y déclencher 1’émission
secondaire d’électrons [69]. Dans 1’argon, I’obtention de décharges homogenes nécessite
I’introduction d’additifs comme 1’ammoniac, qui puissent tre ionisés par les métastables de
I’argon [69, 80]. On parle alors de mélange de Penning.
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Figure A-14 : Photographies de [’espace inter-électrodes pendant une décharge homogéne avec un temps
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nique et ionique (a droite). a) GDBD dans I’hélium ; b) TDBD dans [’azote. Figure extraite de [77].
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D Influence des conditions expéri-
mentales sur une couche mince

déposée par AP-DBD

La sélection et le réglage précis des conditions expérimentales sont importants dans un procé-
dé AP-DBD, car ce sont eux qui déterminent les propriétés de la couche mince obtenue. Aussi
I’étude de I’uniformité des couches permet-elle de savoir si les conditions de dépdt évoluent
au cours du temps ou si les parametres sont bien maitrisés.

— Influence de la configuration du réacteur

La configuration du réacteur affecte directement les propriétés de la couche car elle détermine
la physique de la décharge et le transport des especes réactives vers le substrat.

— Influence du substrat

Les propriétés du substrat peuvent également affecter les propriétés du film déposé s’il est
placé directement dans la décharge. En effet, la photoémission a partir du substrat joue un rdle
important en FDBD dans le développement des streamers. De méme, les propriétés élec-
triques du substrat déterminent 1’émission secondaire a la cathode en TDBD ou GDBD, celle-
ci étant habituellement plus faible pour un substrat isolant que pour un substrat conducteur
[64].

De plus, la rugosité du substrat peut perturber sérieusement la décharge. Des défauts présents
sur un substrat conducteur peuvent induire localement des champs électriques intenses en
raison de I’effet de pointe, et mener a la génération de décharges couronnes, localisées spatia-
lement au voisinage de ces défauts. Les décharges couronnes sont des zones ou la densité
électronique est plus élevée que dans le reste du volume [70], donc ou la réactivité est accrue,
pouvant mener a des hétérogénéités dans la couche déposée.

La température du substrat est également importante. Un substrat chauffé éleve la température
du gaz dans son proche voisinage et induit un gradient de la densité du gaz [89], qui influence
grandement I’énergie des ¢lectrons a travers I’espace inter-électrodes et la localisation de
I’ionisation. Bien qu’elle soit souvent négligée a la PA, la température du gaz influence for-
tement la cinétique de dépdt. En effet, une augmentation de la température améliore la dé-
composition du précurseur en phase gaz, ce qui accroit les cinétiques de réaction [89].
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— Influence de la puissance injectée dans la décharge

Une augmentation de la puissance injectée dans la décharge accroit la température du gaz et la
quantité d’énergie transmise aux particules présentes, donc la fragmentation des précurseurs,
les taux de recombinaison et le désordre de la couche obtenue. La cinétique de dépdot aug-
mente également avec la puissance jusqu’a une certaine limite aprés laquelle la cinétique
commence a décroitre [90]. La puissance doit &tre minutieusement réglée dans le cas ou cer-
taines fonctionnalités chimiques du précurseur sont a conserver dans le film. De plus, une
augmentation abusive de la puissance augmente le caractere filamentaire de la décharge, qui
conduit a la formation de poudres pouvant venir se déposer sur le film [62].

— Influence de la composition gazeuse

La nature de la composition gazeuse est d’'une importance primordiale puisque c’est elle qui
détermine le régime de décharge, et qui influence donc les propriétés de la couche, comme par
exemple sa rugosité [92], sa densité, sa solubilité ou son adhésion au substrat [93]. La pré-
sence d’impuretés, méme en quantité infime, peut complétement déstabiliser la décharge. Des
concentrations aussi faibles que 20 ppm de dioxygene peuvent entrainer un quenching impor-
tant des especes métastables du gaz de décharge, et perturber sérieusement la chimie pendant
les temps off [94]. Dans un plasma a la PA, la densité des especes énergétiques est toujours
tres faible comparé a la densité du gaz, y compris celles des impuretés. Une concentration de
20 ppm correspond en effet a une densité de 5. 10'* cm™, soit un ordre de grandeur de plus que
la densité de métastables [64]. L’addition de dioxygene peut également rendre la décharge
plus filamentaire et mener a la formation de poudres [95], ou encore étre responsable d’une
gravure de la couche en formation et engendrer une rugosité du revétement (Figure A-15)
[91]. La concentration en précurseur est également un parametre important, la cinétique de
dépot augmentant avec cette concentration. De plus, une trop forte concentration en précur-
seur peut perturber le régime de décharge et conduire a une importante formation de poudres
si de nombreuses molécules sont activées simultanément [64].

— Influence des flux de gaz

Les flux de gaz assurent le transport des especes réactives vers le substrat et déterminent donc
la quantité de précurseur envoyée dans le réacteur ainsi que leur temps de résidence dans la
décharge. Par ailleurs, des inhomogénéités dans les flux de gaz se refletent directement sur la
couche, notamment par des variations d’épaisseur [64].
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Figure A-15 : Images MEB de couches minces organo-fluorées réalisées en FDBD dans [’argon a partir de
C;Fyg, en ajoutant au mélange gazeux différentes impuretés : a) sans impuretés ; b) 0,1 % d’air ; ¢) 0,05 %

d’eau ; d) 0,02 % de dioxygene ; e) 0,08 % de diazote. On peut observer une variation de la morphologie lors-
qu’on introduit des impuretés dans la décharge. Figure extraite de [91].
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Résumé / Abstract

Etude des mécanismes d’adhésion entre une gomme caoutchouc et un fil métallique re-
vétu d’une couche mince déposée par plasma

L’objectif de cette thése est de développer un procédé plasma qui puisse se substituer au pro-
cédé de dépot électrolytique de laiton, actuellement appliqué sur les fils d’acier utilisés
comme matériaux de renforcement dans un pneu, pour les faire adhérer au caoutchouc.

La stratégie employée consiste a déposer une couche mince organochlorée en continu sur un
fil d’acier zingué, qui traverse une décharge a barricre diélectrique tubulaire, fonctionnant a la
pression atmosphérique, dans une configuration fil-cylindre.

Dans un premier temps, les travaux se concentrent sur la caractérisation de la décharge et de
la couche mince déposée a la fois en mode statique (substrat immobile dans le réacteur) et
dynamique (substrat en défilement). Des relations sont établies entre les parametres plasma
(puissance dissipée dans la décharge, fréquence de la source haute tension, flux de précur-
seur), les propriétés de la décharge et les caractéristiques du revétement plasma. Des études
morphologique, cinétique et chimique de la couche mince sont réalisées.

Dans un second temps, la préparation de la surface du substrat et le dépdt plasma sont optimi-
sés pour permettre d’obtenir les meilleurs niveaux d’adhésion entre 1’acier zingué et le caout-
chouc. A I’issue de ce travail d’optimisation, des analyses sont réalisées pour identifier la na-
ture de la nouvelle interphase d’adhésion. Cette étude se conclut alors par une discussion sur
I’origine possible des liens qui s’opérent dans ce nouveau systéme.

Mots-clés : Décharge a barriere diélectrique (DBD) ; Dépdt chimique en phase vapeur assisté
par plasma a la pression atmosphérique (AP-PECVD) ; Couche mince organochlorée ; Subs-
trat cylindrique ; Dépot en continu ; Préparation de surface ; Adhésion caoutchouc / métal ;
Caractérisation de I’interface.

Study of adhesion mechanisms between rubber and zinc-plated steel wires coated with
plasma polymerized organo-chlorinated thin films

The primary objective of this thesis project is to develop a plasma process able to replace the

electrolytic brass plating process, which is currently performed on steel wires used as rein-
forcing materials in tires to make them bond with rubber.
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The chosen strategy consists in depositing organo-chlorinated thin films in a continuous way
on zinc-plated steel wires going across a tubular atmospheric pressure dielectric barrier dis-
charge in a wire-cylinder configuration.

In a first time, works focus on characterization of both the discharge and the plasma layer,
deposited in the static (substrate stationary in the reactor) and dynamic (moving substrate)
modes. Relationships are established between the plasma parameters (power dissipated in the
discharge, high voltage source frequency, precursor flow rate), the discharge properties and
the thin film characteristics. Morphological, kinetic and chemical studies of the plasma layer
are carried out.

In a second time, the substrate surface preparation and the coating are optimized to enhance
the adhesion between zinc-plated steel wires and rubber. Analyses are performed to identify
the new adhesion interface nature. At the end of this study, hypotheses concerning the adhe-
sion origin in this system are formulated.

Keywords: Dielectric Barrier Discharge (DBD); Atmospheric pressure plasma enhanced
chemical vapor deposition (AP-PECVD); Organo-chlorinated thin film; Cylindrical substrate;
Continuous deposition; Surface preparation; Rubber / metal adhesion; Interface characteriza-
tion.
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