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Les matériaux polymères font constamment l’objet de développements industriels. 

Cependant, lorsqu’ils sont utilisés à l’extérieur, ils sont sensibles à différents types 

d’agressions, au premier rang desquelles on peut citer l’action conjuguée de l’oxygène, de la 

chaleur et de la lumière. L’oxydation thermique ou photochimique qui est alors induite 

conduit à une sévère altération de leurs propriétés d’usage. Afin d’augmenter la durée de vie 

du matériau, il convient alors de mettre en place une stratégie de stabilisation adaptée au 

polymère et à ses conditions d’usage. 

Notre attention s’est portée sur le polycarbonate de bisphénol-A (PC) qui possède 

d’excellentes propriétés physiques et mécaniques, telles que la transparence et la rigidité [1]. 

Cependant, exposé à la lumière solaire, ce polymère subit une importante dégradation de ses 

propriétés. En particulier, il jaunit, ce qui est rédhibitoire pour la plupart de ses utilisations 

potentielles. Rivaton [2] a montré que les réactions photochimiques responsables de cette 

évolution peuvent être décrites par une phototransformation directe et une oxydation photo 

induite. Par nature, les méthodes classiques de photostabilisation par l’incorporation d’agents 

anti-UV ne sont pas efficaces dans le cas du PC. De nouvelles méthodes sont donc 

développées, comme par exemple l’application d’un filtre ultraviolet externe. Ce filtre est 

constitué par une couche mince d’un polymère organique dans lequel est incorporé un agent 

anti-UV. Il peut aussi être réalisé au moyen d’un revêtement céramique particulier. C’est cette 

solution qui fait l’objet de l’étude que nous rapportons dans ce mémoire. 

Nous avons choisi de réaliser des revêtements d’oxyde de zinc (ZnO) car ce matériau 

possède des propriétés qui, a priori, doivent permettre d’atteindre l’objectif fixé : protéger 

photochimiquement le PC tout en maintenant sa transparence. En effet, l’oxyde de zinc massif 

est transparent dans le visible et absorbe les radiations ultraviolettes au dessous de 380 nm. 

Cependant, deux difficultés dans la réalisation d’assemblages PC/ZnO se présentent : 

la faible tenue en température et la faible réactivité de surface du polymère. La solution passe 

donc par l’emploi d’une méthode de dépôt adaptée et par le traitement de la surface du 

substrat. Nous avons réalisé nos revêtements de ZnO par pulvérisation cathodique, méthode 

déjà utilisée avec succès au laboratoire [3-6]. 

Nous nous sommes d’abord intéressés au matériau céramique et à ses propriétés en 

couches minces, puis nous avons considéré le polycarbonate et la caractérisation de sa 

photostabilisation. La présentation de notre travail comprend quatre chapitres. 
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Dans le premier chapitre, nous faisons une présentation assez générale des propriétés 

de l’oxyde de zinc et de ses applications sous forme de couches minces. Nous précisons 

ensuite nos conditions de dépôt avant d’aborder l’étude du plasma de pulvérisation par 

spectrométrie d’émission optique. 

Le deuxième chapitre est consacré aux caractérisations des dépôts. Nous examinons 

plus particulièrement l’influence des traitements thermiques sur la composition, la structure, 

la microstructure et les propriétés optiques des couches minces de différentes épaisseurs. 

L’étude de l’adhérence entre une couche de ZnO et un film de polycarbonate fait 

l’objet du troisième chapitre. Cette propriété est optimisée par des traitements de surface du 

polymère dont les effets sont caractérisés par des mesures de mouillabilité et par analyse XPS. 

La photoprotection du polycarbonate, objectif de notre étude, est présentée dans le 

quatrième chapitre. 
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CHAPITRE I :  

L’oxyde de zinc : propriétés  

et élaboration des couches minces 
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Après une présentation des principales propriétés de l’oxyde de zinc et des 

nombreuses applications qui en découlent, nous portons notre attention sur quelques 

méthodes, parmi les plus utilisées, pour obtenir ce matériau sous forme de couches minces. 

Nous développerons ensuite le procédé de dépôt par pulvérisation cathodique, qui sera utilisé 

ultérieurement pour réaliser les revêtements photoprotecteurs sur le polycarbonate. Nous 

présentons enfin une étude du plasma par spectrométrie d’émission optique. 

I-1 - L’oxyde de zinc : propriétés et applications 

Pendant de nombreuses années, les principales applications de l’oxyde de zinc se sont 

situées dans les domaines de l’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de 

nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un très vif intérêt pour ce 

matériau car ses propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité 

calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est 

important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les 

rayonnements ultraviolets. 

I-1.1 - Propriétés structurales 

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite à l'état naturel, cristallise selon la 

structure hexagonale compacte du type würtzite [7-9] , représentée dans la figure 1, avec les 

paramètres de maille suivants : 

a = 3,25 Å,    c = 5,12 Å. 

Les atomes de zinc et d’oxygène sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 

2b du groupe d’espace P63mc [1]. 

 Zn :  0,0,0 ; 1/3, 2/3, 1/2 

 O :  0,0,µ ; 1/3, 2/3, µ+1/2  avec µ = 0,375 

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygène situés aux sommets d'un 

tétraèdre. En fait, l'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé de 

0,11 Å dans une direction parallèle à l'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans 

une certaine mesure, leur individualité, contrairement à ce que l'on attendrait d'un cristal 

purement ionique. Ce phénomène est dû à l’homopolaire des liaisons Zn – O [10]. 
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Figure 1. Structure cristalline de l’oxyde de zinc. 

D'après les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le 

tableau 1, on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les 

atomes de zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal [10], laissant des 

espaces vides de rayon 0,95 Å. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de 

zinc en excès puissent se loger dans ces espaces c'est-à-dire en position interstitielle. Cette 

caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulières de l'oxyde, liées aux 

phénomènes de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les 

propriétés catalytiques et chimiques du solide [11]. 

Les cristaux d'oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses formes, en particulier 

en aiguilles longues ou courtes de section hexagonale, et en paillettes. 

Tableau 1. Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygène dans ZnO. 

Liaison covalente Zn neutre : 1,31 Å O neutre : 0,66 Å 

 

Liaison ionique 

Zn2+ : 0.70 Å 

Zn2+ : 0,78 Å 

Zn2+ : 0,60 Å 

O2- : 1,32 Å (Pauling) [12] 

O2- : 1,24 Å (Goldsmith) [13] 

O2- : 1,38 Å (Shannon) [14] 

I-1.2 - Propriétés électriques 

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe AIIBIV qui présente une bande 

interdite d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs à large 

bande interdite [15]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation 
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et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [16,17]. Il est possible de modifier largement 

les propriétés d’oxyde de zinc par dopage : 

- soit en s’écartant de la stœchiométrie ZnO, principalement par l’introduction 

d'atomes de zinc en excès en position interstitielle, ou par la création de lacunes 

d'oxygène (les centres créés se comportent alors comme des donneurs 

d’électrons) [11] ; 

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygène du réseau par des atomes 

étrangers de valence différente (élément du groupe III, F-, Cl-). 

Il est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec l’aluminium fait diminuer la 

concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn 

[18]. Ce phénomène peut revêtir une grande importance puisque cela réduirait 

considérablement l’adsorption d’oxygène qui a été une des causes principales de limitation de 

l’utilisation de ZnO comme conducteur transparent. 

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. Les 

taux de dopage obtenus peuvent être très élevés (de l’ordre de 1020 atomes/cm3), permettant 

d'atteindre des résistivités très faibles (de l’ordre de 10-4 Ω.cm) [19]. 

I-1.3 - Propriétés optiques et luminescence 

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la forme 

massive est égal à 2 [20]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son 

coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de 

réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [21-22]. L’amélioration 

de la stoechiométrie de ZnO conduit à une diminution du coefficient d’absorption et à une 

augmentation de l’énergie de la bande interdite [16,17]. L’oxyde de zinc dopé entre dans la 

classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (transparent conductive oxide). Très peu 

dopé, il peut être utilisé en luminescence. 

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un 

bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénomène correspond à de 

la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, 

différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont du proche UV (350 

nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). Dans 

les couches minces stœchiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui 

sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes 
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d’oxygène [23]. Fons et al. [24] ont rapporté que l’étude des propriétés de photoluminescence 

des couches dans la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté 

du matériau. 

Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriété dans 

les dispositifs optoélectroniques comme les écrans à tubes cathodiques, les diodes 

électroluminescentes pour l’affichage couleur, la signalisation ou l’éclairage. Récemment, 

l’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité 

luminescente élevée, de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de liaison 

d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 

meV) [25] et de plus, ZnO peut être préparé à une plus basse température que ces deux autres 

matériaux. 

Les films de ZnO peuvent être déposés par plusieurs techniques : épitaxie par jet 

moléculaire [26], pulvérisation r.f. magnétron [27], dépôt par ablation laser (PLD) [28]… Le 

but des recherches en photoluminescence est d’obtenir un matériau pouvant émettre dans 

l’ultraviolet par suite de transitions entre la bande de conduction et la bande de valence. La 

plupart des auteurs ont indiqué que le centre d’émission UV pourrait être une transition 

d’excitation [29-31]. D’autres auteurs ont supposé que l’émission verte est provoquée par 

différents défauts intrinsèques dans le film de ZnO tels que les lacunes d’oxygène ou le zinc 

interstitiel [32,33]. 

Pour des films polycristallins de ZnO élaborés par pulvérisation r.f. magnétron sur des 

substrats de silicium, Wang et al. [34] ont mis en évidence l’apparition de deux bandes situées 

à 402 et 384 nm. Après recuit à haute température, l’émission violette diminue, alors que celle 

de bande ultraviolette augmente. Les auteurs expliquent ces résultats par des transitions 

d’électrons des états de queue de la bande de conduction aux états de queue de la bande de 

valence pour le violet, et de la transition d’électrons de la bande de conduction à la bande de 

valence pour l’ultraviolet. 

B. J. Jin et al. [35] ont déposé, quant à eux, des couches minces de ZnO sur silicium 

par ablation laser. Ils ont observé que les propriétés de photoluminescences sont liées aux 

propriétés électriques et à la stœchiométrie des films. L’intensité d’émission croit lorsque la 

concentration des défauts électroniques augmente et lorsque le nombre de défauts cristallins 

diminue. 

Lorsqu’on chauffe ZnO entre 900 °C et 1000 °C, il émet un rayonnement bleu-vert. Ce 

rayonnement est rouge, si le chauffage a lieu dans une flamme d'hydrogène à 750 °C [10]. 
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I-1.4 - Propriétés chimiques et catalytiques 

La capacité d'une substance d'être un catalyseur dans un système spécifique dépend de 

sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de l'oxyde de zinc dépend de 

son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau 

cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,…) 

[36]. 

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2, 

CH4) [37,38]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur photochimique pour 

un certain nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygène en ozone, l'oxydation de 

l'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde 

d'hydrogène [39], ou encore l'oxydation des phénols [40]. Les couches minces de ZnO ont été 

aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépôt de cuivre [41]. 

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les 

applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce 

nouveau matériau poreux a été obtenu à basse température dans un réacteur à cavitation 

acoustique à partir de Zn(OH2). Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction 

entre NH3 et Zn(OH2) par activation ultrasonique en milieu aqueux [42]. 

I-2 - Applications de l’oxyde de zinc 

I-2.1 - Utilisation de poudres de ZnO 

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57% 

du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 à 5%, permet d'activer le processus de 

vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 à 30%, améliore la conductibilité thermique, la 

résistance à l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture 

l'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure 

rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons 

ultraviolets, du fait de sa capacité à absorber ces rayonnements. Il entre également dans 

l'industrie des céramiques, en participant à la fabrication du verre, de la porcelaine et des 

frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en 

tension [43]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites 

quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), l'oxyde de zinc présente d'excellentes 

 17



propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser largement dans la  protection de 

dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques à haute tension [44]. 

Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible coût 

d’utilisation. 

I-2.2 - Utilisation de ZnO en couche mince 

Grâce à ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques 

[45], l’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place 

importante dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des 

films de ZnO peuvent être utilisés comme détecteurs mécaniques [46], ou dans des dispositifs 

électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications 

radio et dans les traitements d’image [47]. En particulier, avec le développement des 

télécommunications, des investigations ont été récemment faites pour leur utilisation dans des 

dispositifs à onde acoustique de surface; ceci est dû à leur coefficient de couplage 

électromécanique élevé [48]. Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également 

de capteurs chimiques très sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [49]. Nanto 

et al. [50] montrent que des couches minces de ZnO, dopées à l'aluminium, présentent une 

très grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine 

et triéthylamine. 

Les propriétés optiques de l’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés 

de guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs 

optoélectroniques (diodes émettant de la lumière), dans des cellules solaires et des photopiles 

[51,52]. 

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés 

électrochromes [53] utiles pour la fabrication des fenêtres intelligentes qui modulent la 

transmission de la lumière en fonction du rayonnement incident. Chen et al. [54] ont montré 

la possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées 

par jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques. 

Récemment, une méthode d’électrodéposition des ions a été développée pour les applications 

dans les dispositifs photovoltaïques [55]. 

Des revêtements d’oxyde de zinc peuvent être déposés sur des polymères et permettent 

ainsi d’augmenter leur durabilité. Les travaux réalisés dans notre laboratoire montrent la 

grande efficacité des couches minces de ZnO déposées par pulvérisation cathodique pour 
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protéger le poly(éthylène-téréphtalate) (PET) [56] ou le poly(éther éther cétone) (PEEK) [57] 

contre la photodégradation. 

Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi être 

protégé par des couches minces de ZnO déposées par PECVD [58]. D’autres polymères, 

comme le polyester [59] et le poly(éthylène-naphthalate) (PEN) [60], revêtus de ZnO par 

pulvérisation cathodique magnétron peuvent être utilisés dans l’affichage des dispositifs 

électroniques comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires. 

Après avoir montré les nombreuses propriétés et applications de l’oxyde de zinc, nous 

allons maintenant décrire quelques méthodes de préparation qui permettent d’élaborer des 

couches minces de cet oxyde. 

I-3 - Quelques méthodes de dépôt de couches minces de ZnO 

Les couches minces d’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de 

techniques dues à la diversité des applications de ce matériau. Elles peuvent être obtenues en 

opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par des procédés physiques ou chimiques. 

Par voie liquide, les techniques les plus fréquentes sont : le dépôt chimique en solution 

[61], l’électro-dépôt par synthèse électrochimique [62], la voie sol-gel [63]. Par voie vapeur, 

on distingue les méthodes physiques « PVD » les méthodes chimiques « CVD ». 

Dans le cadre de cette thèse, nous présenterons d’abord les quelques techniques 

utilisant la voie vapeur tout en réservant un développement plus approfondi à la pulvérisation 

cathodique, technique qui a été choisie pour ce travail. 

I-3.1 - Dépôts chimiques en phase vapeur 

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépôts à partir de précurseurs 

gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Les 

méthodes de synthèse les plus utilisées sont : 

• le dépôt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit à 

pression atmosphérique [64] ou à basse pression [65] ; 

• le dépôt par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » à partir de 

solutions aqueuses ou alcooliques d’un sel de zinc ; cette technique est très 

employée surtout pour les oxydes car les dépôts sont élaborés sous atmosphère 

normale [66,67] ; 
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• le dépôt par couche atomique (ALD) [68] ou epitaxiée (ALE) [69] et la photo-

ALE [70] ; 

• le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [71], la photo-

CVD [72], et récemment le dépôt électrophorèse pour les films « nanofils » de 

ZnO [73]. 

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films 

sans avoir recours à un recuit, de pouvoir contrôler la composition durant le dépôt, de réaliser 

un dépôt d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence. 

Cependant ces techniques ont l’inconvénient de donner des films contaminés par les 

résidus des précurseurs et celui d’avoir une température de réaction souvent élevée. 

I-3.2 - Dépôts physiques en phase vapeur 

Les procédés par PVD regroupent principalement l’évaporation, l’ablation laser et la 

pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les 

trois étapes suivantes : 

- la création de la ou des espèces à déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou 

de clusters (groupes d’atomes ou de molécules), 

- le transport de ces espèces en phase vapeur de la source vers le substrat, 

- le dépôt sur le substrat et la croissance de la couche. 

I-3.2.1 - L’évaporation sous vide 

Les vapeurs du matériau à déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents 

moyens : effet Joule, induction (couplage d'un générateur haute fréquence), canon à électrons, 

faisceau laser ou arc électrique. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de 

l'ordre de 10-3 à 10-4 Pa) [74] dans le but d’augmenter sa vitesse. 

Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire 

d’imprimer au substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport à la source 

d’évaporation, de manière à réaliser un dépôt homogène et d’épaisseur uniforme. Les 

meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de 

vapeur [75]. Lorsque la pression n’est pas suffisamment basse les dépôts sont peu adhérents et 

souvent amorphes. 

D’une manière générale, les principaux problèmes rencontrés lors d’une évaporation 

sont :  
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- la dissociation des oxydes, 

- la réaction des matériaux à évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact, 

- les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux à évaporer, 

- la difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la même composition que 

l’alliage de départ. 

L’évaporation reste toutefois une méthode particulièrement appréciée car on élabore 

ainsi des matériaux très purs et d’autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas 

pour le procédé d’épitaxie par jets moléculaires [76,77]. Cependant, elle ne convient pas à la 

fabrication de films hors équilibre thermodynamique. 

Différentes couches minces de ZnO dopé ou non, ont été préparées avec succès par 

évaporation sous vide [78-80]. 

I-3.2.2 - L’ablation laser 

L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition) consiste à focaliser un faisceau 

laser sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur 

un substrat chauffé ou non. Il est à noter que les particules ionisées ont une haute énergie 

cinétique (quelques dizaines d’électronvolts). 

Le dépôt de couches minces de ZnO par PLD a l’avantage de pouvoir utiliser des 

pressions d’oxygène élevées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une 

vitesse de croissance élevée même à basse température [81]. La microstructure, la cristallinité, 

l’orientation et les propriétés optiques des couches de ZnO sont d’autant meilleures que la 

pression d’oxygène est importante. L’élévation de pression peut réduire les défauts tels que 

les lacunes d’oxygène [82]. 

Matsubara et al. [83] ont montré que la conductivité et la transmission optique croissent avec 

la pression partielle d’oxygène. Ceci est dû à l’augmentation de la réactivité moléculaire du 

gaz oxygène incorporé dans les couches de ZnO. Les dépôts réalisés par cette technique ont 

une cristallinité et des propriétés structurales et optiques meilleures. Ceci est dû à la 

diminution des défauts et à l’augmentation de la taille des grains [84]. 

L’ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et de 

son coût élevé. Ceci profite à d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que la 

pulvérisation cathodique que nous allons présenter ci-dessous. 
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I-4 - La pulvérisation cathodique 

1-4.1 - Choix d’une technique de dépôt en couches minces 

La réalisation de couches minces de ZnO nécessite la maîtrise et le contrôle de leur 

élaboration. Le choix d’une méthode de dépôt fait intervenir plusieurs critères : 

- la nature du matériau à déposer, 

- la vitesse de dépôt et l’épaisseur de la couche souhaitées, 

- les contraintes imposées par le substrat (dégazage sous vide, température 

maximale,…), 

- la stœchiométrie désirée, 

- la qualité cristalline et la densité des couches, 

- l’adhérence du dépôt sur le substrat, 

- enfin, la reproductibilité et le coût de la réalisation. 

Pour notre étude, nous avons retenu une méthode qui permet d’obtenir un dépôt sur un 

polymère pratiquement à température ambiante : la pulvérisation cathodique. Ce procédé 

présente aussi plusieurs avantages par rapport à ses concurrents [85]. 

1-4.2 - Les plasmas 

La pulvérisation cathodique du matériau à déposer est obtenue à l’aide de plasmas 

dont l’émission lumineuse sera pour nous un moyen de contrôle pendant le dépôt. Nous nous 

intéressons plus particulièrement aux plasmas froids, c'est à dire aux plasmas dont le degré 

d'ionisation est faible, typiquement inférieur à 10-4. Ce sera aussi de tels plasmas que nous 

considérons pour le traitement de surface de notre polymère. 

Nous allons présenter brièvement les principales caractéristiques des plasmas qui sont 

des milieux extrêmement complexes car composés de nombreuses espèces chimiques. Ils sont 

constitués par un gaz ionisé sous l'influence d'un champ électrique. Le système qui est hors 

équilibre thermodynamique, peut être considéré comme le quatrième état de la matière. Il est 

constitué de particules neutres et de particules chargées. 

• Les neutres stables 

Ce sont des atomes ou molécules qui, pour des temps de l'ordre du temps de séjour 

dans la chambre d'ionisation, ne se dissocient pas spontanément, ne réagissent ni entre eux ni 

avec les parois. En général, ils dominent en nombre toutes les autres espèces de particules. 
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• Les électrons 

Les électrons libres représentent le véritable moteur des décharges électriques. Du fait 

de leur masse très faible, ils se déplacent beaucoup plus vite, à énergie égale, que les autres 

espèces. Ils répondent, comme nous le verrons par la suite, aux perturbations 

électromagnétiques sur des échelles de temps beaucoup plus courtes que les ions. Ce sont 

aussi les électrons qui, du fait de leur grande mobilité, sont responsables de la conductivité 

des plasmas. 

• Les ions 

Dans une décharge très puissante, les ions sont en général de composition chimique 

simple mais peuvent être multichargés. Par exemple pour un plasma à base d’argon, on peut 

avoir des ions Ar+, Ar2+, Ar3+. Par contre, dans les décharges réactives usuelles, les ions sont 

en général une fois chargés mais peuvent se présenter sous forme d'édifices moléculaires plus 

complexes à cause des réactions ion-molécule qui conduisent à une polymérisation dans la 

phase gazeuse. 

• Les fragments moléculaires, ou radicaux libres 

Un plasma réactif contient un grand nombre de fragments moléculaires qui, au bout 

d'un temps assez court réagissent soit avec une autre molécule, soit avec la paroi. 

• Les photons 

Les photons sont le plus souvent émis par désexcitation des états électroniques : ils 

sont donc d'énergie bien définie. Les spectres de raies sont caractéristiques des espèces 

émissives et sont donc porteurs d'informations sur la composition du plasma. Nous verrons 

l’utilisation des spectres d’émission dans le chapitre II. 

I-4.3- Caractéristiques de la pulvérisation magnétron en radiofréquence 

La fréquence ionique 

Lorsqu’on applique une différence de potentiel élevée entre deux électrodes situées 

dans un gaz à pression réduite, il se produit une décharge électrique qui donne naissance à un 

plasma. Une de ces électrodes porte la cible, c'est-à-dire le matériau à pulvériser, et l’autre le 

substrat à recouvrir. Nous allons décrire les différents transferts d’énergie électron-atome 

nécessaires à la production d’espèces participant à la pulvérisation de la cible. 

L’excitation électrique est produite par une tension radio-fréquence qui contrairement 

à une tension continue permet de maintenir la décharge lorsqu’on a une cible isolante. 

Toutefois comme toutes les fréquences ne permettent pas à la décharge de s’instaurer, il 
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convient d’introduire une grandeur physique caractéristique de l’amorçage et du maintien de 

la décharge : la fréquence ionique ou fréquence de coupure (fpi). Cette fréquence caractérise la 

capacité des ions à répondre à un champ électrique alternatif. Elle a une expression qui 

dépend de ni, nombre d’ions par unité de volume (ou densité d’ions), et mi la masse des ions : 
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De manière analogue, on définit la notion la fréquence de plasma électronique fpe par 

n

e étant la charge électrique élémentaire et εo la permittivité du vide. 

La figure 2 [86] représen

densité donnée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Fréquence ionique en fonction de la masse de l'ion exprimée en unité de masse 
atomique [86]. 

Pour des fréquences appliquées inférieures à fpi, les ions suivent les variations du 

champ électrique, les décharges sont alors assimilables au phénomène en courant continu, 

mais avec une polarité qui s’inverse à chaque demi-période. Pour des fréquences supérieures à 

ent à la moyenne temporelle du champ électrique. 

l’équation suivante : 
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Autopolarisation 

Dans le cas d’une alimentation électrique radiofréquence on établit un couplage 

capacitif entre le générateur et les électrodes entre lesquelles se produit le plasma en plaçant 

un condensateur de blocage en série avec l’électrode portant la cible, l’autre électrode portant 

le substrat étant au potentiel zéro. Lors de l’alternance négative (figure 3) les ions de charge 

positive (Ar+, en général) viennent frapper la cible qui se charge positivement si elle isolante 

ou s’il y a un condensateur de blocage. Si on restait dans cet état le bombardement de la cible 

par les ions positifs s’arrêterait. Lors de l'alternance positive, comme les ions sont très peu 

mobiles, seul le flux électronique change de sens et vient décharger la cible et la capacité de 

blocage. Il se crée de fait une différence de potentiel moyenne stable et négative par rapport 

au potentiel du plasma de valeur Vp (figure 4). Le potentiel moyen de la cible de valeur Vb est 

connu sous le nom de tension d'autopolarisation. On peut donc dire que la cible est située sur 

la cathode du dispositif et le substrat à recouvrir sur l’anode. Cette distinction n’est donc 

valable que pour les espèces chargées dont le mouvement ne dépend que du champ électrique 

moyen, c'est-à-dire les ions. 

La chute de potentiel ( b  + VV p) s’établit entre la gaine cathodique et la cathode c'est-

à-dire sur une très courte distance au voisinage la cathode. Le champ électrique intense qui 

règne dans cet espace communique une grande énergie cinétique aux ions situés à la lisière de 

la gaine cathodique, le flux ionique en direction de la cible reste pratiquement constant au 

cours des deux alternances de la tension appliquée (figure 3). Pendant un très court instant, 

lors de l’alternance positive, les électrons situés au voisinage de la cible viennent la 

décharger. 
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Figure 3. Différence de potentiel à la sortie du générateur radiofréquence pendant une 
alternance (le porte-subsrat est relié à la masse). Mouvement des ions et des électrons par 
rapport à la cible. 
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Figure 4. Représentation du potentiel moyen entre les électrodes. Vp est de l’ordre de 
quelques volts et Vb de l’ordre de quelques centaines volts. 

Les ions positifs soumis au champ électrique arrivent sur la cible avec une énergie 

cinétique Ei = e ( bV  + Vp). Au cours d’une interaction élastique (choc élastique), ils 

transfèrent cette énergie cinétique aux atomes de la cible. Si des atomes de la surface de la 

cible acquièrent une énergie supérieure à leur énergie de liaison, ils sont éjectés dans l’espace 

interélectrodes. 
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Varaiation de la tension d’autopolarisation 

Pour illustrer le développement précèdent, nous avons représenté dans la figure 5, 

l’évolution de la tension d’autopolarisation dans notre dispositif de pulvérisation cathodique 

en fonction de la puissance pour différentes compositions gazeuses et pressions. Nous 

remarquons que cette tension croit de 80 à 300 V lorsque la puissance par unité d’aire de la 

cible appelée puissance surfacique passe 0,38 à 2,55 W.cm-2. Les valeurs obtenues sont peu 

sensibles aux variations de pression et à la composition du gaz plasmagène. 
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Figure 5. Variations de la tension d’autopolarisation en fonction de la puissance surfacique, 
pour différentes pressions et pour différents plasma : (a) argon pur, (b) argon oxygène (1%), 
(c) argon oxygène (5%), (d) argon oxygène (10%). 

Nous allons maintenant décrire plus précisément les phénomènes physiques de 

pulvérisation et les interactions ion-matériau. 

I-4.4 - Interaction ions–cible 

Les différents phénomènes d’interaction ions-cible sont schématisés dans la figure 6 

[87]. Les ions incidents peuvent soit s’implanter en créant des défauts interstitiels ou des 
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lacunes soit donner des espèces qui se retrouvent dans la phase gazeuse. Dans cette phase, on 

peut trouver : 

• des atomes de la cible, 

• des ions rétrodiffusés,  

• des atomes rétrodiffusés résultant de la neutralisation des ions incidents, 

• des ions et des électrons secondaires, 

• des photons et des rayons X. 
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Figure 6. Phénomènes d’interaction ions–cible. 

Neutralisation 

La neutralisation d’un ion incident par une surface métallique, peut se produire suivant 

deux mécanismes majoritaires : la neutralisation résonante et la neutralisation Auger. Dans la 

neutralisation résonante l’électron migre de la bande de conduction du métal vers un état 

excité de l’ion incident. La neutralisation Auger est un processus à deux électrons. Un premier 

électron migre, par effet tunnel, du métal vers le niveau fondamental de l’ion incident. 
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 L’énergie potentielle perdue par cet électron primaire est récupérée sous forme 

d’énergie cinétique par un deuxième électron du métal, situé sur un autre niveau d’énergie de 

la bande de conduction. Grâce, à cette énergie cinétique, ce deuxième électron va pouvoir se 

libérer de la bande de conduction, et même pouvoir être éjecté du solide. 

Réflexion de particules 

Après neutralisation, les ions incidents peuvent être réfléchis et donc se retrouver dans 

le plasma sous forme de particules neutres [88,89]. Toutefois, si leur énergie est trop 

importante, les ions s’implantent dans la cible. 

Pulvérisation et implantation 

Un ion incident d’énergie E qui interagit avec un atome de la cible lui transfère une 

énergie τ. Si N est le nombre d’atomes de la cible et dσ(E, τ) la section efficace différentielle 

de collision, la distance parcourue dans la cible par l’ion incident ayant initialement l’énergie 

E1 est donnée par l’expression [90] : 

d = ∫
∫
0

τ

τ

τσ

1E

),E(d.

d , 

us travaillons (Ei < 1 keV), ce sont les interactions 

ions-no

electrons qui deviennent prépondérantes. 

E

τ
m

0 N

m étant l’énergie maximale transférée à un atome. 

Lorsque l’ion incident pénètre dans le matériau celui-ci peut subir soit une interaction 

avec l’atome soit avec le cortège électronique en fonction de son énergie. Pour les faibles 

énergies, c'est-à-dire dans le cadre où no

yau qui dominent. Pour des énergies plus élevées, ce sont les interactions ions-

Le pouvoir d’arrêt est caractérisé par la grandeur 
dx
dE , c'est-à-dire la variation 

d’énergie dE de la particule incidente lorsqu’elle parcourt la distance dx. La figure 7 qui 

représente le pouvoir d’arrêt nucléaire et électronique d’un ion argon dans une cible de zinc 

en fonction de l’énergie de cet ion incident, mo édominance de l’interaction de ntre bien la pr

l’ion avec les noyaux des atomes de la cible. 
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Figure 7. Pouvoir d’arrêt nucléaire et électronique d’une cible de zinc bombardée par des 
ions argon d’énergie comprise entre 50 et 1000 eV. La simulation a été réalisée à l’aide du 
logiciel SRIM 2003. 

es ions est inférieure à 100 eV, 

e pour éjecter les atomes de la cible mais trop faible pour 

provoquer des collisions en cascade. Ce mécanisme est appelé le régime de collision simple. 

Pour des ions possédant une énergie comprise entre 100 eV et 1 keV, les atomes de la cible 

acquièr

e de porosité thermique. 
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Les différents mécanismes de pulvérisation en fonction de l’énergie des ions incidents 

sont schématisés dans la figure 8 [91]. Lorsque l’énergie d

l’énergie transférée est suffisant

ent assez d’énergie pour entrer en collisions avec leurs voisins : le régime de cascades 

collisionnelles. Si l’énergie est supérieure à 1 keV, il se produit un important mouvement des 

atomes situés dans la zone d’interaction de l’ion incident ce qui peut provoquer une forte 

élévation de température locale (103 à 104 K) ; c’est le régim

a) b) c)  

Figure 8. Mécanismes de pulvéris ime de collision simple ; (b) régime de 
cascades collisionnelles ; (c) régime de porosité thermique. 

 

ation : (a) rég
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Rendement de pulvérisation 

On définit le rendement de pulvérisation (S) comme le nombre moyen de particules du 

solide éjectées par impact d’ion primaire. S dépend bien évidemment de la nature et de 

l’énergie E de l’ion incident, de la nature du matériau pulvérisé et de l’angle d’incidence des 

ions. Cette grandeur S peut alors s’exprimer sous la forme : 

E U
)(S 

  
C

θ,
M
M 

 
 4
a 3  

s

nm

0

1

2
2 ετ

α

π
×

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

×=S . 

α est une fonction du rapport des masses atomiques (M1 et M2) des particules en interaction et 

de l’angle d’incidence θ des ions, Us est assimilé à l’énergie de sublimation du matériau, C0 

est un coefficient numérique et enfin Sn(ε) la section efficace de ralentissement nucléaire 

réduite [90]. 

Influence de la nature de l’ion incident 

L’influence de la nature de l’ion incident sur le rendement de pulvérisation peut être 

examinée en considérant le rapport 
( )2

21

21

M  M
M M 4 γ

+
=  qui donne la fraction d’énergie transférée 

à l’atome de la cible [92]. Le transfert est d’autant plus élevé que les masses M  et M  sont 

proches (γ = 1, M  = M ) [93,94]. Cet effet est illustré dans la figure 9 pour deux faisceaux 

d’ions incidents différents et une cible de zinc. 
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Figure 9. Efficacité  l’énergie des ions 
incidents. La simulation a été réalisée à l’aide du logiciel SRIM 2003. 

Argon

 de pulvérisation d’une cible de zinc en fonction de

 31



Dans le cas d’une cible constituée de plusieurs types d’atomes, la spécificité des 

rendem

ente leur

ionisation. L’augmentation de la concentration 

ionique se concrétise pa

De plus, il e

des dépôts de plus grande pureté. Le seul inc sation cathodique dite à 

effet m

ents de pulvérisation se traduira par une composition des couches obtenues par 

pulvérisation différente de celle de la cible. La détermination de la composition sera donc une 

caractérisation obligatoire dans toute étude. Si on veut rétablir la stœchiométrie initiale, il 

faudra agir par exemple sur la pression totale ou certaines pressions partielles dans la phase 

gazeuse. 

I-4.5 - Pulvérisation cathodique à effet magnétron 

Quand on place derrière la cible des aimants de la manière présentée dans la figure 10, 

on obtient devant la cible une zone ou le champ magnétique est pratiquement parallèle à la 

cible c'est-à-dire perpendiculaire au champ électrique. Dans cet espace, les électrons ont des 

trajectoires cycloïdales qui s’enroulent autour des lignes de champ magnétique. Les électrons 

sont donc retenus au voisinage de la cible ce qui augm  probabilité d’interaction avec 

les atomes de la phase gazeuse et favorise l’

r une augmentation de la vitesse de pulvérisation donc de dépôt [94]. 

st possible de maintenir la décharge à plus faible pression, ce qui permet d’obtenir 

onvénient de cette pulvéri

agnétron est l’apparition d’une érosion non-uniforme de la cible [95]. 

Lignes de 
p magnétique Erosion de 

la ci

N

N

S

S

N

S
Cible

Aimants

cham
ble

 

Figure 10. Principe de la cathode à effet magnétron. 

I-4.6 - Croissance de la couche mince 

 

elles sont connues sous le nom d’adatomes [96]. Les adatomes ont un degré de mobilité sur la 

surface qui est fonction de leur énergie cinétique, de la force et du type d’interaction. Ils se 

Comme les particules éjectées de la cible sont majoritairement neutres, elles traversent 

l’espace interélectrode sans être soumises à l’action du champ électrique. Lorsqu’elles 

arrivent sur le substrat, elles lui cèdent de l’énergie. Comme elles sont d’abord adsorbées,
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regroupent pour former des îlots de croissance dont la densité dépend de leur interaction avec 

la surface. L’arrivée d’autres particules de la phase gazeuse permet la coalescence des îlots et 

progres e 

n 

 et al. [97]. Elle permet de corréler les propriétés de 

la couche avec les conditions d’élaboration. Comme le montre la figure 11, on distingue 

principalement trois zones en fonction du rapport T/Tm de la température T du substrat et la 

température Tm de fusion du matériau déposé. 

• Zone 1. Dans ce domaine de basse température (T/Tm < 0,3), l’énergie des 

adatomes est trop faible pour qu’ils diffusent notablement. Les dépôts présentent 

une structure colonnaire et une faible compacité. 

• Zone 2. Lorsque le rapport T/Tm est compris entre 0,3 et 0,5, la mobilité des 

adatomes devient importante en surface. La taille des grains et la compacité 

augmentent. La structure reste colonnaire mais la surface est plus lisse. 

• Zone 3. A haute température (0,5 < T/Tm < 1), la mobilité des atomes devient 

importante dans le volume, ce qui permet la diffusion, la relaxation et la 

recristallisation dans le dépôt. Les couches deviennent très compactes avec des 

grains équiaxiaux sur toute l’épaisseur. 

sivement on assiste à la formation d’un dépôt continu sur la surface du substrat. Un

première description de la morphologie de couches minces obtenues par dépôt physique e

phase vapeur a été présentée par Movchan

 

Figure 11. Modèle structural proposé par Movchan et Demchischin et repris par Thornton 
[97,98]. 
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Thornton [98] a complété le modèle précèdent en prenant en compte la pression 

d’argo I

Dans cette icroporosités. 

I-5

 couches minces d’oxyde 

d t le schéma 

d

n. l a mis en évidence une zone de transition, appelée zone T, entre les zones 1 et 2. 

 zone les grains ont une forme fibreuse sans m

 - Dispositif de dépôt 

L’appareillage que nous avons utilisé pour l’élaboration des

e zinc par pulvérisation cathodique est la station de dépôt Alcatel SCM 450 don

e principe est présenté dans la figure 12. 

 

AI : adaptateur d'impédance  PAL : piège à azote liquide  

 

Ch: système chauffant  Ci 1, Ci 2 : cibles 

t de couches 
minces de ZnO. 

PU: pompe inter-joints  Ca: cache

Th : Thermocouple  N, S : pôles des aimants 

PS Ch: porte-substrat chauffant  P : pompe primaire 

PS Re: porte-substrat refroidi  PDH : pompe à diffusion d'huile 

JP : jauge primaire  RF : générateur radiofréquence 

JS : jauge secondaire  CC: générateur à courant continu 

Figure 12. Schéma de principe du dispositif expérimental utilisé pour le dépô
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Ce dispositif est constitué de cinq parties : 

• Une enceinte de dépôt, 

• Un groupe de pompage, 

• Un dispositif d’introduction des gaz, 

• Un circuit d’alimentation électrique de la décharge, 

• Une armoire de commande munie d’un automate qui permet de gérer les diverses 

opérations à effectuer pour réaliser un dépôt. 

I-5.1 - L’ence

 ; 

- qu

plaçable situé entre les porte-substrats et les cathodes. 

 

e unique de l’enceinte. Le mélange gazeux est réalisé à aide de 

régulat r

gamme 0- be standard par minute). 

I-5.4 - Alimentation électrique de la décharge 

ce 

Alcatel

inte de dépôt 

A l’intérieur de la chambre de pulvérisation sont disposés : 

- trois cathodes à effet magnétron planes et circulaires, de diamètre 100 mm; 

- une cathode simple plane et circulaire, de diamètre 50 mm

atre postes porte-substrats, (trois postes sont refroidis et l’autre est chauffant) situés sur 

un plateau circulaire qui est réglable en hauteur et en rotation et qui permet d’amener en 

regard le substrat et la cathode choisis. 

- un cache dé

I-5.2 - Le groupe de pompage 

Le groupe de pompage comporte une pompe primaire à palettes et une pompe 

secondaire à diffusion d’huile ce qui permet d’atteindre un vide limite proche de 10-6 Pa avec 

une pression relais de 10-1 Pa. La pression à l’intérieur de l’enceinte est mesurée à l’aide de 

jauges de types Pirani et Penning. 

I-5.3 - Système d’introduction des gaz

Ce système est constitué de lignes amenant soit un gaz pur (Ar) soit un mélange (Ar-

O2) qui converge vers une entré

eu s de débit massique Hastings HFC 202 permettant de fournir des débits dans une 

20 sccm (centimètre cu

Le circuit d'alimentation électrique est composé d'un générateur radiofréquen

 ARF601 (13,56 MHz) pouvant délivrer une puissance de 600 W sur une impédance de 

sortie de 50 Ω. Ce générateur est relié à un adaptateur d'impédance qui permet d’ajuster et de 
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maintenir l’impédance du circuit d’utilisation à 50 Ω car le plasma a des caractéristiques qui 

varient en fonction de sa nature. Cet adaptateur est un filtre en L (figure 13) constitué d’une 

self-inductance fixe L et de deux condensateurs cylindriques variables C1 et C2. 

 

Générateur

Charge C1

Accord C2
L

Enceinte de
dépôt

Générateur

Charge C1

Accord C2
L

 

Figure 13. Description de l'adaptateur d'impéd

Adaptateur d’impédanceAdaptateur d’impédance

Enceinte de
dépôt

ance. 

L’adaptation est faite en ajustant les condensateurs de façon à obtenir le signal réfléchi 

mini énérateur r.f.. Ce système permet de corriger les dérives d'impédance 

au cour

pédance et permet de réaliser le décapage du substrat ou son traitement par un 

plasma réactif. 

osées par pulvérisation cathodique 

radiofr ètre 100 mm, 

d’épais ur 6 -substrat est de 90 mm. Au départ, 

considé ant le  avons travaillé avec un mélange gazeux 

argon-o

m-2.  

Les couches minces ont été dépo substrats choisis en fonction de 

e c'est-à-dire : 

des s vitesses de dépôt et 

mal au niveau du g

s de la mise en œuvre de la pulvérisation cathodique. 

On peut aussi noter que la tension de sortie du générateur radiofréquence peut être 

connectée au porte substrat au lieu de la cible. Ceci est fait par l’intermédiaire d’un autre 

adaptateur d’im

I-5.5 - Conditions expérimentales 

Les couches minces d’oxyde de zinc ont été dép

équence à effet magnétron à partir d’une cible de ZnO de diam

se mm et de pureté 99,99%. La distance cible

r s résultats obtenus par Bachari [6], nous

xygène à 5% d’oxygène, une pression totale de 1 Pa et une puissance surfacique de 

0,89 W.c

sées sur différents 

l’étude envisagé

•  lames de verre (pour microscope) pour la détermination de

les mesures optiques, 

• des plaques de carbone vitreux pour l’analyse en composition, 
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• des plaquettes de silicium pour l’étude de la structure, 

• des films polycarbonate pour l’évaluation de la photoprotection de ce polymère. 

é nettoyés dans une cuve à ultrasons 

race de solvant, les plaques de carbone vitreux ont 

été séchées en

films d ée en utilisant l’isopropanol de préférence à l’éthanol. 

Après oir ét cateurs sous vide 

afin d’é

plasma d’argon pur de manière à éliminer les pollutions 

résidue

u plasma par spectrométrie d’émission 

optique 

 optique a été réalisé de 

manière à avoir une information sur la composition chim a en fonction des 

différe  compréhension de 

l’effet de ces paramètres sur la composition des couches déposées. 

I-

La spectrométrie d’émission optique permet une analyse en composition des espèces 

émettant da ij de longueur d’onde λ correspondant 

au passage d’un atome d’un niveau d’énergie i vers un niveau d’énergie inférieure j, est 

donnée

Iij = Kij ni h νij Aij, 

avec : 

gle solide sous lequel on observe le volume gazeux, 

 ni : densité du niveau i (en particules m-3), 

 Aij : probabilité d’émission spontanée de la transition i à j (s-1), 

 h : constante de Planck : h = 6,62 10-34 J.s, 

 νij : fréquence de transition de i vers j. 

L’intensité d’un rayonnement émis par le plasma peut aussi être exprimée sous la 

forme : 

Iij = Kij.[X]. kij ne. 

Les substrats de verre et de carbone ont ét

contenant de l’éthanol. Pour éliminer toute t

 les portant à 100 °C. En raison des résultats de mesures de XPS, la surface des 

e polycarbonate a été nettoy

av é séchés, tous les substrats ont été conservés dans des dessic

viter leur contamination. Avant d’effectuer le dépôt, certains substrats ont été soumis à 

un traitement de surface par un 

lles possibles. 

I-6 - Caractérisation d

Un contrôle de la phase gazeuse par spectrométrie d’émission

ique du plasm

nts paramètres de dépôt fixés. Ceci doit permettre une meilleure 

6.1 - Théorie 

ns le plasma. L’intensité I , d’une radiation 

 par : 

Kij : constante dépendant du volume gazeux détecté, de la réponse du système 

de mesure ainsi que de l’an
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si on introduit : 

 [X] : la concentration de l’espèce X à l’état fondamental, 

 ne : la densité électronique, 

 kij : la constante d’émission de la radiation de l’espèce X définie par : 

( ) ( )dE Ef E 
m
2E   k ij

2/1

0
ij σ∫

∞

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=  

où   E est l’énergie cinétique des électrons, 

  m est la masse de l’électron, 

σij (E) la section efficace d’émission de la radiation Xij à la suite d’un impact 

électronique, 

 f(E) est la fonction de distribution énergétique des électrons. 

Les principales raies d’émission des espèces chimiques peuvent être identifiées à 

l’aide de tables de référence [99]. 

natu

ar collision électronique d’un état métastable : 

on par cascade radiative à partir de niveaux supérieurs : 

ciative par collision électronique : 

s niveaux excités de l’argon et de l’oxygène, gaz utilisés dans cette 

étude, sont représentés dans la figure 14. 

Les processus d’émission optique dans une décharge peuvent être de différentes 

res [100-102] : 

• Excitation par collision électronique d’un état fondamental : 
-*- e  X  e X +→+  

• Excitation p
-*-

m e  X  e X +→+  

• Excitati

i)(j h  X  X *
i

*
j >+→ ν  

• Excitation disso
-*- e M  X  e  XM ++→+  

• Attachement dissociatif avec excitation : 
-*- M  X  e  XM +→+  

• Excitation par collision ion atome neutre (échange de charge) : 
*Y  X  Y  X ++ +→+  

Les diagrammes de
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Figure 14. Diagramme des niveaux d’énergie d’excitation de l’argon et de l’oxygène. 

I-6.2 - Appareillage 

Le dispositif expérimental (Jobin-Yvon 270M) permettant l’acquisition de spectres 

d’émission optique est composé de quatre grandes parties : 

• Une fibre optique, 

• Un spectrophotomètre, 

• Un détecteur, 

• Un système d’acquisition et de traitement de l’information. 

- La fibre optique 

la lumière depuis sa source jusqu’au 

spectro

la réflexion totale qui se produit à l’interface entre ces 

deux m

La fibre optique est chargée de guider 

mètre. Elle est constituée de deux parties. La partie centrale cylindrique ou cœur, 

d’indice de réfraction n1 est entourée par la gaine optique, d’indice de réfraction n2 plus faible. 

Le guidage de la lumière est assuré par 

ilieux. 

- Le spectromètre 

C’est l’élément essentiel de l’appareillage car il sépare, en fonction de la longueur 

d’onde, les rayonnements émis par la source lumineuse. La figure 15 en présente le schéma de 

principe. La lumière amenée par la fibre est focalisée sur un premier miroir qui la renvoie 

sous forme d’un faisceau parallèle sur le réseau de diffraction. Cet élément possède 1200 
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trait ne résolution de 0,1 nm sur une plage de 200 à 

1000 nm. Un deuxième miroir fait converger les radiations sur le détecteur. Un contrôleur 

permet  du détecteur assurant le balayage des spectres, la 

positio

s par millimètre ce qui permet d’atteindre u

 de réguler la vitesse du moteur

n du réseau et le temps d’exposition du détecteur. 

 

 
Figure 15. Principe du spectrophotomètre. 

 
- Le détecteur 

Il s’agit d’une caméra CCD constituée de phototransistors qui captent la lumière et la 

transforment en information électrique. Chaque transistor forme un pixel de l’image obtenue. 

La caméra utilisée est refroidie à l’eau. 

- Le système d’acquisition 

L’acquisition et le traitement de l’information se font à l’aide du logiciel Spectramax. 

Il permet d’obtenir des spectres représentant l’intensité de la transition en fonction de la 

longueur d’onde de celle-ci. 
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I-6.3 - Résultats et interprétation 

I-6.3.1 - Raies caractéristiques 

Nous avons choisi la raie la plus intense pour caractériser la présence de chaque 

espèce dans les plasmas étudiés. Ainsi pour la pulvérisation de l’oxyde de zinc nous avons 

sélectionné la raie du zinc située à 636,23 nm, celle de l’oxygène à 777,41 nm et enfin celle 

de l’argon à 751,46 nm [99]. La figure 16 donne un exemple de spectre d’émission optique 

obtenu lors de la pulvérisation par un plasma d’argon à la pression 5 Pa et avec une puissance 

surfacique de 2,54 W.cm-2. 

La composition et la structure d’un matériau étant corrélées aux espèces présentes 

dans le plasma de pulvérisation, nous avons suivi l’intensité des différentes bandes 

représentatives en fonction des conditions d’élaboration à savoir la puissance surfacique, la 

pression totale et la composition du mélange plasmagène. 

I-6.3.2 - Influence de la pression totale et de la puissance surfacique 

Les figures 17, 18, et 19 montrent la variation de l’intensité des bandes représentatives 

de l’argon, du zinc et de l’oxygène en fonction de la pression totale et de la puissance 

surfacique pour trois plasmas différents : argon pur, argon-oxygène à 1 % et argon-oxygène à 

5 %. 

Pour tous les plasmas utilisés, nous observons une augmentation de l’intensité des 

raies représentatives des espèces argon, oxygène et zinc lorsque la pression totale et la 

puissance surfacique augmentent. Ces variations sont explicables en prenant en compte les 

densités et les températures électroniques. En effet, la puissance surfacique dépend de la 

différence de potentiel radiofréquence appliquée, donc son augmentation entraîne celle de la 

tension d’autopolarisation de la cible (cf. chapitre I). Il en résulte un accroissement de 

l’énergie cinétique des électrons, donc de l’efficacité du processus collisionnel électron-atome 

neutre. L’augmentation de la densité des électrons [103] entraîne celle des ions argon. On 

assiste à la fois à l’accroissement du flux d’ions argon arrivant sur la cible et à leur rendement 

de pulvérisation dû au potentiel d’autopolarisation qui les accélère. Cette pulvérisation de la 

cible plus importante se traduit par une augmentation de l’émission du zinc et de l’oxygène en 

même temps que de celle du gaz de pulvérisation. 
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Figure 16. Régions du spectre d’émission optique au voisinage des principales raies au cours 
de la pulvérisation d’une cible de ZnO par un plasma argon : a) région du zinc, b) région de 
l’oxygène, c) région de l’argon. 

 42



0,1 1

4x104

8x104

1x105

2x105
Zinc

 

 

Pression totale (Pa)

 
In

te
ns

ité
 (u

.a
.)

0,1 1

2x103

4x103

6x103

Oxygène

 

Pression totale (Pa)

 
In

te
ns

ité
 (u

.a
.)

 

0,1 1

2x105

3x105

4x105

5x105

6x105

Argon

 

Pression totale (Pa)

 
In

te
ns

ité
 (u

.a
.)

 

2,55 W.cm-2

Figure 17. Variations des intensités des raies caractéristiques (argon, zinc et oxygène) en 
fonction de la pression totale pour différentes puissances surfaciques dans le cas de 
l’utilisation de l’argon pur comme gaz plasmagène. 
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Figure 18. Variations des intensités des raies caractéristiques (argon, zinc et oxygène) en 
fonction de la pression totale pour différentes puissances surfaciques dans le cas de 
l’utilisation d’un mélange Ar -O2 (99%-1%) comme gaz plasmagène. 
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Figure 19. Variations des intensités des raies caractéristiques (argon, zinc et oxygène) en 

ans le domaine exploré, l’augmentation de pression favorise la fréquence de collision 

des électrons avec les atomes neutres d’argon et donc l’ionisation de ces atomes. Cependant, 

contrairement à l’effet dû à l’augmentation de la puissance, la tension d’autopolarisation a 

tendance à diminuer. De cette compétition entre l’augmentation du flux ionique incident et 

une légère diminution du rendement de pulvérisation, c’est le premier effet qui l’emporte 

puisque nous assistons à une augmentation de l’intensité des raies de tous les éléments. 

I-6.3.3 - Influence de la composition du plasma 

L’influence de la composition du gaz plasmagène sur les raies d’émission du plasma 

peut être constatée dans les figures 20, 21 et 22 qui représentent la variation de l’intensité en 

fonction de la puissance à pression constante. 

 

fonction de la pression totale pour différentes puissances surfaciques dans le cas de 
l’utilisation d’un mélange Ar -O2 (95%-5%) comme gaz plasmagène. 

D
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Figure 20. Variations des intensités des raies (argon, zinc et oxygène) en fonction de la 
puissance surfacique pour différentes compositions du plasma et à la pression totale de      
0,2 Pa. 
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Figure 21. Variations des intensités des raies (argon, zinc et oxygène) en fonction de la 
puissance surfacique pour différentes compositions du plasma et à la pression t
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endement de pulvérisation, leurs variations vont se concrétiser par la 

variation de la vitesse de dépôt. De plus, comme nous venons de le voir, l’intensité des raies 

du zinc, de l’oxygène et de 

t d’une couche mince de ZnO et l’émission du 

plasma
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Figure 22. Variations des intensités des raies (argon, zinc et oxygène) en fonction de la 
puissance surfacique pour différentes compositions du plasma et à la pression totale de 5 Pa. 

D’une manière générale, pour une pression et une puissance données, le fait d’ajouter 

une certaine proportion d’oxygène dans le plasma a pour conséquence la diminution de 

l’intensité de la raie de l’argon et évidemment une augmentation de l’intensité de la raie de 

l’oxygène. Lorsque le flux des ions argon incidents diminue, il en est de même pour la 

pulvérisation de la cible, donc aussi pour l’intensité de la raie d’émission du zinc. 

Comme les paramètres de pulvérisation de l’oxyde de zinc agissent sur le flux des ions 

incidents et sur le r

l’argon dépendent des conditions opératoires. Nous pouvons donc 

établir une corrélation entre la vitesse de dépô

 de pulvérisation. 

I-6.3.4 - Vitesse de dépôt 

Nous avons mesuré la vitesse de dépôt de ZnO en fixant la concentration d’oxygène à 

5 %, selon les travaux de Bachari [6] ce mélange gazeux étant le plus favorable pour une 

microstructure dense, compacte et homogène. La figure 23 montre l’influence de la puissance 

et de la pression totale sur la vitesse de croissance de la couche mince de ZnO. 
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Figure 23. Variation de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance surfacique pour 
différentes pressions totales et avec un plasma Ar-O2 (95%-5%). 

Pour une pression donnée, la vitesse de dépôt augmente avec la puissance pour la 

raison que nous avons développée précédemment. Si on examine l’influence de la pression, il 

apparaît qu’à une puissance donnée, la vitesse décroît lorsque la pression augmente. Ceci peut 

paraître contradictoire avec notre conclusion précédente déduite des mesures de spectrométrie 

optique. En réalité, ce résultat révèle seulement qu’une fois éjectées de la cible, toutes les 

espèces constituant le plasma ne participent pas à la croissance de la couche. Ceci est dû à ce 

que l’augmentation de la pression dans l’enceinte se traduit par la diminution du libre 

parcours moyen. Des atomes éjectés de la cible, et en particulier le zinc qui est lourd, perdent 

toute leur énergie cinétique au cours des chocs contre les autres espèces et ne peuvent pas 

atteindre le substrat. 

I-6.3.5 - Corrélation entre l’intensité de la raie représentative du zinc et la vitesse 

de croissance 

la puissance de pulvérisation. La figure 24 montre cette corrélation pour deux pressions 

tales (1 et 5 Pa) lors de l’utilisation d’un mélange plasmagène : Ar-O2 (95 %-5 %). On 

constate que l’intensité de la raie d’émission du zinc augmente quasi linéairement avec la 

vitesse de croissance lorsque la pression est 1 Pa. Pour une pression de 5 Pa, la variation plus 

éloignée de la linéarité est une conséquence du faible parcours moyen des particules 

h)

D’après ce qui précède, une variation dans le même sens de l’intensité de la raie du 

zinc et la vitesse de croissance du dépôt ne peut être établie que dans le cas de la variation de 

to
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pulvérisées. Après étalonnage, la spectrométrie d’émission optique peut donc permettre de 

suivre in situ de la vitesse de croissance du dépôt. 
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Figure 24. Variation de la vitesse de croissance d’une couche mince de ZnO en fonction de 
l’intensité de la raie du zinc un plasma Ar-O2 (95-5%) et pour une pression totale : a) 1 Pa, 
b) 5 Pa. 
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I-7 -Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons montré que l’oxyde de zinc, en raison de ses propriétés 

variées, avait une multitude d’applications. Dans le cas où il se présente sous forme de couche 

mince, ses propriétés sont fortement dépendantes des conditions d’élaboration. 

Le contrôle de la phase plasma par spectrométrie d’émission optique a permis de 

montrer que l’augmentation de la puissance surfacique et de la pression produisent une 

augmentation de la densité électronique et de l’intensité des raies représentatives du zinc de 

l’oxygène et de l’argon. En augmentant la proportion d’oxygène dans le mélange gazeux, on 

accroît l’intensité du pic d’oxygène au détriment de celui de l’argon. Ceci se traduit par une 

diminution de la vitesse de dépôt. Enfin, la spectrométrie d’émission optique peut être un 

excellent outil de suivi de la vitesse de croissance des couches lorsqu’on fait varier la 

puissance radiofréquence. 
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CHAPITRE II :  

Caractérisations des couches minces 

d’oxyde de zinc 
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Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc par des méthodes variées : 

la spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) pour l’analyse en composition, la 

diffraction de rayons X (DRX) pour l’étude structurale et l’évaluation des contraintes, la 

microscopie électronique à balayage (MEB) pour l’observation de la microstructure, la 

spectroscopie UV-visible et l’ellipsomètrie pour l’étude des propriétés optiques, et enfin la 

nanoindentation pour la caractérisation mécanique. 

Comme l’influence des paramètres de dépôts (puissance, pression, composition du gaz 

plasmagène) a déjà fait l’objet de plusieurs travaux du laboratoire, nous avons plus 

particulièrement porté notre attention sur l’influence de traitements thermiques post-dépôt. En 

conséquence, ce chapitre est principalement consacré à l’étude de l’évolution de couche 

mince de différentes épaisseurs. Les principales conclusions sur l’influence des conditions 

d’élaboration seront rappelées à propos des propriétés photoprotectrices des couches minces 

de ZnO qui feront l’objet du quatrième chapitre. 

II-1.1 - Principe de la RBS 

destructive et indépendante de l’environnement des atomes étudiés du fait de l’interaction 

ttre de les identifier, de 

connaît

sidérons le faisceau incident de particules alpha d’énergie cinétiques E0 dont la 

direction fait l’angle θ1 par rapport à la nor rface de l’échantillon. L’énergie E0 

doit être inférieure à une certaine limite pour que les réactions nucléaires et les résonances 

n’appa cidente avec les atomes de 

la cible soient seulement de type élastique

 

II-1 - Analyse en composition par RBS 

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (R.B.S. pour Rutherford 

Backscattering Spectroscopy) est une méthode d’analyse élémentaire utilisant un faisceau 

incident de particules alpha d’une énergie de quelques MeV. C’est une méthode non 

directe entre les ions incidents (He+) et les noyaux des atomes cibles. L’analyse en énergie des 

particules rétrodiffusées élastiquement par ces atomes va perme

re leur position en profondeur ainsi que leur concentration. 

La figure 25 permet de définir les principaux concepts nécessaires pour l’analyse par 

RBS de couches minces déposées sur un substrat de faible masse atomique. 

Con

male à la su

raissent pas, c’est-à-dire que les collisions de la particule in

. 
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Figure 25. Représentation schématique d’une analyse par RBS indiquant les différentes 
énergies prises en compte lors de l’interaction faisceau incident-matériau. 

L’interaction de la particule incidente de masse M1 et de numéro atomique Z1 se 

prod 2 situé à la distance x de la 

surface

1

de la section

ans la direction θ2. Sa perte d’énergie dans 

l’échan

∆E = [S] x. 

 

 

   

x 

uit avec un atome de masse M2 et de numéro atomique Z

 de la cible. Avant le choc, la particule incidente a pour énergie E '
0 < E0. Après le choc, 

elle est diffusée sous un angle φ avec l’énergie cinétique E1< E '
0 . Les deux énergies sont 

reliées par le facteur cinématique K : E  = K.E ' . Les expressions du facteur cinématique K et 0

 efficace de diffusion σ sont données dans le tableau 1. 

La particule α rétrodiffusée ressort de l’échantillon avec l’énergie cinétique 1E < E'
1. 

Elle est collectée par le détecteur situé d

tillon dépend de la distance x et du facteur S dont l’expression est donnée dans le 

tableau 2 : 

Entre les différents angles introduits, on a la relation : 

φ = π - (θ1 + θ2). 

 

  

Ion incident   
E   0   , M      1    , Z     1   

θ 2 θ 1 

φ   

Détecteur Si   

Elément cible M

E0’ E1 

2 Z2 

E 1 ’   
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Tableau 2. Expression des principales grandeurs physiques intervenant en RBS. 

Grandeur 

physique 

Expression 

Facteur cinématique 

K 

( )[ ] 2

1
2/122

1
2
2   cosM  sin M - M  K ⎥

⎤
⎢
⎡ +

=
φφ  

21 M  M ⎥⎦⎢⎣ +

Section efficace ( )( )[ ]
( )( )2/122

1
2
2

4
2

21221'
0R

sin M - M  sin M
cosM  sin M - M4 

4E
e  ZZ  ) ,(E 

φφ
φφφσ +

×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

22/122222  

Facteur de 

perte en énergie 

[ ] ⎥
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⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

21θ cos
1 

dx
dE  

cos
1 

dx
dEK   S

θoutin  

Densité atomique 

détectée 
( )φσ  ,E  Q '

0,
i

erΩ
θ cos A  N 1i=  

 

II-1.2 - Appareillage et exploitation des données 

Les analyses R.B.S des couches minces ont été réalisées au Centre d’Etudes et de 

Recherches par Irradiation (CERI-CNRS) situé à Orléans. Le faisceau de particules α 

énergétique (2 MeV pour la plupart de nos analyses) est produit par un accélérateur de type 

Van de Graaff. 

Le faisceau incident est normal à la surface de l’échantillon (θ1 = 0). Les particules 

diffusées sont collectées à 165° de cette direction. Un détecteur Si dispersif en énergie permet 

de les compter et de les attribuer à un canal. 

Après étalonnage, le numéro du canal est corrélé à l’énergie de la particule 

rétrodiffusée. Sur le spectre de rétrodiffusion apparaissent les pics caractéristiques de chaque 

élément présent dans l’échantillon étudié. 

Les données expérimentales R.B.S. ont été analysées à l'aide du programme de 

simulation SIMNRA et en utilisant les paramètres regroupés dans le tableau 2. Pour une 

stées pour reproduire le 

spectre expérimental. 

meilleure simulation, la couche mince à analyser est subdivisée en sous-couches parallèles à 

la surface. L'épaisseur et la composition des sous-couches sont aju
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Considérons une couche de composition AmBn. Le nombre Ni d’atomes par unité 

ent i peut être calculé au moyen de l’expression 

iguran

elation simple : 

d’aire (ou densité atomique) pour l’élém

f t dans le tableau 2 à partir de la connaissance de l’angle solide de détection Ω, de 

l’intégrale du pic Ai pour une fluence Q et de la section efficace σi(E,φ). La concentration 

relative des éléments de cette couche est calculable du moyen de la r

( )
( )φσ

φσ
 E, 
 E,   

A
A  

N
N  

m
n

b

a

a

b

a

b ×== . 

Si par ailleurs on a mesuré l’épaisseur de la couche, on peut en calculer la masse 

volumique : 

e
mNmN BBAA

AB
+

=ρ , 

 
mA et mB étant respectivement la masse des atomes A et B. 

La figure 26 montre un exemple d’analyse en composition par RBS d’une couche 

mince d’oxyde de zinc déposée sur un substrat de carbone vitreux et la simulation réalisée. 
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Figure 26. Spectre expérimental et simulation de la composition d’une couche mince d’oxyde 
de zinc d’épaisseur de 200 nm ayant subi un recuit sous air à 373K. 
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Résultats expérimentaux : 

 
Les résultats obtenus par RBS pour la composition et la masse volumique des couches 

minces d’oxyde de zinc de différentes épaisseurs, avant et après des traitements thermiques 

sous trois atmosphères différentes, sont présentés dans la figure 27. 
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inc de différentes épaisseurs en fonction de la température de recuit pour des 
traitements thermiques effectués dans diverses atmosphères : (a) : air ; (b) : azote ; (c) : vide. 
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Figure 27. Variation de la composition et de la masse volumique de couches minces de 
l’oxyde de z
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Les couches minces d’oxyde de zinc qui ont été déposées possèdent un rapport O/Zn 

qui diminue de 1,20 à 0,97 lorsque l’épaisseur des couches passe de 50 à 600 nm. Pour cette 

même variation d’épaisseur, leur masse volumique croit de 4,59 à 5,22 g/cm3. Cette variation 

de la c

ent 0,81 et 0,94 d’après W igm

d’oxygène. Il faut souligner ici que la cible de ZnO est pulvérisée dans une atmosphère 

d’argon enrichie en oxygène. Les coefficients de collage sur la couche des différentes espèces 

présentes dans le plasma ainsi que les vitesses d’oxydation évoluent en fonction de l’épaisseur 

du dépôt : elles peuvent ainsi modifier la stœchiométrie [105]. En effet, l’augmentation du 

temps de dépôt, nécessaire pour accroître l’épaisseur de la couche mince, engendre une 

élévation significative de la température du substrat. Celle-ci peut atteindre près de 100 °C 

pour un dépôt d’épaisseur de 600 nm. En ce qui concerne la masse volumique calculée à partir 

des mesures de RBS et de l’épaisseur des dépôts, on constate que comme la plupart des 

matériaux déposées en couches minces, elle est plus faible que celle du matériau massif (5,7 

g/cm3). Cependant, elle augmente avec l’épaisseur et atteint la valeur 5,22 g/cm3 pour une 

couche de 600 nm [106]. 

La nature de l’atmosphère de recuit a une grande influence sur la composition de la 

couche mince d’oxyde de zinc. Lorsque le traitement thermique est effectué dans l’air, la 

concentration d’oxygène augmente avec la température. Il s’agit ici d’une chimisorption de 

cet élément. Au contraire, le chauffage sous atmosphère d’azote ou sous vide produit une 

perte d’oxygène. 

de mai

omposition mesurée avec l’épaisseur peut avoir plusieurs origines. Si on s’intéresse à 

ce qui se passe au niveau de la cible, le transfert d’énergie est différent pour les systèmes 

argon-oxygène et argon-zinc (respectivem inters et S und [104]). 

Cette différence n’est pas dans le sens constaté puisqu’on obtient en général un excès 

En ce qui concerne la masse volumique, on constate que, quelle que soit l’atmosphère 

de traitement, l’élévation de température produit une densification de la couche. 

L’analyse RBS a été complétée par une étude structurale en faisant appel à la 

diffraction des rayons X. 

II-2 - Caractérisation par diffraction de rayons X 

Cette étude a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les paramètres 

lle et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner l’état de contrainte 

des dépôts. 
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II

Les acquisitions sont effectuées à l’aide d’un goniomètre θ θ (X'PERT MPD Philips) 

par pas de 2,5.10-3 degrés et en utilisant un détecteur linéaire (PSD) possédant 801 canaux 

actifs. 

-2.1 - Principe des mesures de diffraction des rayons X 

II-2.1.1 - Appareillage 

-2

La radiation X utilisée est la raie Kα d’une anticathode en cuivre (λCu Kα = 1,54056 Å). 

Le schéma de l’appareillage est présenté dans la figure 28. 

 

Figure 28. Schéma de principe du diffractomètre. 
 

Si on réalise la diffraction d’un rayonnement X par un cristal en utilisant la méthode 

du goniomètre de Bragg-Brentano, on obtient un diffractogramme représentant l’intensité des 

raies e

de mettre en évidence les orientations 

cristall

ètres de maille 

Les distances interréticulaires des différentes familles de plan dhkl sont calculées au 

moyen de la relation de Bragg : 

n fonction de l’angle de détection 2θ. La mesure des angles de diffraction permet 

d’accéder aisément aux distances interréticulaires et 

ines préférentielles. 

II-2.1.2- Détermination des distances interréticulaires et des param

θλ sin2d  hkl=  
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La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminer 

les param

distances interréticulaires des plans (hkl) aux paramètres cristallographiques est la suivante : 

ètres de maille. Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation reliant les 

 
c
a l  hk)  k h(

3
4

a  d

2

2
222

hkl

+++

= . 

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramètres a et c avec les valeurs 

théoriques (a0 = 3,249 Å et c0 = 5,206 Å dans la fiche JCPDS No. 5-664) donne des 

informations sur l’état de contraintes dans la couche considérée. 

II-2.3.3 - Détermination des contraintes et de la taille des grains 

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics 

de diffraction. Si le paramètre de maille c0 pour un cristal de ZnO non contraint devient c pour 

un cristal contraint, les contraintes internes peuvent être calculées à partir des expressions 

suivantes [107,108] : 

( )
zz

13

331211
13 e 

C
C C  C- 2C  ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
=σ , 

couche

avec 
( )4

zze -1

cristal
33couche

33
C 0,99  C =  et 

0c

Pour les constantes élastiques C

0
zz

c - c  e = , 

11, C12, C13 et C33 apparaissant dans ces formules, nous avons 

utilisé respectivement les valeurs 209,7, 121,1, 105,1 et 210,9 GPa [109]. 

La mesure de la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction permet de déterminer la 

taille des grains. En utilisant la formule de Scherrer [110] : 

( ) θθ
λ
cos 2
 0,9

  
∆

=D . 

où D désigne la taille des cristallites en Å, ∆(2θ) la largeur à mi–hauteur exprimé en 

radian et θ la position du pic de diffraction considéré. 

Dans ce travail, nous n’avons pas pris en compte, la correction due à l’élargissement 

instrumental car elle est difficile à obtenir. Seule l’évolution qualitative de la taille des 

domaines cohérents a été examinée en fonction des conditions d’élaboration. 
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II-2.2 - Etude structurale 

La figure 29 représente le diffractogramme (10°≤ 2θ ≤60°) d’une couche mince de 

ZnO d’épaisseur 300 nm n’ayant subi aucun recuit. 
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Figure

che se développe donc, par rapport au plan du 

substra

e pic 

unique

on du pic (002) d’une couche mince de ZnO en fonction 

de son épaisseur. La figure 31 présente l’effet de la température de recuit dans trois 

atmosphères différentes pour l’échantillon d’épaisseur 300 nm. 

 29. Diffractogramme X d’un dépôt d’oxyde de zinc élaboré à partir d’une cible de 
ZnO dans les conditions suivantes : puissance surfacique : 0,89 W cm-2 ; pression totale 1 Pa, 
plasma Ar-O2 (95-5 %). 

On n’observe qu’un seul pic, celui-ci apparaissant à un angle proche de 34°. Cette 

remarque est valable quelle que soit l’épaisseur de la couche. Ce pic correspond au plan (002) 

de la maille hexagonale de ZnO. La cou

t, suivant une direction cristallographique préférentielle. De plus, on peut constater 

qu’aucun autre pic de diffraction n’apparaît avec l’augmentation de température de recuit et 

ceci quelle que soit l’atmosphère utilisée. L’orientation préférentielle initiale n’est donc pas 

modifiée lors des traitements thermiques. Cependant, l’évolution des caractéristiques de c

 (position, intensité, largeur à mi-hauteur…) doit nous permettre de déterminer 

l’influence des conditions de recuit sur le paramètre de maille c et l’état de contrainte dans la 

couche. 

Le figure 30 montre la variati
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Figure 30. Pic représentatif du plan (002) pour trois échantillons de ZnO d’épaisseur 
différente. 

 

Lorsque l’épaisseur de la couche de ZnO augmente, on assiste à une augmentation 

rapide de l’intensité du pic (002). En même temps, on constate l’affinement de ce pic et son 

déplacement vers les grands angles c'est-à-dire la diminution de la distance interréticulaire. 

Ces résultats traduisent une augmentation de la cristallinité du matériau et de la taille des 

grains. L’augmentation de la température de recuit dans les trois atmosphères se caractérise 

par un effet dans le même sens (figure 31). 

On constate que le pic (002) se déplace vers la position de celui de la poudre de ZnO à 

savoir 2θ=34,42° lorsque l’épaisseur de l’échantillon augmente ou que la température de 

recuit s’élève quelle que soit l’atmosphère utilisée. Ceci se concrétise évidemment par une 

valeur du paramètre de maille c qui se rapproche de celle de la poudre à savoir 5,206 Å. 

La figure 33 montre que, corrélativement à la variation du paramètre c, la taille des 

grains évolue. Elle augmente avec l’épaisseur de l’échantillon et la température de recuit. 

Cette modification du réseau cristallin a pour origine la coalescence de cristallites plus petits 

et la diminution des joints de grains. 
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Figure 31. Evolution du pic (002) en fonction de la température de recuit pour un échantillon 
de ZnO de 300 nm d’épaisseur en faisant les traitements dans différentes atmosphères :  
a) air ; b) azote ; c) vide. 
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L’ensemble de nos résultats expérimentaux relatifs à l’épaisseur des couches minces et 

aux traitements thermiques sont présentés dans la figure 32. 
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Figure 32. Variation de l’angle 2θ et du paramètre de maille c de couches minces d’oxyde de 
zinc de différentes épaisseurs en fonction de la température de recuit pour des traitements 
thermiques effectués dans diverses atmosphères : a)  air ; b)  azote ; c)  vide. 

 62



30

35

40

45

300 400 500 600 700 800

20

25

(a)
600 nm
450 nm
300 nm
200 nm
150 nm

es
 g

ra
in

s (
nm

)

100 nm  

50 nm
Ta

ill
e 

d

Température (K)
 

30

35

40

45

300 400 500 600 700 800

20

25

(b)
600 nm
450 nm
300 nm
200 nm
150 nm
100 nm  

Ta
ill

e 
de

s g
ra

in
s (

nm
)

50 nm

Température (K)  

50

300 400 500 600 700 800

20

25

30

35

40

45

(c)
600 nm
450 nm
300 nm
200 nm
150 nm
100 nm
50 nm

 

Ta
ill

e 
de

s g
ra

in
s (

nm
)

Température (K)  

Figure 33. Variation de la taille des grains en fonction de la température de recuit pour des 
couches minces de ZnO de différentes épaisseurs et pour des traitements thermiques effectués 
dans différentes  atmosphères : a)  air ; b)  azote ; c)  vide. 
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La diminution du paramètre de maille et des microvides d’une part et l’augmentation 

de la cristallinité et de la taille des grains d’autre part, sont les différents aspects d’une même 

évolution qui se caractérise du point de vue macroscopique par l’augmentation de la densité 

du dépôt [111]. Nous présenterons dans le paragraphe II-3.4. une étude microstructurale qui 

confort

Si nous considérons les résultats de l’étude en composition, nous pouvons dire que la 

teneur en oxygène des couches et leur cristallinité augmentent avec l’épaisseur du dépôt. Pour 

les traitements thermiques sous air, la teneur en oxygène et la cristallinité augmentent aussi 

avec la température de recuit. L’excès d’oxygène enregistré par la sur-stœchiométrie pourrait 

être contenu dans les joints de grains [114,115]. 

Pour les recuits sous vide et sous azote, la cristallinité a le même sens de variation 

alors que la teneur en oxygène diminue. Dans ce cas, l’augmentation de la cristallinité ne peut 

être produite que par la migration d’atome d’oxygène, déjà présents dans la couche, vers un 

site lacunaire. 

II-2.3 - Etude des contraintes 

D’une manière générale, les traitements thermiques après dépôt sont des moyens très 

efficaces pour réduire les contraintes internes de matériaux élaborés sous forme de couches 

minces. Le fait que la position du pic relatif au plan (002) soit inférieure à la position du pic 

de référence de la poudre indique la présence de contraintes de compression dues à la possible 

insertion d’atomes étrangers dans le réseau cristallin (ions argon rétrodiffusés lors de la 

pulvérisation, atomes de zinc en position interstitielle….). 

La figure 34 montre que ces contraintes compressives sont d’autant plus faibles que 

l’épaisseur de la couche est élevée. On peut aussi constater que, lors des traitements 

thermiques, cette différence de contrainte suivant l’épaisseur se maintient en partie. L’aspect 

le plus important est que, quelle que soit l’atmosphère de recuit, ces contraintes de 

compression diminuent lorsque la température augmente. Alors qu’elles sont de l’ordre de  

5,5 GPa dans la couche la plus mince (50 nm) qui vient d’être déposée, elles passent à moins 

e ces remarques. 

Pour expliquer les résultats des traitements thermiques, certains chercheurs [112,113] 

considèrent l’énergie de surface qui se trouve être est la plus faible pour le cristal dans le cas 

d’une orientation (002). Lorsque la température augmente, les atomes ont suffisamment 

d’énergie pour diffuser et occuper une position normale dans le réseau, ce qui a pour 

conséquence une augmentation de la cristallinité et de la taille des grains qui composent la 

couche. 
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de 3 GPa lorsque le recuit a été effectué à 673K. Pour l’échantillon le plus épais (600 nm), les 

contraintes d’une valeur proche de 3 GPa à température ambiante sont annulées par le même 

traitement à 673K. L’augmentation de la cristallinité et de la taille des grains dans une couche 

mince de ZnO est donc suivie d’une diminution des contraintes. 

Nous devons tout de même préciser que nous n’avons pas pris en compte les 

contraintes thermiques liées au refroidissement de l’échantillon de la température de recuit 

jusqu’à la température ambiante. Comme le coefficient de dilatation de ZnO (4,75x10-6 K-1) 

est plus élevé que celui du silicium (2,59x10-6 K-1), il doit en résulter des contraintes en 

tension dans la couche. Mais étant donné que nos températures de recuit sont inférieures à 

673K, ces contraintes thermiques sont insuffisantes pour annihiler les contraintes intrinsèques 

et on peut les négliger [111,116]. 
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Figure 34. Variation des contraintes internes en fonction de la température de recuit pour 
des échantillons de différentes épaisseurs et pour des traitements thermiques effectués dans 
diverses atmosphères : a) : air ; b) : azote ; c) : vide. 
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II-2.4 - Caractérisation microstructurale 

Nous avons réalisé des études microstructurales des couches minces de ZnO pour 

mettre en évidence certains effets dus au changement d’épaisseur et de température de recuit. 

Les micrographies de la surface de la couche obtenues par microscopie électronique à 

balayag

ure 

35), l’augmentation de la taille des colonnes qui correspond à une coalescence de grains se 

trou

e (MEB) (annexe I) et présentées dans la figure 35 révèlent que la croissance du dépôt 

doit être de type colonnaire. La taille des colonnes dont l’extrémité apparaît à la surface du 

dépôt, augmente avec l’épaisseur de celui-ci. 

L’effet du recuit à 673K dans l’air est bien visible sur les micrographies MEB (fig

ve ainsi confirmée. 
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II-3 -

sieurs applications, en particulier pour les 

revêtements photoprotecteurs, ce qui est l’objectif de notre travail. 

eurs optiques : 

l’indice

température et de l’atm

e  de transmission dans le domaine de 

l’ultrav

ure ou égale à 200 nm. On remarque que tous les échantillons 

présent

 Caractérisations optiques des couches minces 

Comme nous l’avons déjà indiqué dans le premier chapitre, l’oxyde de zinc présente 

des propriétés optiques intéressantes pour plu

Dans ce sous-chapitre, nous allons caractériser les principales grand

 de réfraction, le coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction, le gap optique 

et l’énergie d’Urbach. Cette étude portera sur plusieurs dépôts et considérera l’influence de la 

osphère de recuit sur ces propriétés optiques. 

II-3.1 - Méthodes expérimentales 

Nous avons utilisé la méthode de Swanepoel [117] qui permet la détermination des 

constantes optiques à partir des donné s du spectre

iolet et du visible. Pour cela, nous avons réalisé les mesures à l’aide d’un spectromètre 

Perkin-Elmer UV-visible utilisable dans la gamme 200-1100 nm. Le principe de cette 

méthode est développé dans l’annexe II. 

La figure 36 présente la transmission optique de couches minces de ZnO dont 

l’épaisseur est supérie

ent une transmission moyenne à l’ordre de 90 % dans le domaine du visible. La chute 

abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures à 380 nm, correspond à 

l’absorption dans ZnO due à la transition entre la bande de valence et la bande de conduction. 
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Figure 36. Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO (0,89 W cm-2, 1 Pa, 
5 % O2) pour différentes épaisseurs. 
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Pour les faibles épaisseurs (e ≤ 200 nm), on n’observe pas les franges d’interférence 

nécessaires au calcul d’épaisseur. Nous avons fait appel à l’ellipsométrie dont le principe est 

présenté dans l’annexe III. Dans ce cas, nous n’avons travaillé qu’à la longueur d’onde 632,8 

nm, correspondant à l’émission du laser source. 

II-3.2 - Détermination de l’indice de réfraction 

Comme la technique utilisée ne permet de mesurer l’indice de réfraction n d’une 

couche qu’à λ = 632,8 nm, nous n’indiquons par la suite que l’indice à cette longueur d’onde. 

La figure 37 montre la variation de l’indice de réfraction en fonction de la température 

de recuit (sous air, azote et vide) pour des couches de ZnO élaborées dans les mêmes 

conditions de dépôts : puissance surfacique : 0,89 W cm-2, pression totale : 1 Pa, plasma : Ar-

O2 (95 %-5 %). Les valeurs de n obtenues sont situées entre 1,91 et 2,05 et sont donc assez 

proche de l’indice du matériau massif nZnO = 2,0 [20]. 

Quelle que soit l’atmosphère sous laquelle on fait les traitements thermiques, l’indice 

de réfraction d’un échantillon donné augmente avec la température de recuit. Nous avons vu 

que ces traitements augmentent la densité d’une couche et comme l’indice de réfraction est 

fonction de la densité électronique du matériau considéré, la variation constatée pour l’indice 

est tout à fait logique. 

Si on considère des échantillons de diverses épaisseurs, l’indice de réfraction mesuré 

diminue lorsque l’épaisseur de la couche augmente. Bien que cette variation apparaisse très 

régulière, il ne faut pas oublier que les valeurs obtenues à faible épaisseur sont les moins 

précises. Néanmoins, comme on a vu que l’excès d’oxygène dans les couches diminuait 

lorsque l’épaisseur de la couche augmentait, on peut émettre l’hypothèse que la valeur de 

l’indice de réfraction est légèrement dépendante de cette présence d’oxygène et donc conduire 

à l’évolution constatée. 
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Figure 37. Variation de l’indice de réfraction (à λ=632,8 nm) de couches minces de ZnO en 
fonction de la température de recuit pour des dépôts de différentes épaisseurs et pour des 
traitements thermiques effectués dans diverses atmosphères : a) : air ; b) : azote ; c) : vide. 

∆n50-200 nm = 0,005, ∆n300-600 nm = 0,002 
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II-3.3 - Détermination des coefficients d’absorption et d’extinction 

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient 

d’absorption α et le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant les 

deux relations suivantes : 

)1ln(1
Te

=α       et      k = 
π

αλ
4

. 

où e est l’épaisseur du revêtement et T la transmittance. 

Il faut remarquer que ce calcul sous-entend que 1-T est l’absorption de la couche, alors 

qu’en fait une partie de la lumière incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie. 

Cette approximation est d’autant moins valable que l’épaisseur de la couche est plus faible. Il 

faut donc être très prudent si on veut comparer α pour des épaisseurs de couche très 

différentes. 

Les résultats des calculs des coefficients α et k des différentes couches d’oxydes de 

zinc ayant subi des traitements thermiques sont présentés dans la figure 38. 

Pour une couche épaisse (300 à 600 nm), les coefficients α et k sont pratiquement 

indépendants de la température de recuit ; ils augmentent très légèrement avec celle-ci. Le 

coefficient d’absorption est de l’ordre de 2×102 cm-1 et le coefficient d’extinction de l’ordre 

de 10-3. Pour les échantillons les moins épais, qui sont aussi les moins compacts, 

l’augmentation en fonction de la température de recuit est beaucoup plus importante. Nous 

pensons que leur structure plus ouverte permet l’incorporation d’impuretés présentes à leur 

surface ou dans les joints de grains. De telles variations de α et de k ont déjà été observées 

précédemment [118,119]. 
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Figure 38. Coefficients d’absorption et d’extinction de couches minces de ZnO de différentes 
épaisseurs en fonction de la température du recuit pour des traitements thermiques effectués 
dans diverses atmosphères : a) : air ; b) : azote ; c) : vide. 
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II-3.4 - Détermination de la largeur de la bande interdite et de l’énergie 

d’Urbach 

Rappels concernant les bandes d'énergie dans les matériaux amorphes et cristallins 
 

De nombreux auteurs se sont intéressés à décrire les fonctions de distribution des états 

d'énergie g(E) dans les bandes d'énergie. Nous citerons entre autres les travaux de Mott et al. 

[120] ainsi que ceux de Spear et al. [121]. Dans le cas de matériaux cristallins, l'énergie 

séparant la bande de valence de la bande de conduction est parfaitement définie par Ev et Ec. 

distribution des états d'énergie est une parabole (figure 39). 

L'énergie Ec – Ev correspond à l'énergie de la bande interdite. L'allure des fonctions de 

 

39. Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [86] pour unFigure   semi-
conducteur cristallin. 

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de 

longueurs ou d'angles de liaison, il apparaît ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas, les 

bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent 

disparaître. On observe ce que l'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux 

frontières de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies 

supérieures à Ec et inférieure à Ev, se trouvent les états étendus (figure 40). 

Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons 

pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Nous définiro  ns

alors la notion de paramètre d’Urbach (Eu) qui correspond à des transitions entre les états 

étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de conduction. 
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Figure 40. Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [86] : Empiétement 
des queues dans les bandes. 

La détermination du gap optique est basée sur le modèle proposé par Tauc [122], où Eg 

est relié au coefficient d'absorption α par : 

( ) ( )g
2 E - h A   h  υ=υα  

A est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe, 

eut déterminer par extrapolation jusqu’à 

)h  υα

Eg est le gap optique exprimé en eV, 

hν est l'énergie photonique en eV. 

En traçant ( )2h  υα en fonction de hν, on p

( 2  = 0, la valeur du gap optique Eg, comme le montre l’exemple de la figure 41. 
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Figure 41. Largeur de la bande interdite : a) pour des couches de ZnO de différentes 
épaisseurs ; b) pour la couche de ZnO d’épaisseur 600 nm recuite à différentes températures 
sous air. 
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Un autre paramètre important qui caractérise le désordre du matériau est l'énergie de 

queue d'Urbach. D’après la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la 

forme [123] : 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

u
0 E

h exp   υαα . 

En traçant ln α en fonction de hν, on peut accéder la valeur de Eu. 

A partir des représentations graphiques utilisant les valeurs du coefficient d’absorption 

α calculées précédemment, on obtient les valeurs de gap optique et d’énergie d’Urbach et 

leurs variations en fonction de la température représentées dans la figure 42. 

Pour une couche d’oxyde de zinc donnée, la bande interdite augmente avec la 

température de recuit. Ceci suggère que des défauts et des impuretés provenant d’atome 

interstitiel de zinc disparaissent lorsque la température s’élève [124]. Le recuit provoque donc 

une réorganisation de la structure comme nous l’avons montré précédemment. 

L’augmentation de Eg peut aussi être corrélée avec la taille de grains [125] qui augmente avec 

la température. 

Les valeurs de la bande interdite dans nos couches de ZnO se situent entre 3,23 et 3,32 

eV. Elles sont en parfait accord avec les valeurs annoncées par d’autres auteurs [126,127] et 

restent proches celles de ZnO massif : 3,3 eV. 

De même nos valeurs de l’énergie d’Urbach sont comparables à celles trouvées par 

d’autres auteurs (0,08-0,1 eV). Srikant et al. [128] ont interprété l’énergie d’Urbach Eu 

comme étant la largueur des bandes des états localisés à l’intérieur de la largeur de la bande 

interdite. La diminution de Eu montre qu’en effectuant un traitement thermique des couches le 

désordre structural diminue et que la stœchiométrie s’améliore [129]. Natsume et al. [130] ont 

pu proposer une explication concernant cette variation des états localisés provenant des 

niveaux donneurs des atomes interstitiels de zinc. 

 

 75



300 400 500 600 700

3,23

3,24

3,25

3,26

73,2

3,28

3,29

3,30 (a1)
100 nm

300 nm

150 nm
50 nm

nd
e 

in
te

rd
ite

 (e
V

)
 

0,11
 

0,10

200 nm 0,09

450 nm
600 nm

L
ar

ge
ur

 d
e 

la
 b

a

0,06

0,07

0,08

Température de recuit (K)
300 400 500 600 700

0,05

(a2)

600 nm

100 nm
50 nm

h 

3,24
3,25

(e
V

)

450 nm
300 nm

200 nm

150 nm

  
En

er
gi

e d
'U

rb
ac

 Température de recuit (K)

 

3,26
3,27
3,28
3,29
3,30
3,31
3,32
3,33

300 400 500 600 700

233,

(b1)

600 nm

200 nm
150 nm
100 nm

50 nm

450 nm
300 nm

 

r 
de

 la
 b

an
de

 in
te

rd
ite

 (e
V

)

0,08

0,09

0,10

0,11

L
ar

ge
u

Température de recuit (K)
300 400 500 600 700

0,05

0,06

0,07

(b2)

150 nm

50 nm
100 nm

 

U
rb

ac
h 

(e
V

)

450 nm

600 nm

Température de recuit (K)

300 nm

200 nmgi
e 

d'

 

3,2

3,

3,31

E
ne

r

 
0,11

300 400 500 600 700

33,2

3,24

3,25

3,26

3,27

3,28

9

30
(c1) 50 nm

La
te

 (e
V

)

300 nm
200 nm

450 nm

100 nm

600 nm

150 nm

rg
eu

r 
de

 la
 b

an
de

 in
te

rd
i

0,07

0,08

0,09

0,10

Température de recuit (K) 300 400 500 600 700
0,05

0,06

(c2)

300 nmE
ne

r

150 nm

200 nm

100 nm
50 nm

 

gi
e 

d'
U

rb
ac

h 
(e

V
)

450 nm

600 nm

Température de recuit (K)
 

Figure 42. Largeur de la bande interdite et l’énergie d’Urbach de couches de ZnO de 
différentes épaisseurs en fonction de la température du recuit pour des traitements thermiques 
effectués dans diverses atmosphères : a)  air ; b)  azote ; c)  vide. 

∆Eg = 3×10-3 eV, ∆Eu = 2×10-3 eV. 
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II-4 - Microdureté et propriétés élastiques des dépôts de ZnO 

II  module d’Young 

Dans cette partie, nous présentons une première caractérisation mécanique des 

couches d’oxyde de zinc par micro-indentation. Nous présenterons ultérieurement dans le 

chapitre IV des mesures de nanoindentation réalisées à l’aide d’un microscope à force 

atomique sur des échantillons irradiés ou non. 

Les propriétés mécaniques d’un matériau sont déduites de son comportement sous 

l’action d’un indenteur soumis à une force connue. L’indentation d’un milieu homogène se 

traduit par une profondeur totale de pénétration h qui varie en fonction de la force appliquée 

et qui est la somme d’une déformation élastique (he) et d’une déformation plastique (hp) 

(figure 43). Lorsque la force diminue (décharge), la déformation devient purement élastique. 

Après suppression de la charge, la microdureté H est calculée à partir du rapport entre la force 

maximale F appliquée et l’aire projetée A de l’empreinte rémanente qui correspond à la 

déformation plastique, soit : 

H = F/A. 

au sommet 136°), l’aire A est obtenue à partir d’une relation liant la géométrie de cet 

inde ration hp. 

rge ne dépend que des propriétés élastiques du 

matéria

-4.1. Principe de la mesure de la dureté et du

Lorsque l’indenteur est de type Vickers (pyramide en diamant à base carrée et à angle 

nteur à la profondeur plastique de pénét

A = 26,43 hp
2. 

Pour que la mesure représente la dureté du dépôt, il faut que le volume perturbé par 

l’empreinte n’atteigne pas le substrat. En général, cette condition est respectée si la 

profondeur d’indentation est inférieure au 1/7 de l’épaisseur totale de la couche. En raison de 

l’épaisseur des couches étudiées, on doit parler de microindentation et de mesures de 

microdureté. 

L’enregistrement réalisé permet de calculer le module d’élasticité (ou module 

d’Young) E puisque la courbe de décha

u testé. Si le contact entre l’indenteur et le matériau était parfait, la courbe de décharge 

devrait être une droite mais généralement ceci n’est observé qu’au début de la décharge 

(figure 43). En traçant la tangente à la courbe de décharge à partir du point de charge 

maximum, on obtient une droite dont la pente est proportionnelle au module d’Young du 

matériau :  
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Figure 43. Courbe déplacement-force obtenue par microindentation d’une couche mince de 
ZnO. 

II-4.2 - Dispositif expérimental 

Nous avons utilisé un microduromètre Fisher équipé d’un indenteur de type Vickers 

sur lequel on peut appliquer les charges allant de 0,4 à 1000 mN (résolution de 0,01 mN). Un 

détecteur de distance (résolution de 2 nm) permet de mesurer le déplacement de l’indenteur 

dans le matériau à tester. L’appareil est piloté par un système informatique dont le logiciel 

permet d’obtenir directement les valeurs de dureté et du module d’Young. Un programme 

faisant intervenir une correction mathématique est appliqué pour tenir compte de l’influence 

des imperfections géométrique de l’indenteur sur les valeurs de dureté et du module 

d’élasticité obtenues sous faibles charges. 

ans le domaine de validité de la mesure de dureté c’est-à-dire en ne dépassant pas 0,3 

µm pour la profondeur d’indentation. Une charge de 10 mN est appliquée en 15 secondes. Les 

valeurs données correspondent à la moyenne de cinq indentations réalisées en différents 

endroits du dépôt. La précision est de 5% pour la dureté 10 % pour le module d’Young. 

Nos mesures ont porté sur des couches minces d’oxyde de zinc d’épaisseur de 2 µm 

déposées sur des lames de verre. La charge à appliquer à l’indenteur a été optimisée afin de 

rester d
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II-4.3 - Résultats expérimentaux 

Les variations de la microdureté et du module d’Young des dépôts obtenus en 

modifiant les conditions de pulvérisation sont présentées dans les figures 44, 45 et 46. 
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Figure 44. Microdureté et module d’élasticité d’une couche mince de ZnO, déposée sur lame 
de verre (pression totale 1 Pa ; plasma Ar-O2 (5%)) en fonction de la puissance surfacique. 
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Figure 45. Dureté et module d’élasticité d’une couche mince de ZnO déposée sur lame de 
verre (puissance surfacique 0,89 W.cm-2 ; plasma Ar-O2 (5%)) en fonction de la pression 
totale. 
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Figure 46. Dureté et module d’élasticité d’une couche mince de ZnO déposée sur lame de 
verre (puissance surfacique 0,89 W.cm-2 ; pression totale 1 Pa) en fonction de la 
concentration en oxygène dans le plasma. 

On constate que l’augmentation de la puissance radiofréquence entraîne une 

augmentation de la dureté et du module d’élasticité respectivement de 50% et de 30%. Cette 

évolution est liée à la densification du dépôt. 

Les propriétés mécaniques des couches de ZnO sont les meilleures pour une pression 

totale voisine de 1 Pa. La dégradation de ces propriétés lorsque la pression augmente 

correspond à une augmentation de la porosité des dépôts. 

La dureté et le module d’élasticité sont peu influencés par l’augmentation de la 

concentration d’oxygène dans le plasma. Ce résultat est en accord avec ceux de la littérature 

[131] même si des valeurs supérieures de ces grandeurs ont été obtenues. 

Il est important de souligner que la dureté et le module d’élasticité des couches ne 

dépendent pas seulement de la compacité mais également du degré de cristallinité de la 

couche. Le bombardement de la couche pendant la pulvérisation améliore sa dureté [132]. Au 

contraire, une valeur trop élevée de la pression totale et une faible valeur de la puissance 

surfacique conduisait à l’amorphisation des dépôts de ZnO [6], ce qui diminue leur dureté. 
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II-5 - Conclusion 

Nous venons de mettre en évidence l’influence des principaux paramètres de dépôt sur 

la composition, la structure, la microstructure et les contraintes dans les couches minces 

d’oxyde de zinc que nous avons réalisées par pulvérisation cathodique. Cette influence se 

manifeste de manière sensible sur les propriétés optiques et mécaniques des couches. Les 

traitements thermiques que nous avons effectués produisent une modification des propriétés 

optiques, mais ils ne peuvent être appliqués que dans le cas d’un substrat ayant une tenue en 

température suffisante. 

Nous allons examiner maintenant le dépôt de couches minces d’oxyde de zinc sur le 

polymère dont nous désirons réaliser la photoprotection : le polycarbonate de bisphénol-A. 
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Chapitre III :  

Le polycarbonate de bisphénol A :  

adhésion, traitement de surface 

 

et caractérisations 
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Le chapitre est essentiellement consacré à l’adhésion d’un revêtement d’oxyde de zinc 

sur un film de polycarbonate de bisphénol-A. L’adhérence est évaluée au moyen d’un test 

mécanique : le pelage. La surface du polymère est traitée par différents plasmas froids de 

manière à optimiser les conditions d’adhésion. Les effets de ces traitements sont caractérisés 

par des mesures de mouillabilité et par des analyses XPS de la surface. 

III-1 - Le polycarbonate de bisphénol-A : formule et propriétés 

physiques 

III-1.1 - Formule chimique 

Le polycarbonate de bisphénol-A (PC) est un thermoplastique transparent et polymère 

amorphe. Sa formule chimique est donnée dans la figure 47. 

OC

O

O C

CH3

CH3  

ate est un des polymères les plus utilisés car il allie des propriétés 

intéressantes [133] : 

ence dans le visible, 

- et une grande résistivité électrique. 
 

Comme les autres polycarbonates, le polycarbonate de bisphénol-A  est insoluble dans 

l’eau, les alcools et les acides organiques. Ses meilleurs solvants sont le chloroforme, le 1,2- 

Figure 47. Unité monomère du polycarbonate de bisphénol-A. 

III-1 2 - Propriétés physiques du PC 

Le polycarbon

- une excellente transpar

- une remarquable résistance aux chocs, 

- une haute rigidité comparée aux autres thermoplastiques, 

- une grande légèreté (il est plus léger de 50% par rapport au verre et 43% par 

rapport à l’aluminium), 

- une excellente stabilité en température, 
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dichloroéthane, le tétrachloréthane et le chlorure de méthylène. Ce dernier est un très bon 

solvant (350 g de po

toxique [134]. 

lymère par litre de solvant) tout en étant moins inflammable et moins 

Le PC a une température de transition vitreuse de 148 °C, et au-delà de 220 °C il 

devi é. Sa décomposition thermique commence au-

dessus 

, de l’automobile (vitres de phare, 

pièces 

.3 - Matériau d’étude 

Pour ce travail de recherche, nous avons principalement utilisé des films de 

poly la société Technifilm sous le nom commercial 

Macrof

ent suffisamment fluide pour être transform

de 320 °C. Il est amorphe mais peut présenter sous certaines conditions un faible taux 

de cristallinité. En augmentant sa température jusqu’à 320°C, on peut obtenir après 

refroidissement un taux de cristallinité de 22% [135]. Cela lui confère une meilleure 

résistance à l’attaque de solvants et aussi une meilleure imperméabilité aux gaz. Il a une 

masse volumique de l’ordre de 1,2 à 1,25 g/cm3 et un module d’élasticité d’environs 2300 

MPa. 

Le polycarbonate de bisphénol-A est transparent dans le visible, avec une 

transmittance de 86 à 90% lorsque son épaisseur est de 1 mm. Son indice de réfraction est de 

1,584, ce qui en fait un bon matériau pour l’optique. En contrepartie, son absorption dans 

l’ultraviolet est importante, ce qui le rend sensible photochimiquement lorsqu’il est exposé à 

la lumière solaire. 

La photodégradation du PC se traduit par des modifications de la structure chimique 

qui provoquent un photo-jaunissement et une perte des propriétés mécaniques. 

Le polycarbonate est souvent utilisé pour remplacer le verre et les métaux. On le 

trouve dans les domaines du bâtiment (vitres antichoc)

de carrosserie, casque de moto), de l’appareillage médical (objets stérilisables), de 

l’optique (lentilles, appareils photos), des loisirs (disques compacts, articles de sport), de 

l’emballage rigide…. 

III-1

carbonate de bisphénol-A fournis par 

ol DE-6-2. Ces films sont amorphes, transparents et ne possèdent aucun antioxydant 

ou additif stabilisant. Nous avons aussi utilisé des films fournis par la société Goodfellow de 

qualité DE1 possédant un bon état de surface. 
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III-2 

Quelle que soit la qualité d’un revêtement i ne sera efficace que s’il adhère 

suffisamment au substrat. Il convient d’abord de définir les termes d’adhésion et d’adhérence. 

L’adhésion représente l’ensemble des phénomènes hysiques et/ou physico-chimiques lors de 

la mise en contact intime de deux surfaces : elle correspond à l’énergie de rupture des forces 

de liaison. L’adhérence correspond au travail à fournir au système pour séparer 

mécaniquement les deux constituants. 

L’adhésion dépend des liaisons au niveau de la zone interfaciale, des contraintes 

locales auxquelles sont soumises cette zone et des causes qui peuvent entraîner une rupture 

(cisaillement, variations de températures, fatigue, arrachage,….). Le domaine d’étude de 

l’adhésion est à la frontière entre diverses disciplines. Il fait appel à des concepts de la 

physique et de la chimie des matériaux, de la physico-chimie des surfaces et des interfaces, et 

de la mécanique et de  théoriques de 

l’adhésion ont été développées [136] ; leur pertinence dépend du système étudié. Parmi ces 

théo e la liaison chimique, de l’adsorption, de la 

diffusion, des couches interfaciales de faible cohésion,… 

Le travail fourni pour détacher une longueur L de revêtement sous un angle α constant 

(figure 48) est donné par la relation : 

W = F X = F L (1-cosα). 

- Etude de l’adhésion d’un revêtement de ZnO sur le 

polycarbonate 

III-2.1- Généralités sur l’adhésion 

, celui-c

 p

la micromécanique des fractures. Différentes approches

ries, citons celles de l’ancrage mécanique, d

Les performances adhésives d’un assemblage sont généralement évaluées par des tests 

mécaniques destructifs. Ceux-ci appliquent au système étudié une sollicitation qui provoque 

une fissure se propageant à l’interface : on dit alors qu’on a affaire à une rupture adhésive. Si 

la rupture se produit dans un des deux constituants de l’assemblage, elle est qualifiée de 

cohésive. 

III-2.2 - Mesure de l’adhérence 

Pour quantifier l’adhérence de notre revêtement céramique sur son substrat polymère, 

nous avons utilisé le test de pelage. Il permet de déterminer l’énergie de séparation des deux 

constituants à partir de la mesure de la force F nécessaire à la rupture. 
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Il est égal à l’énergie nécessaire pour séparer les deux surfaces d’aire A = L.  étant 

la longueur du front de séparation. 

Lorsque le pelage est fait avec un angle α = 180°, le travail a pour valeur : 

W = 2 F L, 

ce qui permet de calculer l’énergie de séparation par unité d’aire interfaciale : 

w = 

l , l

A
W  = 

l

F2 . 

 

 
Figure 48. Principe du test de pelage sous un angle α.. 

III-2.3 - Conditions expérimentales 

En raison de la grande fragilité de la céramique et de la déformabilité du polymère, il 

n’est pas possible d’appliquer directement la force de pelage au revêtement pour séparer le 

film de son substrat. On

 tirant ce film EAA 

l’aide d’un appareil de traction équipé d’un capteur de force de 10 daN. 

 doit donc d’abord rigidifier le film de polycarbonate en le collant sur 

une plaque support en aluminium (épaisseur 2 mm) au moyen d’un adhésif à double faces. 

Ensuite, on thermocolle sur le dépôt un film de copolymère d’éthylène et d’acide acrylique 

(EAA) ; cette opération effectuée en appliquant, sur l’échantillon porté à la température 

100°C, une pression de 5×105 Pa pendant 90 secondes. 

Le pelage de l’échantillon ainsi constitué (figure 49) est effectué en

sous un angle de 180° avec une vitesse de traction de 50 mm.min-1. L’opération est réalisée à 
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Figure 49. Echantillons utilisé pour le test de pelage à 180°. 

il faut s’assurer que la séparation de 

ents séparés par 

spectrométrie de fluorescence X à dispersion d’énergie. Quand il ne reste pas de trace de ZnO 

à la surface du film de PC et que le dépôt est totalement collé au film de copolymère EAA, la 

rupture est bien adhésive et l’énergie obtenue est bien caractéristique de l’adhérence. 

L’influence des principaux paramètres de dépôt de ZnO (puissance, pression totale, 

composition du plasma) sur l’adhérence de ce revêtement sur un film de polycarbonate a été 

examinée. La figure 50 montre que l’énergie de pelage augmente avec la puissance de 

pulvérisation. La faible adhésion revêtement/polymère constatée aux faibles puissances est à 

rapprocher de la faible énergie des atomes de zinc et d’oxygène pulvérisés, celle-ci se 

traduisant par croissance colonnaire du dépôt. Pour les puissances surfaciques supérieures à 

0,51 W.cm-2, l’adhésion est si forte que la rupture devient cohésive. 

III-2.4 - Résultats expérimentaux et interprétation 

Pour valider cette mesure d’adhérence, 

l’assemblage a bien lieu entre le film de polycarbonate et le dépôt de ZnO. Les valeurs de 

l’énergie de pelage obtenues doivent représenter l’adhérence de l’assemblage ZnO/PC 

(rupture adhésive) et non la résistance à la décohésion de l’un des deux matériaux (rupture 

cohésive dans la céramique ou le polycarbonate). Pour effectuer cette vérification, après 

chaque test de pelage, nous avons procédé à l’analyse des deux élém
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Figure 50. Evolution de l’énergie de pelage en fonction de la puissance surfacique (pression 
totale : 1 Pa ; plasma Ar-O2 (5%)). 

 

rgie cinétique des particules pulvérisées. 

Lorsqu’on fait varier la pression totale, l’énergie de pelage passe par une valeur 

maximale pour la pression 1 Pa (figure 51). A cette pression, le dépôt a une microstructure 

compacte alors que pour les pressions plus élevées, il évolue vers une microstructure 

colonnaire ouverte et poreuse. L’adhésion est donc la meilleure pour les dépôts compacts 

réalisés avec une grande éne

3500

4000

4500

0 1 2 3 4 5 6
1500

2000

2500

3000   
E

ne
rg

ie
 d

e 
pe

la
ge

 (J
/m

2 )

 Pression totale (Pa)  

Figure 51. Evolution de l’énergie de pelage en fonction de la pression totale (Puissance 
surfacique : 0,89 W.cm-2 ; plasma Ar-O2 (5%)). 
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Figure 52. Evolution de l’énergie de pelage en fonction de la concentration d’oxygène en 
plasma (pression totale : 1 Pa). 

La figure 52 montre que pour une puissance donnée l’énergie de pelage augmente 

légèrem

tiellement lorsque la 

Pour obtenir des revêtements d’oxyde de zinc bien adhérents sur polycarbonate, il 

suffit d

les deux 

cons hésion du revêtement dépend non seulement des 

propriétés d re, inclusion d’impuretés, contraintes internes) 

mais au

ent avec la concentration d’oxygène dans le plasma. L’étude précédente a montré que 

cette augmentation de la concentration d’oxygène améliore la stoechiométrie des dépôts et 

contribue à la formation de structures plus denses. Aux faibles taux d’oxygène dans le plasma 

correspond un déficit en oxygène dans l’oxyde de zinc et à une adhérence très mauvaise si de 

plus la puissance est faible. 

On peut donc conclure que l’adhésion n’est mauvaise que pour certaines valeurs des 

paramètres de dépôts qui ne sont pas habituellement utilisées car elles correspondent à des 

couches poreuses et non stœchiométriques. Ceci se produit essen

puissance est faible et la pression élevée. 

e travailler avec des puissances surfaciques moyennes (0,89 W.cm-2), une pression 

totale de 1 Pa et des concentrations en oxygène assez élevées (5%). 

Dans ces conditions de dépôt, l’adhérence est trop forte pour être caractérisée par un 

test mécanique. Il est très important de favoriser au maximum les liaisons entre 

tituants de l’assemblage ZnO/PC. Or l’ad

e la couche déposée (microstructu

ssi des caractéristiques de la zone interfaciale qui sont conditionnées par les propriétés 

de surface du polycarbonate. Ceci va nous amener à optimiser l’énergie de surface du 

polymère par un traitement spécifique puis à caractériser la surface traitée par mesures de 

mouillabilité et par spectrométrie XPS. 
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III-3 - Traitements de surface du polycarbonate 

Comme les polymères présentent une énergie superficielle faible et une réactivité 

chimique relativement réduite, la mise en oeuvre de leur surface nécessite un traitement ou 

une ac

sont employées. Elles font appel aux traitements chimiques, mécaniques, et thermiques 

(flammage) à l'action de rayonne

d’élect

chimiq tr

ce qui exclu n, on peut les réaliser dans l’enceinte de 

pulvérisation ce qui limite les contaminations pendant et après le traitement. 

La modification de la surface des polymè  

général par la form onctionnalisation de la 

surf e le choix de la nature du gaz 

de trait

 

plasma dynamique 

effectuée à partir de mesures de mouillabilité. Nous allon

brièvement le principe de cette méthode avant de présenter nos principaux résultats. 

III-4.1 - Energie libre de surface 

iques et 

odèle le plus 

utilisé dans l’approche des phénomènes d’adhésion. D’une manière générale, on considère 

que l’adhésion est assurée à l’échelle moléculaire grâce aux interactions de Van Der Waals 

tivation préalable. Le traitement a pour but d’augmenter l'énergie superficielle, 

d’éliminer les contaminants de surface et les couches de faible cohésion. Plusieurs méthodes 

ments UV, X ou γ, au bombardement par faisceau 

rons ou d’ions et enfin aux traitements par décharge corona et par plasma froid. 

L'action d'un plasma froid est bien adaptée pour traiter la surface des polymères car le 

plasma est une source d’espèces chimiquement actives qui peuvent provoquer des réactions 

ues à la surface du matériau. De plus, ces aitements se font à température ambiante, 

t les dommages d’ordre thermique. Enfi

res par traitements plasma se traduit en

ation de radicaux et de doubles liaisons, par la f

ace et la réticulation ou la dégradation des chaînes. Bien qu

ement et des conditions expérimentales puissent favoriser l’un des effets, les autres ne 

sont jamais totalement absents et devront toujours être pris en compte. 

Dans le cadre de notre étude sur le polycarbonate, nous avons examiné les effets de 

traitements par plasmas froids obtenus à partir de gaz de différentes natures : argon pur, 

mélange argon-oxygène, dioxyde de carbone, azote, air. 

III-4 - Caractérisation par mouillabilité 

Les modifications physico-chimiques de la surface du PC résultant d'un traitement

 peuvent être mises en évidence par la méthode dite de l’adsorption thermo

s commencer par exposer 

La théorie thermodynamique considère que les interactions interatom

intermoléculaires constituent la base de l’adhésion. Elle est actuellement le m
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(constituées essentiellement d’interactions dispersives) et aux interactions acido-basiques. 

C’est le déficit des liaisons et des interactions d’un atome en surface qui constitue la force 

motrice des phénomènes. L’énergie peut être reliée aux grandeurs thermodynamiques 

fondamentales telles que la tension et l’énergie libre superficielle. 

L’énergie libre de surface γ est définie comme étant le travail réversible W qu’il faut 

fournir pour augmenter l’aire A d’une surface solide ou liquide d’une quantité égale à l’unité : 

= γ 
A
W

∂
∂ .      (1) 

directement mesurable par tensiométrie. 

Dans le cas des solides, l’absence de mobilité des molé

directe ide et un solide. 

Dans l’énergie libre de surface du solide 

Dans le cas des liquides, cette énergie est 

cules ne permet pas une mesure 

. On a alors recours à l’étude des interactions interfaciales entre un liqu

Sγ , on distingue une composante dispersive 

 et une composante non dispersive (ou polaire) D
Sγ P

Sγ : 

Sγ  = Dγ  + Pγ . (2) 

III-4.2 - Principe de la méthode à deux liquides 

Plusieurs méthodes développées par Girifalco et Good [137], Zisman [138], Fowkes 

mouillabilité par la méthode à deux liquides prés  

d’étalement. En plus, elle s’applique aussi aux solides de faible ou de haut ergie 

superficielle. Elle fait intervenir 

S S     

[139], et Schultz [140] permettent de caractériser l’énergie libre de surface. La mesure de la 

ente l’avantage de s’affranchir de la pression

 bien e én

la mesure de l’angle de contact d’un liquide L1 avec la 

surface du solide S, L1 et S étant en présence d’un liquide L2 non miscible avec L1. La figure 

53 représente le modèle de Young pour un système à deux liquides dans lequel les γi,j sont les 

énergie iff

culées par le modèle de Fowkes : 

 

s interfaciales entre les d érentes phase i, j : W (eau), H (hydrocarbure) et S (solide). 

Les énergies interfaciales peuvent être cal

( ) P
SHH

D
sHsSH W−×−+=

2/12 γγγγγ   (3) 

 ( ) P
SW

D
W

D
sHsSW W−×−+= 2 γγγγγ   (4) 

P
SHW et P

SWW  représente

2/1

nt les interactions polaires spécifiques entre le solide et les 

liquide r  est nul pour un alcane normal apolaire (hydrocarbure). s, le te me P
SHW
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Figur éma du disposi mesure d'angle de contact S/L avec deux phases liquides. 

 

ystème la relation d’Young s’écrit : 

 

e 53. Sch tif de 

Pour ce s

SHγ = SWγ + HWγ cos H/SWθ   (5) 

btient : En substituant les relations (3) et (4) dans la relation (5), on o

 Wγ + Hγ + HWγ cos H/SWθ  = 2( D
Sγ )1/2[( D

Wγ )1/2-( Hγ )1/2] + P
SWW    (6) 

Les seules inconnues dans cette équation sont D , la composante dispersive de Sγ

l'énerg

Les autres grandeurs sont 

soit connues à l'aide de tables, soit mesurables. Si on utilise différents hydrocarbures 

d’énergie libre de surface connue, cette approche thermodynamique prévoyant la linéarité 

entre les termes 

ie superficielle du solide, et P
SWW  l'énergie des interactions non dispersives entre le 

solide et l'eau, représentative de la polarité superficielle du solide. 

Wγ + Hγ + HWγ cos H/SWθ  et  permet de tracer une droite 

(figure 55). Cette droite a pour p  et pour ordonnée à l’origine . La 

composante dispersive  vaut : 

 = 

2/1D
W )(γ - 2/1

H )(γ

ente 2 2/1D
S )(γ P

SWW

D
Sγ

D
Sγ

4
)²pente( , 

La composante polaire  de l'énergie libre de surface du solide peut être calculée à 

partir de la formule empirique de Owens [141] : 

 = 

P
Sγ

P
Sγ P

W

2P
SW )(W

4γ
. 

Les valeurs d’énergie  de drocar avons utilisés sont 

rassemblées dans le tableau 3. 

 

 

libre de surface s hy bures que nous 
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Tableau 3. Grandeurs caractéristiques des hydrocarbures utilisés. 

 
Hγ  (mJ/m2) HWγ  (mJ/m2) 

2
1

D
W )(γ - 2

1

H )(γ  (mJ1/2.m-1)

Heptane 20,3 51 0,142 

Octane 21,3 51 0,032 

Décane 23,4 51 -0,19 

Dodécane 25,4 51 -0,392 

 

III-4.3 - Energie libre de surface du polycarbonate 

Pour mesurer un angle de contact, nous introduisons l’échantillon du PC dans une 

cuve qui contient l’hydrocarbure puis nous déposons une goutte d’eau d’environ 2

 courbe qui permet d’accéder aux composantes dispersives et polaires de l’énergie 

de surface d’un échantillon du PC est représentée dans la figure 55. 

 µl à sa 

surface à l’aide d’une micro-seringue (figure 54). 

La

Hydrocarbure
Eau

Micro-seringue

Film du polycarbonate
Hydrocarbure

Eau

Micro-seringue

Film du polycarbonate

 
Fig

 = 4,0 mJ.m   et  = 38,4 mJ.m

ure 54. Technique utilisée pour les mesures de mouillabilité à deux phases liquides. 

Nous avons trouvé les valeurs suivantes : 
P
S

-2 D
Sγ γ -2

ce qui donne pour l'énergie totale de surface : 

Sγ  = 42,4 mJ.m-2
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Cette valeur de l’énergie libre de surface du PC est en bon accord avec la littérature 

[142,143]. 
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Figure 55. Détermination de l’énergie libre de sur
liquides. 

III-4.4 - Energie libre de surface du PC

Pour cela, nous avons caractérisé différents 

à différents traitements par plasmas froids. Ces trait

pulvérisation à la pression de 1 Pa après avoir ré

négatif

ate que la com

premières secondes du traitement et qu’ensuite s

dispersive augmente de manière appréciable se

manière à éliminer toute sorte de pollution (gaz

délivre une puissance radiofréquence qui porte 

. La puissance utilisée est de 30 W, ce qu

d’environ 5×10-2 W.cm-2. Les échantillons traités s

caractérisés par mouillabilité. 

Nous avons effectué des traitements par pla

oxygénés (mélange argon-oxygène, dioxyde de carb

L’évolution des composantes polaires P
Sγ ,

surface du polycarbonate en fonction du temps de t

dans la figure 56. On const posante po

on
D
Sγ  
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−
  ).( mmJ

face du PC par la méthode à deux phases 

 traité par plasma 

états de surface du PC après l’avoir soumis 

ements ont été effectués dans l’enceinte de 

alisé un vide poussé (pression 10-6 Pa de 

rte-substrat à un potentiel 

 aug ente rapidement dans les 10 

mposante 

ulement pendant les 5 premières secondes 

 résiduel, poussières, …). Le générateur 

l'ensemble po

i correspond à une puissance surfacique 

ont immédiatement sortis de l’enceinte et 

sma à partir d'un gaz inerte (argon), de gaz 

one), air et d'azote. 

 dispersives D
Sγ  et de l’énergie libre de 

raitement pour trois de ces gaz est reportée 

laire P
Sγ m

 évolution est très faible. La co



de traitement par plasma. C’est le traitement effectué en utilisant le CO2 comme gaz 

plasmagène qui conduit à des valeurs de l’énergie de surface et de sa composante polaire les 

plus élevées. 
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e 56. L’évolu P et DγSγ , Sγ S  en fonction du de traitement p férents 
plasmas : (a) argon pur; (b) azote pur et (c) dioxyde de c  

n du plasma prolongée, nous avon sé des 

traitement ne durée allant ju 00 secondes (figure 57). On peut considérer que la 

composante polaire de l’énergie de s t un palier a condes de traitement et 

qu'elle conserve cette valeur mê  secondes. gmentation

composante pendant les premières secondes de traitemen t l’apparition de ements 

polaires à la surface du PC donc à une fonctionnalisation uration qui se p orsque 

le traitement est prolongé doit traduire une compétition entre la fonctionnalisation et une 

dégrad

temps our dif
arbone.

Pour examiner l’effet d’une actio s réali

s d'u squ'à 3

urface attein

me après 300

près 20 se

 La forte au  de cette 

t tradui  group

. La sat roduit l

ation de la surface. 
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Les effets maximums des divers traitements plasmas sur l'énergie de surface du 

polycarbonate sont rassemblés dans le tableau 4. 

Tableau 4. Valeur de l'énergie de surface du polycarbonate et de ses composantes après 30 s 
de traitement plasma par différents gaz. 

Traitement plasma  (mJ/m2)  (mJ/m2) 

J/
m

2 )
re

 γp

s de traitement

Figure 57. Influence sur P
Sγ  d'un traitement plasma prolongé pour différents gaz. 

P
Sγ D

Sγ Sγ  (mJ/m2) 

aucun (PC référence) 4,04 38,37 42,41 

Ar-O2 (5%) 27,22 48,09 75,31 

Ar-O2 (10%) 28,83 49,21 78,04 

Ar-O2 (20% 78,24 ) 29,03 49,21 

air 26,84 51,98 78,82 

CO2 33,26 56,78 90,04 

Ar 14,8 46,99 61,79 

N2 23,80 48,23 72,03 

On constate que tous les traitements augmentent l'énergie de surface du PC, mais que 

les plasmas oxygénés sont les plus efficaces, le meilleur étant celui utilisant le dioxyde de 

carbone. Cette activation de la surface est due à une fonctionnalisation de la surface du PC. La 

spectroscopie XPS doit nous permettre d’en préciser la nature. 
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III-5  XPS 

ons X. Si El est l'énergie de liaison 

caracté

xée et Ecin l'énergie cinétique mesurée. Le principe de 

cette émission de photoélectrons est schématisé dans la figure 58. 

- Analyse par spectroscopie

III-5.1 - Généralités 

III-5.1.1 - Principe 

La spectroscopie de photoélectrons X, ou XPS, est une méthode de caractérisation qui 

consiste à analyser en énergie cinétique les électrons émis par un échantillon, sous l'effet de 

l'irradiation par un faisceau monoénergétique de phot

risant un électron d'un niveau électronique donné, cette énergie de liaison est 

directement accessible par la simple relation de conservation de l'énergie : 

El = hν - Ecin, 

où hν est l'énergie excitatrice fi

 

Figure 58. Principe de la spectroscopie de photoélectrons. 

Tout électron des couches électroniques de cœur ou de valence dont l'énergie de 

liaison est inférieure à hν peut être extrait, ce qui permet d'accéder au diagramme des énergies 

électroniques. Le spectre des énergies de liaison des électrons de cœur est spécifique d'un 

atome, ce qui conduit à son identification et à son dosage dans un composé donné. 

cœur (de l'ordre de l'électronvolt) d’un 

atome 

ailleurs le libre parcours moyen des électrons dans la matière étant 

faible, 

Le déplacement chimique des niveaux de 

dépend de son environnement chimique, ce qui renseigne sur son "état chimique" dans 

le matériau analysé. Par 

la profondeur analysée peut varier de quelques dixièmes à quelques nanomètres. 
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III-5.1.2 - Sources de rayonnement 

Pour être idéale, une source devrait émettre un rayonnement parfaitement 

monochromatique. En pratique, comme il ne faut pas que la largeur de la raie à mi-hauteur 

(FWHM) dépasse 1 eV, on utilise les raies Mg Kα (El = 1253,6 eV ; FWHM = 0,75 eV) et Al 

Kα (El = 1486,6 eV ; FWHM = 0,9 eV). Pour améliorer la résolution et éliminer la 

contrib

n de l’ordre de 0,2-0,3 eV mais se traduit par 

la divis n

 l’analyse des polymères. Comme 

ce sont s

la surface. De plus, comme ce sont des isolants, il faut compenser la charge de surface 

Le spectre XPS, c’est-à-dire les pics qui apparaissent en fonction de l’énergie 

ciné la structure électronique des atomes. 

L’intensité relative des pics est liée à la section efficace de photoionisation caractéristique de 

l’orbita hotoélectrique peut être décrite par le produit de 

convol

de l’appareillage (gaussienne). 

La décomposition d’un pic en plusieurs composantes consiste à représenter le spectre 

expérimental par une fonction théorique, somme de plusieurs composantes décrites par des 

fonctions analytiques ou expérimentales. Chaque composante est caractérisée par plusieurs 

paramètres : position, largeur, intensité… Cependant, il faut souligner que plusieurs 

hypothèses différentes sur les composantes peuvent conduire à un bon ajustement. Les 

résultats doivent donc être analysés de façon critique en examinant la validité physique de 

certains p

tillons sont stockés dans des boîtes étanches en 

présenc

r le Dr Eric Bêche à l’Institut de Sciences et de 

Génie des Matériaux et Procédés (IMP) du CNRS (UPR 8521) situé à Odeillo. Elles ont été 

ution gênante des raies satellites, il est possible de monochromater la source de 

photons X. Cela permet d’atteindre une résolutio

io  de l’intensité par un facteur de l'ordre de 10. 

Des précautions particulières doivent être prises pour

 de  matériaux fragiles, il ne faut pas que le rayonnement provoque une dégradation de 

résultant du départ des photoélectrons. 

III-5.1.3 - Exploitation des spectres 

tique des photoélectrons, reflète directement 

le atomique. La forme d’un pic p

ution d’une fonction représentant la raie naturelle (lorentzienne) par la fonction 

représentant la contribution 

aramètres comme la largeur des pics. 

III.5.1.4 - Conditions expérimentales 

Après leur élaboration, les échan

e de desséchant. 

Les analyses XPS ont été réalisées pa
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effectu  200 RIBER CAMECA UHV en utilisant comme 

 non monochromatisée. Dans ce dispositif, les énergies 

cinétiq  nt mesurées par un spectromètre à deux étages RIBER 

CAME tion de l'analyseur est fixée à 1 eV. Les spectres de 

photoé

ion détecté à 285 eV en énergie de 

L’ajustement des spectres expérimentaux a été réalisé à partir de composantes de forme 

ées à l'aide d'un appareillage SIA 

source d'excitation X la raie Mg Kα

ues des photoélectrons so

CA MAC 2. La résolu

lectrons et d'électrons Auger, collectés en XPS sont enregistrés en mode direct N(Ecin). 

La soustraction du fond continu des spectres a été faite par la méthode de Shirley. Pour 

le calibrage de l’énergie de liaison, on a utilisé : 

- le niveau de Fermi, zéro de la bande de valence, 

- le pic O2s détecté à 25 eV en énergie de liaison, 

- le pic de photoélectrons C1s de contaminat

liaison, sans effet de charge. 

gaussienne. Les compositions atomiques ont été calculées en utilisant les coefficients de 

Scofield corrigés par la fonction de transmission de l’analyseur. 

III-5.2 - Analyse XPS du PC non traité 

III-5.2.1 - Remarques générales 

Les différents états de liaison des atomes constituants le motif du polycarbonate sont 

précisés dans la figure 59.  

O C O

O n

1a

1a 1a

C

1a 1a CH3
1b

1a 2 234 4

1a 1a

CH

1b

5
31b1a 1a

 

Figure 59. Identification des différentes énergies de liaison dans le polycarbonate. 

Des valeurs des énergies de liaison correspondantes ont été données par plusieurs 

auteurs [144,145]. Par exemple, on trouve  pour le niveau C1s du carbone : 

• C aromatique  (1a) : 284,5 eV; 

• C-C et CH aliphatique  (1b) : 285 eV; 

• C-O aromatique  (2) : 286,26 eV; 
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• -O-(C=O)-O- (3) : 290,44 eV ; 

et pour le niveau O1s de l’oxygène : 

• O-C  (4) : 533,95 eV; 

• O=C (5) : 532,35 eV. 

Le pic C1s majoritaire contient les contributions (1a) et (1b) qu’il est difficile de 

distinguer en raison de leur très faible écart énergétique (0,5 eV). Nous les avons considérées 

globalement comme il est souvent fait dans la littérature [146]. Ce choix peut légèrement 

ier les valeurs absolues des autres composantes mais il n’affecte pas notre interprétation 

ar elle s’appuie sur les décalages entre les composantes et leur évolution résultant des 

itements de surface du polymère et du dépôt de ZnO. 

III-5.2.2 - Echantillons étudiés 

Notre analyse du polycarbonate vierge a porté sur trois échantillons différents 

énommés G1, G2 et T3. Comme les feuilles de PC d’origine Goodfellow sont protégées sur 

haque face par un film de polyéthylène, l’échantillon G1 a été obtenu tout simplement en 

nlevant les films protecteurs avant l’introduction dans la chambre d’analyse. Pour les 

olymères non protégées, il est nécessaire de faire un nettoyage pour éliminer les 

ontaminations de surface. Des expériences préalables, nous ont montré que certains solvants 

ne convenaient pas. En particulier, après un nettoyage à l’alcool éthylique, les proportions des 

utilisé 

alcool isopropylique (produit conseillé par Goodfellow) en opérant dans un laveur à 

ltrasons pendant 10 minutes. Ceci a été en particulier le mode opératoire pour l’échantillon 

e Goodfellow et l’échantillon T3 d’origine Technifilm. 

III-5.2.3 - Résultats et discussion 

Les figures 60 et 61 montrent les spectres des pics C1s et O1s et leurs décompositions 

décomposition pour les trois échantillons sont 

rassemblés dans le tableau 5. Le pic C1s a les trois composantes dont la nature a été précisé 

récédemment et une composante notée Sat qui correspond aux satellites de shake-up 

ransition π → π*) associés aux entités aromatiques. Les caractéristiques de cette composante 

t sa proportion par rapport au pic carbone sont indiquées entre parenthèses dans le tableau 5. 

Pour faciliter la comparaison des autres composantes entre elles, il n’est tenu compte de 

tensité de la composante Sat dans le calcul des proportions figurant dans le tableau 5. 

modif

c

tra

d

c

e

p

c

composantes C-O sont nettement supérieures aux valeurs théoriques. Nous avons 

l’

u

G2 d’origin

pour l’échantillon G2. Les résultats de la 

p

(t

e

l’in
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Les composantes C1s et O1s des échantillons G1 et G2 ont des intensités relatives très 

proches des valeurs théoriques. Ceci montre que les feuilles de polycarbonate de cette origine 

sont convenables pour des mesures XPS et que leur nettoyage a peu d’influence visible sur la 

composition de t p toire  dire q  nettoya ’a pas 

r l’état urfa ôt. t à l’é illon d ine Technifilm, il 

p  écar rapport valeurs ues, rticul ur sa sante 

C=O. Nous pensons que cette différence est d rugos surfac
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Figure 61. Décomposition du pic O1s du polycarbonate de référence (échantillon G2). 

 leur surface. Ceci ne veu as obliga ment ue le ge n
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Figure 60. Décomposition du pic C1s du polycarbonate de référe
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Tab  des pics C1s et O1s du polycarbonate pour 
les échantillons G1 (Goodfellow non nettoyé), G2 (Goodfellow nettoyé à l’isopropanol), T3 
(Techn

leau 5. Intensités relatives des composantes

ifilm nettoyé à l’isopropanol).  

Paramètres d’ajustement Théorie G1 G2 T3  

     C1s El (eV) FWHM (eV) (%) (%) (%) (%) 

C-C, C-H 285,0 1,9 81,25 79,8 80,0 71,3 

C-O 286,6 2,0 12,50 13,8 12,3 16,3 

O(C=O)O 291,0 2,1 6,25 6,4 7,7 12,4 

Sat (293,3) (2,3)  (1,8) (3,0) (3,0) 

 

Paramètres d’ajustement  

O1s 
El (eV) FWHM (eV) 

Théorie 

(%) 

G1 

(%) 

G2 

(%) 

T3 

(%) 

O-C 534,2 2,1 67 68,6 69 68,1 

O=C 532,6 2,2 33 31,4 31 31,9 

 

La composition des échantillons calculée à partir des mesures XPS est donnée dans le 

tableau 6. On constate que la valeur de la concentration en oxygène est légèrement plus faible 

que la valeur théorique. Néanmoins les valeurs trouvées peuvent servir de référence pour 

examiner les modifications résultant d’un traitement de surface. 
 

Tableau 6. Analyse élémentaire par XPS des échantillons de polycarbonate 

Théorie G1 G2 T3  

Concentration 
(%) (%) (%) (%) 

C 82,4 84,4 88,1 87,3 

O 17,6 15,6 11,9 12,7 

 

La caractérisation par XPS des traitements plasma et de l’interface PC/ZnO a été 

réalisée sur des films de polycarbonate d’origine Goodfellow nettoyés à l’isopropanol. La 

position des composantes des pics de photoélectrons et leurs largeurs à mi-hauteur étant 

déterminées à 0,1 eV près, les écarts plus importants seront considérés comme dus à des 

modifications de surface. 
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III-5.3 - Analyse XPS du PC traité 

Pour caractériser par XPS les traitements du polycarbonate, nous avons étudié l’action 

as froids obtenus à partir du gaz neutre, l’argon, et deux gaz oxygénés : le mélange 

t 5 % d’oxygène et le dioxyde de carbone. Pour chacun des plasmas, 

ent pendant un temps très court : 10 secondes. Nous avons 

aminé l’influence de la durée de traitement en faisant agir le plasma à base de CO2 

ps plus long : 30 secondes. 

Les figures 62 et 63 présentent respectivement les pics C1s et O1s et leurs 

omposantes pour le polycarbonate ayant subi un traitement par un plasma CO2 pendant 10 

econdes. Pour les quatre traitements réalisés, les caractéristiques des composantes des pics 

btenues par ajustement sont rassemblées dans le tableau 7. Les décompositions qui ont 

conduit à ces valeurs ont été faites en conservant, pour chaque composante, la même énergie 

Sur le pic C1s dont les composantes sont bien séparées, on note des modifications 

portantes. C’est d’abord l’augmentation de la composante C-O et l’apparition d’une 

omposante située à 288,6 eV. Cette nouvelle composante est située entre les composantes 

arbone-oxygène du polymère vierge. Son énergie de liaison correspond à celle des liaisons 

arbonyle libre. Les modifications du pic C1s sont les plus importantes pour le traitement par 

O2. L’allongement du temps de traitement produit leur diminution. Les modifications 

ignalées sont accompagnées par la diminution de la composante due aux liaisons C-C et C-H 

t par la disparition de la composante de shake up. Ceci montre qu’il doit y avoir à la fois 

cission de chaînes carbonées et ouverture de cycles aromatiques. 

Le pic O1s traduit aussi l’existence de modifications structurales de la surface. 

ependant bien qu’il soit sensible aux modifications, sa décomposition reste complexe car la 

omposante supplémentaire mise en évidence dans le pic C1s n’est pas séparable de celles qui 

ont caractéristiques du polycarbonate vierge. La modification du pic O1s se traduit 

ssentiellement par l’augmentation de la composante O=C par rapport à la composante O-C. 

s les traitements, et plus particulièrement pour le traitement par le plasma CO2, 

la concentration en oxygène à la surface de l’échantillon augmente. 

de plasm

argon-oxygène contenan

nous avons appliqué le traitem

aussi ex

pendant un tem

c

s

o

de liaison et la même largeur à mi-hauteur que celle de l’échantillon de référence. 

im

c

c

c

C

s

e

s

C

c

s

e

Les résultats de l’analyse en composition présentés dans le tableau 8 montrent bien 

que lors de tou
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Figure 63. Décomposition du pic O1s du polycarbonate traité par un plasma CO2  
pendant 10 s. 
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Tab lycarbonate après 
traitements de surface par plasma froid en atmosphère d’argon, de mélange Ar-O2 (5%) et de 
CO2 (d

leau 7. Intensités relatives des composantes des pics C1s et O1s du po

eux temps de traitement : 10 s et 30s). 

Référence Ajustements Traitements  
   C1s El 

(eV) 
FWHM 

(eV) 
 

(%) 
El 

(eV) 
FWHM 

(eV) 
Ar 
(%) 

Ar-O2 
(5%) 
(%) 

CO2 (10s) 
(%) 

CO2 (30s)
(%) 

C-C 285,0 2,1 80,0 285,0 2,1 77,1 76,8 67,3 72,4 

C-O 286,6 2,1 12,5 286,6 2,1 16,8 16,9 19,4 18,3 

C=O    288,6 2,2 2,1 2,3 10,1 6,1 

O(C=O)O 291,0 2,2 7,7 290,9 2,2 3,9 4,0 3,2 3,2 

 

Référence Ajustements Traitements  
   O1s El 

(eV) 
FWHM 

(eV) 
 

(%) 
El 

(eV) 
FWHM 

(eV) 
Ar 
(%) 

Ar-O2 
(5%) 
(%) 

CO2 (10s) 
(%) 

CO2 (30s)
(%) 

O-C 534,2 2,2 67 534,2 2,2 59,9 60,1 57,2 48,8 

O=C 532,6 2,3 33 532,6 2,3 40,1 39,9 42,8 51,2 

 

Tableau 8. Analyse élémentaire par XPS des échantillons de polycarbonate ayant subi un 
traitement plasma. 

Référence Tr. Ar Tr. Ar-O2 (5%) Tr. CO2 (10s) Tr. CO2 (30s) 

Concentration 
(%)  (%)  (%)  (%)  (%) 

C 88,1 82,4 80,1 77,8 77,9 

O 11,9 17,6 19,9 22,2 22,1 

L’analyse XPS vient d’abord confirmer que les traitements par plasma produisent une 

i la fixation d’oxygène supplémentaire. Le traitement 

par un

importante modification de la surface du polycarbonate. De plus, elle montre qu’il s’agit 

d’une fonctionnalisation de la surface. Celle-ci provient de la rupture de chaînes et l’ouverture 

de cycles aromatiques, permettant ains

 plasma de CO2 de courte durée produit l’effet le plus important. Non seulement 

l’allongement de la durée de traitement ne permet pas d’obtenir une fonctionnalisation 

supplémentaire mais il la diminue. 
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III-5.4 - Caractérisation de l’interface PC/ZnO par XPS 

Les photoélectrons ayant un libre parcours moyen de l’ordre du nanomètre, il faut des 

dépôts de très faible épaisseur pour avoir accès à une information sur l’interface d’un 

blage ZnO/PC. En faisant varier l’épaisseur du revêtement, il est possible de faire varier 

rtion entre les photoélectrons issus de l’interface et ceux produits dans le polymère et 

ent. On peut ainsi donner plus ou moins d’importance à l’interface dans le spectre 

t, nous avons réalisé des échantillons de différentes épaisseurs de 

ent en utilisant comme substrat des films de polycarbonate nettoyés à l’isopropanol et 

ités par un plasma CO2 pendant 10 secondes. 

Les figures 64, 65 et 66 présentent respectivement les pics C1s, O1s et Zn2p3/2 pour un 

 dont l’épaisseur de ZnO est de l’ordre de 1 nm. On constate que le pic C1s (figure 

odifié par rapport au pic du polycarbonate non traité (figure 60) et du polycarbonate 

 plasma de CO2 (figure 62), ce dernier devant en principe servir de référence pour 

paraison. A ce propos, il faut souligner que comme le dépôt est fait directement après 

itement plasma l’état de l’interface ne doit plus évoluer, alors que, comme la surface de 

on ne peut pas affirmer que l’on a maintenu l’état de la surface traitée. Le pic O1s est 

rtement modifié car il fait intervenir en plus les liaisons oxygène dans ZnO. 

Les caractéristiques des composantes des pics C1s et O1s sont regroupées dans le 

1s, on constate qu’il y a une diminution de composante C-O et une 

gère augmentation de la composante située à 288,6 eV. Ce résultat est confirmé par une 

variation des composantes du pic O1s : la composante O-C diminue au profit de la 

omposante O=C. Comme la montre l’augmentation de l’épaisseur de dépôt, cet effet est 

’autant plus visible que l’interface a une importante plus grande dans la zone de polymère 

analysé. Le pic O1s total s’élargit et on voit aussi émerger, à faible énergie de liaison, une 

omposante ayant pour origine les liaisons oxygène dans ZnO. 

e pic des photoélectrons Zn2p3/2 situé à 1022,6 eV est caractéristique des liaisons ZnO dans 

lesquelles le zinc est engagé (tableau 10). La forme de ce pic ne varie pas de manière 

ignificative avec l’épaisseur de ZnO. 

Le tableau 11 montre la variation de la proportion des éléments (C, O, Zn) présents 

dans la zone d’analyse XPS lorsque l’épaisseur du revêtement augmente. La proportion du 

 de la surface libre de l’échantillon. Il faut noter que la variation de 

assem

la propo

le revêtem

enregistré. Dans ce bu

revêtem

tra

échantillon

64) est m

traité par un

la com

le tra

l’échantillon non revêtu passe à l’air avant d’être introduite dans la chambre d’analyse XPS, 

fo

tableau 9. Pour le pic C

lé

c

d

c

L

s

zinc et celle de l’oxygène augmentent. La proportion de carbone diminue lors que le substrat 

polymère s’éloigne
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l’intensité du pic O1s est le résultat de deux variations en sens contraire : l’augmentation des 

hotoélectrons créés dans ZnO et la diminution de ceux issus du polycarbonate. 

 

ôt de ZnO 
d’épaisseur 1 nm. 
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Figure 64. Décomposition du pic C1s du polycarbonate 
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Figure 66. Pic Zn2p  d’un dépôt de ZnO d’épaisseur 1 nm réalisé sur polycarbonate 
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Tableau 9. Intensités relatives des composantes des pics C1s et O1s pour des assemblages 
PC/ZnO avec des revêtements ZnO de différentes épaisseurs. 

Référence Ajustements ZnO  

C1s El 
(eV) 

FWHM 
(eV) 

 
(%) 

El 
(eV) 

FWHM 
(eV) 

0,5
(%) 

 nm 1 nm 
(%) 

C-C 285,0 2,1 67,3 285,0 2,1 72,2 73,3 

C-O 286,6 2,1 19,4 286,6 2,1 14,1 14,0 

C=O 288,6 2,2 10,1 288,6 2,2 10,8 11,2 

O(C=O)O 291,0 2,2 3,2 290,9 2,2 2,9 1,8 

 

Référence Ajustements ZnO  

O1s El 
(eV) 

FWHM 
(eV) 

 
(%) 

El 
(eV) 

FWHM 
(eV) 

0,5nm 
(%) 

1 nm 
(%) 

O-C 534,2 2,2 57,2 533,5 2,2 51,7 30,5 

O=C 532,6 2,3 42,8 532,4 2,2 48,3 58,3 

O-Zn    531,3 2,2  11,2 

 

 

 

 de liaison (eV)
10231033 10181028

u.a.

Energie aison (eV)
10231033 10181028

 de li
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Tableau 10. Caractéristiques du pic Zn2p des échantillons ZnO/PC 

ZnO 0,5 nm 1 nm 

Zn2p3/2 (eV) 1022,6 1022,5 

FWHM (eV) 2,6 2,2 

 

Tableau 11. Analyse élémentaire par XPS des échantillons ZnO/PC. 

PC PC/ZnO (0.5 nm) PC/ZnO (1 nm)  

Concentration (%) (%) (%) 

C 88,1 70,8 63,5 

O 11,9  26,4 32,3 

Zn  2,8 4,2 

 

Les it y avoir 

des liaison avec une 

énergie voisine de 288,6 eV bre restreint d’échantillons 

analysés actuellement est insu hèse. En conséquence, nous 

avons réalisé une série d’échantillons plus étendue qui est en cours d’étude. 

 

III-6 - Conclusion 

L’étude présentée dans ce chapitre avait pour objectif l’optimisation de l’adhérence 

des revêtements de ZnO destinés à la photoprotection du polycarbonate. Le test de pelage 

s’est révélé insuffisant pour pouvoir caractériser une adhérence élevée. Les mesures de 

mouillabilité et l’analyse XPS nous ont montré qu’un traitement par un plasma froid oxygéné 

produisait une fonctionnalisation de la surface du polycarbonate. Un tel effet crée donc les 

conditions favorables pour l’établissement de liaisons chimiques entre les deux matériaux en 

présence et favorise donc l’adhérence. 

Nous allons maintenant la possibilité d’étudier la photostabilisation du polycarbonate 

par un revêtement de ZnO. 

 caractérisations de l’interface PC/ZnO précédentes suggèrent qu’il pourra

s chimiques entre les deux matériaux en présence, celles-ci apparaissant 

dans le pic C1s. Cependant le nom

ffisant pour étayer une telle hypot
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CHAPITRE IV :  

Etude de la photoprotection du 

polycarbonate 
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Après avoir fait le point sur le comportement photochimique du polycarbonate et 

rappelé les techniques expérimentales, nous présentons une étude analytique de la 

photooxydation du PC s’appuyant sur l’analyse des modifications des spectres IR et UV-

visible. L’influence de l’épaisseur et des conditions de pulvérisation sur la photoprotection du 

PC par un revêtement de ZnO a été suivie. Nous examinons aussi l’incorporation de couches 

supplémentaires d’alumine et le comportement mécanique des revêtements. L’étude de la 

thermooxydation des échantillons a également été effectuée. 

IV-1 - Comportement photochimique du polycarbonate 

IV-1.1- Mécanismes réactionnels de photodégradation du polycarbonate 

tion en milieu oxygéné. En effet le mécanisme 

d’évolution photochimique peut impliquer à la fois des réactions de photolyse directe, qui 

interviennent en absence et en présence d’oxygène, et des réactions photooxydatives. 

L’évolution photochimique du PC s’interprète essentiellement en terme de double 

réarrangement de photo-Fries impliquant la liaison carbonate, d’oxydation photo-induite du 

groupe isopropylidène ainsi que d’oxydation des noyaux aromatiques [147,2]. 

IV-1.1.1 - Photolyse du PC à courte longueur d’onde (254 nm) 

Sous irradiation en absence d’oxygène à courte longueur d’onde et par exemple à 

254 nm, longueur d’onde totalement absorbée par les groupes chromophores "carbonate 

aromatique" (il s’agit de la transition π-π* du carbonyle dans la structure diphénylcarbonate 

[148], qui donne lieu à une bande d’absorption centrée à 264 nm), la photo-excitation directe 

du PC est susceptible d’intervenir. 

L’évolution photochimique de polycarbonate a fait l’objet de nombreux travaux. En 

effet, sous l’action cumulée de contraintes extérieures que sont essentiellement le 

rayonnement UV et l’oxygène atmosphérique, le polycarbonate subit une perte de sa 

résistance à l’impact, de sa rigidité et de sa transparence. Les phénomènes responsables de ces 

évolutions sont localisés à la surface du polymère, ce qui réduit l’efficacité d’une stabilisation 

anti-UV réalisée dans la masse du matériau. 

Le mécanisme de photodégradation du PC est complexe, comme celui de tous les 

polymères aromatiques, du fait des différentes voies réactionnelles qui peuvent être mises en 

jeu au cours du processus de photodégrada
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Le mécanisme de photolyse directe mis en jeu est schématisé sur la figure 67. 

L’absorption de la lumière incidente entraîne la dissociation directe de la molécule excitée et 

l’apparition de macroradicaux phénoxy et acyle. Les radicaux restent maintenus proches l’un 

de l’autre jusqu'à leur recombinaison en "cage" suivant un mécanisme de photo-Fries pour 

conduire à la formation de motifs phénylsalicylate (L1). Ces derniers vont à leur tour subir un 

réarrangement de photo-Fries conduisant à la formation de motifs dihydroxybenzophénone 

(L2). Les entités L1 et L2 ont été caractérisées tant par leur bande d’absorption UV, 

respectivement à 320 nm et à 355 nm, que dans le domaine IR, par la fréquence de vibration 

de leur groupe C=O respectif : à 1689 cm-1 pour L1 et à 1629 cm-1 pour L2. Dans le domaine 

des hydroxyles, les groupements OH intramoléculairement liés des deux produits de photo-

Fries sont caractérisés par une bande de vibration large centrée à 3217 cm-1. 

Parallèlement à la formation des deux produits de photo-Fries, un faible pourcentage 

des radicaux issus de la photo-scission de la liaison CO_O peut subir une décarbonylation ou 

une décarboxylation avant de se recombiner en différentes entités regroupées sous le terme 

générique L3 sur la figure 67. Les entités constitutives de L3 ont été caractérisées par une 

bande d’absorption UV dont le maximum est observé à 284 nm, et en IR par les bandes de 

vibration des groupes hydroxyles à 3547 cm-1 (OH libres) et à 3490 cm-1 (OH liés). 

Il convient aussi de noter le caractère superficiel de la photochimie du PC sous 

irradiation à 254 nm : 90% de la lumière incidente est absorbée dans les trois premiers 

microns du film de PC soumis à irradiation. 
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Figure 67. Mécanisme de photolyse directe du PC à 254 nm [2]. 

IV-1.1.2 - Photooxydation du PC à courte longueur d’onde (254 nm) 

La présence d’oxygène pendant l’irradiation perturbe ce mécanisme. La 

photooxydation du PC à 254 nm se déroule 

 du film de PC irradié à 254 nm en présence d’oxygène, 

les photoproduits de photo-Fries sont formés jusqu’à obtention d’un état photostationnaire. 

L’oxygène perturbe cependant ces processus photolytiques primaires : l’oxygène inhibe la 

conversion de L1 en L2, et la concentration de L3 détectée dans les films photooxydés est 

moindre en comparaison avec celle dosée dans les films photolysés. 
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- à taux de conversion important du film de PC photooxydé, différents produits 

d’oxydation ont été détectés en faible concentration. L’identification de ces photoproduits a 

permis de proposer un mécanisme global de photooxydation du PC irradié à courte longueur 

d’onde. Sous irradiation à 254 nm en présence d’oxygène, le réarrangement de photo-Fries 

doit être considéré comme étant le processus photochimique primaire et prépondérant. Il 

conduit à la formation de L1 et L2, photoproduits qui s’accumulent dans la matrice jusqu'à 

obtention d’un état photostationnaire. Ces photoproduits de photo-Fries sont peu 

photooxydables. 

Parallèlement certains radicaux issus de la photo-scission de la liaison CO_O de L1 ne 

se recombinent pas en L2 ou L3 mais sont susceptibles de s’oxyder. Certaines entités incluent 

sous le terme générique L3, et tout particulièrement les éthers aromatiques, sont très 

photooxydables. Toutes ces espèces radicalaires, formées dans les cinq premiers microns des 

films oxydés, sont susceptibles d’amorcer l’oxydation de l’unité isopropylidène en arrachant 

un atome d’hydrogène au groupement CH3. Le mécanisme d’oxydation photo-induite ainsi 

amorcée est reporté sur la figure 68. Les principales étapes peuvent être ainsi brièvement 

décrites : 

- L’arrachement d’un atome d’hydrogène au groupe CH3 conduit à la formation d’un 

radical alkyle primaire qui s’isomérise rapidement en un macroradical tertiaire. 

- Les macroradicaux alkyles réagissent rapidement avec l’oxygène pour former des 

macroradicaux peroxyles. Ces derniers réagissent à leur tour sur la chaîne macromoléculaire, 

conduisant ainsi à la formation d’hydroperoxydes tertiaires et de nouveaux radicaux alkyles, 

propageant ainsi la réaction d’oxydation.  

- Compte tenu de leur faible stabilité photochimique et thermique, les hydroperoxydes 

se décomposent facilement. L’homolyse de la liaison O_OH conduit à la formation d’un 

radical alkoxyle et d’un radical hydroxyle. 
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Figure 68. Mécanisme de photooxydation du PC à 254 nm. 
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chaîne 

atiques de bout de chaîne (1696 cm-1) et des 

acides aliphatiques moléculaires (1713 cm-1) : l’acide acétique et l’acide formique qui sont 

piégés dans la m

sous l’

cepend

ies sont mises en jeu sous irradiation en lumière naturelle, 

c’est à

n peut être masquée par celle d’autres espèces.  

isait l’accumulation 

des gro

macromoléculaire. Dans le cas du PC, les réactions de fragmentation en β, conduisant 

à la formation de cétones aromatiques (1690 cm-1) et aliphatique (1723 cm-1), sont très 

majoritaires. 

- Par des réactions de Norrish type I, les cétones donnent naissance à la formation 

d’acides carboxyliques, produits terminaux du processus de photooxydation. Les structures 

carboxyliques identifiées sont des acides arom

atrice mais ces acides sont aussi susceptibles de migrer dans la phase gazeuse 

effet de la température. La fragmentation en β (b) conduit aussi à la formation d’un 

radical phényle qui est photooxydé en groupe phénolique terminal (3490 cm-1). 

Il convient cependant de retenir en conclusion que le mécanisme de photo-Fries reste 

ant prépondérant à des courtes longueurs d’onde comme l’ont montré Rivaton et al. [2] 

et Webb et al. [149].

IV-1.1.3 - Photolyse du PC à grandes longueurs d’onde (λ>300 nm) 

Un des points le plus controversé concernant l’évolution photochimique du PC est de 

savoir si les réactions de photo-Fr

 dire savoir si le double réarrangement peut encore intervenir sous irradiation à 

λ > 300 nm [149]. La difficulté réside dans la détection précoce de L1, photoproduit formé en 

faible concentration et dont l’apparitio

La longueur d’onde maximale sous laquelle peut se produire le réarrangement de 

photo-Fries est assez discutée. Pour Webb [149] aucun réarrangement n’est observé à 308 nm 

tandis que pour Torikai [150] cette limite se situe à 320 nm, certains auteurs observant même 

la présence de réactions de photo-Fries jusqu’à 340 nm [151]. 

Néanmoins, Rivaton [2], Factor [152] et Tjandraatmadja [153] ont mis en évidence la 

présence de composés L1 prouvant ainsi que le réarrangement de photo-Fries peut intervenir 

lorsque le PC est irradié en lumière naturelle. 

Il a été montré qu’une photolyse à grandes longueurs d’onde favor

upes L3 aux dépens de L1 et L2. 
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En conclusion, il a été montré que les photoproduits sont essentiellement formés dans 

les quarante premiers microns superficiels du film irradié [2]. Ce gradient de concentration 

peut être directement relié à la forte absorption d’un film de PC dans le domaine 300-340 nm, 

zone critique pour la photolyse du PC. Sous irradiation en lumière naturelle, un film de PC se 

comporte donc initialement comme un réacteur hétérogène du fait de l’atténuation de 

l’intensité lumineuse au sein de l’échantillon. 

IV- 1.1.4 - Photooxydation du PC à grandes longueurs d’onde (λ>300 nm) 

A très faible taux de conversion du film photooxydé [2], les analyses spectroscopiques 

ont permis de mettre en évidence la formation de L1. Cette structure peut être considérée 

comme un chromophore impliqué dans l’amorçage de la réaction d’oxydation photo-induite. 

Dès que le taux de conversion augmente, tous les photoproduits issus de l’oxydation 

du groupe isopropylidène sont alors rapidement formés, ainsi que cela à été décrit dans le 

schéma d’oxydation photo-induite reporté sur la figure 68. A la différence d’une excitation à 

254 nm, les photoproduits d’oxydation hydroxylés et carbonylés s’accumulent en forte 

concentration d gmentation de 

l’absorbance en IR.  

nt mis en évidence la formation d’un photoproduit d’oxydation 

spécifique d’une irradiation à grandes longueurs d’onde. Ce photoproduit est caractérisé par 

ans la matrice irradiée provoquant ainsi une forte au

Il a donc été conclu que le mécanisme de photooxydation proposé dans le cas d’une 

irradiation à 254 nm est aussi valable sous irradiation à grandes longueurs d’onde 

(λ > 300 nm) en présence d’oxygène. 

La différence entre les deux types d’irradiation est la probabilité respective des 

processus photochimiques impliqués : le processus prépondérant mis en jeu sous irradiation à 

grandes longueurs d’onde est l’oxydation photo-induite du groupe isopropylidène alors que 

c’est le réarrangement de photo-Fries dans le cas d’une irradiation à 254 nm.  

Une autre différence réside bien sûr dans le profil d’oxydation : la répartition des 

produits d’oxydation est beaucoup plus superficielle à 254 nm (5 µm) qu’elle ne l’est à 

grandes longueurs d’onde (40 µm). Cet effet est une conséquence directe de la limitation de la 

pénétration des photons au sein des échantillons irradiés. 

Il a été cependa
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une bande d’absorption IR à 1840 cm-1 et a été identifié comme étant un anhydride cyclique. Il 

a été montré que la thermolyse sous vide à 100°C d’un film pré-photooxydé, ou une élévation 

de température lors de l’irradiation, avaient pour conséquence d’augmenter la concentration 

de l’anhydride dans l’échantillon aux dépens des acides carboxyliques aliphatiques  

(1713 cm-1). 

ROOH
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RC O
hυ

RO + OH
1O2   +  RC O

hυ O2

RC O

saturation
réaction +    H2O∆

tons de courte et grandes longueurs d’onde, le mécanisme de photooxydation 

du PC peut être décrit en terme de réarrangement de photo-Fries, d’oxydation photo-induite 

sur le groupe isopropylidène ainsi que d’oxydation et d’ouverture des cycles aromatiques. 

OO

OO
HO OH

OO
HO OH

OO O
 

Figure 69. Mécanisme d’oxydation des cycles aromatiques. 

L’ouverture des cycles aromatiques du polycarbonate par un radical hydroxyle ou par 

l’oxygène singulet a été discutée par plusieurs auteurs [152,154-156]. Il a alors été suggéré 

[2], comme indiqué sur la figure 69, un mécanisme qui conduit à la formation d’anhydride 

cyclique, via l’acide muconique directement issu de l’ouverture des cycles aromatiques. 

En conclusion, sous irradiation en lumière polychromatique émise par des sources 

émettant des pho

C’est la distribution spectrale de la lumière polychromatique incidente qui va 

déterminer l’importance relative de chacun de ces trois processus : les courtes longueurs 

d’onde (λ < 340 nm) conduisent essentiellement au réarrangement de photo-Fries alors que 

les grandes longueurs d’onde (λ > 340 nm) induisent l’oxydation du groupe isopropylidène et 

des cycles aromatiques.  
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Il a été montré [2] que le comportement photochimique du PC sous irradiation 

λ>300 nm ne résulte pas d’une superposition simple de réactions de photochimie directe et 

d’oxydation photo-induite. Si L1 participe à l’amorçage de l’oxydation du groupe 

isopropylidène, par contre L2 inhibe le mécanisme d’oxydation photo-induite. L’effet 

inhibiteur de L2, qui a une structure de type hydroxy-2 benzophénone, a été attribué à ses 

propriétés potentiellement anti-UV. En conclusion, le comportement photochimique du PC 

lors d’irradiations à grandes longueurs d’onde, n’est pas la superposition de deux phénomènes 

mais la combinaison de deux mécanismes. 

IV

entraînée par les réactions de réticulation et de 

coupures de chaînes. 

Factor [157] a proposé le mécanisme de photo-Fries comme origine de la 

photod

e couleur jaune 

qu’ils estiment s’étendre sur 50 nm. En présence d’oxygène [159], la formation de cette 

couche n’est pas observée et Adams postule qu’elle est dégradée par érosion de la surface lors 

des irradiations. 

IV-1.2.1 - Le jaunissement du PC 

Parmi les conséquences les plus visibles du photovieillissement du PC, il y a le 

changement de couleur des échantillons qui apparaît sous irradiation. L’origine du 

jaunissement est assez discutée. Pour Pickett [160], le jaunissement résulte des réactions de 

photo-Fries qui conduisent à la formation de produits colorés (L2 et L3) (figure 67), alors que 

pour Factor [152] la photooxydation fournit la majeure partie des composés colorés. 

-1.2 - Conséquences de la photodégradation 

En absence de toute protection, le PC se dégrade rapidement et perd ses propriétés 

initiales. La perte des propriétés d’usage du matériau est le résultat, d’une modification de la 

structure chimique des macromolécules 

égradation du PC, lors de l’irradiation à grandes longueurs d’onde en présence 

d’oxygène. Ce mécanisme permettrait la formation de radicaux très réactifs favorisant la 

réticulation et catalysant la photooxydation. Adams et al. [158] ont constaté le même résultat 

lors de l’exposition du PC aux courtes longueurs d’onde en absence d’oxygène. Les auteurs 

ont observé en effet la formation d’une fine couche superficielle insoluble d
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L’évolution du jaunissement est influencée par la longueur d’onde d’irradiation et la 

sous atmosphère inerte 

[161], le jaunissement apparaît dès les premières heures d’exposition. En présence d’oxygène, 

la co diation courts mais elle devient très intense 

lorsque la durée d’exposition augmente [153,160-161]. Rivaton [2] explique cette différence 

aux tem

durée d’exposition. Sous irradiation à courtes longueurs d’onde et 

loration jaune est faible pour des temps d’irra

ps courts en démontrant que la présence d’oxygène perturbe le passage du produit L1 

au produit L2. Il y a alors formation de radicaux oxydés qui vont amorcer la dégradation 

oxydative. 

Sous irradiation à grandes longueurs d’onde (λ > 300 nm), la photooxydation constitue 

le principal mécanisme responsable du jaunissement. Ceci provient de l’oxydation des 

produits de dégradation en raison de la forte absorption du PC dans ce domaine spectral 

[2,152], alors que le jaunissement n’est plus significatif pour des longueurs d’onde 

d’irradiation supérieures à 340 nm [161]. 

IV-1.2.2 - Modification des propriétés physiques 

Outre les modifications de la structure chimique du polymère, causé par le 

rayonnement proche UV de la lumière solaire, des études signalent la variation de propriétés 

physiques telles que la modification du volume libre [162,163], l’abaissement de la 

température de fusion et la variation de la rigidité [164], la diminution de la masse molaire 

[150,162], l’évolution de la dureté [165], l’augmentation de la rugosité [166]. 
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IV-2 - Techniques expérimentales et analytiques 

IV-2.1 - Photovieillissement accéléré 

Les irradiations des films de PC en condition de photovieillissement accéléré ont été 

effectuées dans une enceinte de type SEPAP 12-24, à des longueurs d’onde supérieures à 

300 nm afin que le vieillissement soit représentatif du comportem nt en exposition naturelle. 

Ce dispositif, conçu par le laboratoire de Photochimie Moléculaire et 

Macromoléculaire [167,168], se présente sous la forme d’une enceinte parallélépipédique à 

base carrée dont les quatre angles sont équipés d’une lampe à mercure à moyenne pression de 

puissance 400 W (figure 70). Ces quatre lampes dont l’enveloppe en borosilicate filtre les 

radiations de longueurs d’onde inférieures à 300 nm émettent un rayonnement intense dans la 

gamme de longueurs d’onde de 300 à 750 nm environ, ce qui permet une accélération du 

processus de vieillissement. Elles fournissent un niveau de rayonnement constant pendant une 

durée d’environ 4000 heures ainsi qu’une répartition spectrale reproductible (figure 71). 

L’enceinte est équipée, en son centre, d’une tourelle cylindrique animée d’un 

mouvement de rotation circulaire uniforme (4 tours par minute) pouvant recevoir jusqu’à 48 

échantillons placés à 20 cm environ des lampes. La température à la surface des échantillons 

est contrôlée et régulée à l vec un échantillon 

de référence. La sonde commande le fonctionnement de trois ventilateurs placés sur les parois 

de l’unité ce qui permet de régler, à 1°C près, une température comprise entre 50°C et 80°C. 

Dans notre étude la température est fixée à 60°C. 

e

’aide d’une sonde de platine (Pt100) en contact a
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Figure 70. Schéma de l’enceinte SEPAP 12.24. 

 
Figure 71. Spectre d’une lampe à vapeur de mercure, moyenne pression, 400 W filtrée. 
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IV-2.2 - Thermovieillissement 

Pour cette étude, les échantillons sont portés à une température de 170°C en les 

plaç

IV

transm  de fournir des informations sur la structure chimique des 

ma m

suivi d

elle pe  quantifier l’apparition et la disparition des fonctions 

chimiques à partir des modes de vibration des liaisons des molécules. 

Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre IRTF Nicolet de type 

Magna 760 dont le banc optique est purgé à l’air sec. La résolution est fixée à 4 cm-1 et le 

nombre d’accumulations à 32. 

IV-2.3.2 - Spectrométrie UV-visible 

Les spectres UV-visible ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre Shimadzu de 

type UV-2101PC équipé d’une sphère d’intégration qui permet de recueillir la totalité de 

l’intensité transmise. En revanche, l’intensité réfléchie à la surface des films de polymère est 

perdue. 

Les échantillons de films polymères sont analysés sur les mêmes supports que ceux 

sur lesquels ils sont exposés (plaque en aluminium évidée en son centre). Ceci permet un bon 

maintien de l’éc  aux différentes 

manipu

pirant de la littérature, notre premier objectif a été de caractériser par 

spectro

ant dans une étuve ventilée Ehret de type TK3023. 

-2.3. Techniques analytiques 

IV-2.3.1 - Spectrométrie Infrarouge 

La spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier est une méthode d’analyse par 

ission qui permet

cro olécules et la composition du polymère. C’est aussi un outil bien adapté aux études de 

e l’évolution chimique et de la cinétique de photooxydation des matériaux polymères : 

rmet de caractériser et de

hantillon et évite les risques d’endommagement dus

lations, surtout lorsqu’il y a un revêtement céramique. 

IV-3 - Etude analytique et cinétique de la photooxydation du PC 

En s’ins

scopie IRTF et UV-visible le photovieillissement des films de PC non revêtus que 
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nous tenterons par la suite de protéger de la dégradation par dépôt d’une couche mince de 

céramique.  

IV-3.1 - Evolution des spectres infrarouge 

Le photovieillissement du PC se traduit par des modifications importantes du spectre 

IR (figure 72) des films irradiés, notamment dans les deux zones spectrales suivantes : 

- entre 3800 et 3100 cm-1 : domaine de vibration de valence des liaisons O-H traduisant 

l’apparition des photoproduits hydroxylés (alcools, hydroperoxydes, acides 

carboxyliques…) 

- entre 1950 et 1550 cm-1 : domaine de vibration de valence des liaisons C=O traduisant 

l’apparition des photoproduits d’oxydation carbonylés (cétones, aldéhydes, acides 

carboxyliques et esters). 
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Figure 72. Evolution des spectres IR du PC photooxydé. 

En examinant ces deux régions spectrales, plusieurs modifications peuvent être 

t ossible d’observer plus facilement l’apparition et l’évolution des 

photop

remarquées. En enregistrant les spectres de différence entre le film photooxydé et le film à 

l’état initial, il es  p

roduits. 

Dans la région d’absorption des produits hydroxylés (figures 73 et 74) se forme une 

bande large centrée vers 3470 cm-1 ; un épaulement vers 3530 cm-1 est observé pour des 
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durées d’irradiation courtes. L’absorption centrée à 3470 cm-1 augmente régulièrement avec la 

durée d’irradiation et a été attribuée à l’apparition des composés phénoliques. Pour des durées 

d’irradiation importantes, le maximum qui se développe autour de 3230 cm-1 traduit la 

formation d’acides carboxyliques. 
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Figure 73. Evolution du spectre IR du PC photooxydé dans la zone 3800-3100 cm-1. 
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Figure 74. Evolution du spectre de différence (irradié – initial) du PC photooxydé dans la 
zone 3800-3100 cm-1. 

un développement de la bande d’absorption à 1689 cm-1. D’après 

Rivaton [147], cette fréquence de vibration est attribuée à des structures de types 

Dans la région d’absorption des produits carbonylé (figures 75 et 76), on observe au 

cours de l’irradiation 
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acét sopropylidène. On note aussi le 

développement d’une bande à 1713 cm-1 qui correspond aux produits terminaux de la 

photoo

ophénone résultant de l’oxydation du groupe i

xydation à grandes longueurs d’onde : ce sont des acides carboxyliques de bout de 

chaînes. L’augmentation de l’absorbance vers 1600 cm-1 et le doublet vers 1840-1860 cm-1 

correspondent respectivement à une modification de la substitution des cycles et à 

l’oxydation/ouverture des noyaux aromatiques. 
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Figure 75. Evolution du spectre IR du PC photooxydé dans la zone 2000-1500 cm-1. 
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Figure 76. Evolution du spectre de différence (irradié – initial) du PC photooxydé dans la 
zone 2000
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IV

xydé. Au fur 

et à mesure que l’irradiation se poursuit, l’absorbance augmente de façon importante entre 

300 et 450 nm et les deux maximums à 320 et 355 nm ne sont plus observés sur le spectre 

UV-visible. L’augmentation de l’absorbance dans le domaine visible se traduit par un 

jaunissement du film de PC photooxydé. 
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-3.2 - Evolution des spectres UV-visible 

Sur la figure 77 est représenté l’évolution du spectre d’absorption dans le domaine 

UV-visible d’un film de PC photooxydé en enceinte SEPAP 12.24. La bande d’absorption qui 

apparaît dans un premier temps à 320 nm, ainsi que l’épaulement qui se développe vers 

355 nm, traduisent l’intervention du réarrangement de photo-Fries du PC photoo
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Le degré d’avancement de l’oxydation des polymères peut être caractérisé par la 

détermination de certains photoproduits stables qui s’accumulent dans la matrice polymère au 

cours de l’irradiation. Pour cela, nous représentons la variation de la l’absorbance dans les 

domaines caractéristiques du vieillissement du PC en fonction de la durée d’irradiation. En ce 

qui concerne les photoproduits d’oxydation, l’augmentation de l’absorbance est mesurée à 

3470 cm-1 (structures phénoliques) et à 1689 cm-1 (structures de type acétophénone de bout de 

chaîne). Pour ce qui est du jaunissement, l’augmentation de l’absorbance est mesurée à 

400 nm. 

 
Figure 77. Evolution du spectre UV-visible du PC soumis à irradiation. 

IV-3.3 - Vitesse de photooxydation du PC 
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La figure 78 montre la vitesse d’accumulation des photoproduits hydroxylés  

(3470 cm-1) et carbonylés (1689 cm-1) d’un film de PC photooxydé en enceinte SEPAP 12.24. 

Dans le domaine des hydroxyles, nous remarquons que la vitesse augmente rapidement avec 

le temps d’exposition pendant les 400 premières heures. Ensuite l’augmentation est beaucoup 

plus lente : 75 % des photoproduits hydroxylés sont formés pendant les 400 premières heures. 

Dans le domaine des carbonyles, la vitesse de photooxydation est quasi-linéaire. 
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Figure 78. Vitesse d’apparition des photoproduits carbonylés et hydroxylés dans un film de 
PC photooxydé. 

La figure 79 montre l’augmentation de l’absorbance à 400 nm, et donc le 

photojaunissement du film de PC, en fonction de la durée d’irradiation. L’allure de la courbe 

de photojaunissement est analogue à celle de formation des photoproduits carbonylés. 
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Figure 79. Vitesse de jaunissement d’un film de PC photooxydé. 

’un revêtement céramique sur la 

photodégradation du PC 

L’absorption directe du rayonnement proche UV de la lumière solaire par le PC se 

traduit par des réactions de photolyse (sans intervention d’oxygène, c’est à dire le 

réarrangement de photo-Fries) et de photooxydation (fixation d’oxygène) provoquant une 

modification de la structure chimique du polymère, qui a comme conséquence la perte des 

propriétés d’usage du matériau. Les phénomènes responsables de ces évolutions se produisent 

à la surface du PC (40 premiers microns environ), ce qui réduit l’efficacité d’une stabilisation 

par absorbeur UV. 

Nous avons précédemment montré [4,5] que la photodégradation des matériaux 

polymères pouvait être fortement ralentie par l’utilisation d'une couche photoprotectrice de 

ent ultraviolet et à la 

diffusion d'oxygène; ils sont de plus transparents dans le domaine visible. Cependant, comme 

cela a été montré précédemment [169], la couche de ZnO est susceptible d’induire une 

Il est à noter que les courbes tracées sur les figures 78 et 79 ne font apparaître aucune 

période d’induction, c'est-à-dire aucune période initiale sans augmentation de l’absorbance. 

IV-4 - Influence d

faible épaisseur déposée à la surface du film polymère. Les revêtements céramiques, 

notamment ZnO, offrent de bonnes propriétés barrières au rayonnem
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oxydation photocatalytique à l’interface céramique/polymère, ce qui a pour effet de diminuer 

l’effet photoprotecteur. L’alumine est de son coté inerte photochimiquement et connue de plus 

pour jouer un rôle barrière à la diffusion d’oxygène. Dans une première expérience, nous 

avons déposé des couches minces d’oxyde de zinc et d’alumine sur chacune des deux faces du 

film de PC (afin de supprimer l’absorption directe des photons par la face arrière du film de 

PC). Ces dépôts de même épaisseur (200 nm) ont été réalisés dans les conditions de 

pulvérisation optimisées par Bachari [6] et Cueff [3] pour l’obtention de revêtements 

compacts, homogènes et denses. 

Ces échantillons, ainsi que du PC non revêtu, ont été soumis à un photovieillissement 

en enceinte SEPAP 12.24. Notre premier objectif a été de savoir si les photoproduits formés 

dans du PC non-revêtu et revêtus étaient analogues ; en outre, il convenait de savoir si le 

Nous avons représenté ci-dessous l’évolution des spectres IR et UV-visible d’un film 

de PC 

choix de ces deux céramiques était judicieux en terme de photoprotection du PC. 

revêtu d’une couche mince de ZnO de 200 nm. Dans le domaine IR (figures 80 et 81), 

les évolutions spectrales sont analogues à celles représentées sur les figure 73 et 75 

correspondant au PC non revêtu. 
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Figure 80. Evolution du spectre IR dans la zone des hydroxyles pour un film de PC revêtu 
d’une couche d’oxyde de zinc d’épaisseur 200 nm. 
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Figure 81. Evolution du spectre IR dans la zone des carbonyles pour un film de PC revêtu 
d’une couche d’oxyde de zinc d’épaisseur 200 nm. 

En ce qui concerne le spectre UV, lorsqu’une couche mince de l’oxyde de zinc est 

déposée sur le PC (figure 82), l’absorption propre à ZnO ne permet pas d’observer la 

formation des produits de photo-Fries pour des durées d’irradiation courtes. Cependant on 

observe, comme dans le cas du PC non revêtu, une augmentation de l’absorbance entre 300 et 

450 nm responsable du jaunissement du film irradié. 
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Figure 82. Evolution, au cours de l’irradiation, du spectre UV-visible d'un film de PC revêtu 
d'une couche de ZnO d'épaisseur 200 nm sur chacune des faces. 
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Cette étude préliminaire montre donc que la nature des photoproduits d’oxydation du 

PC n’est pas modifiée par la présence d’une céramique à la surface de l’échantillon ; des 

conclusions analogues ont été obtenues quand le PC est recouvert d’alumine. On peut donc 

comparer la vitesse de photodégradation du PC, avec ou sans dépôt à sa surface, en suivant 

l’évolution de la concentration d’un même photoproduit en fonction de la durée d’irradiation. 

La figure 83, montre les courbes représentant l’augmentation de l’absorbance dans le 

domaine des produits hydroxylés en fonction de la durée d’irradiation pour le PC seul et le PC 

recouvert par les deux types des dépôts. 
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Figure 83. Augmentation de l'absorbance à 3474 cm

PC seul

c
70

 c
m

-1

pour des films de PC seul ou revêtus de dépôts d’oxyde de zinc (0,89 W.cm-2, 1 Pa, Ar-O2     

On remarque une diminution très nette de la vitesse de photooxydation lorsque le PC 

est recouvert d’une couche mince d’oxyde de 

photoo

La différence entre l’efficacité photoprotectrice de ces deux céramiques déposées en 

couches minces peut être interprété

dans l’

 cette différence de propriétés optiques.  

-1 en fonction de la durée d'irradiation 

(5 %)) ou d’alumine (1,27 W.cm-2, 1 Pa, Ar pur). 

zinc : la concentration en produits de 

xydation est divisé par 4,8 après 700 heures d’irradiation. Lorsque le film de PC est 

recouvert d’une couche mince d’alumine, ce facteur n’est plus que de 1,6. 

e à partir de leur propriété très différente de transmission 

ultraviolet. La figure 84, présentant les spectres du PC et des ensembles PC/ZnO et 

PC/Al2O3 avant irradiation, reflète

 132



3,0

2,0

2,5

200 300 400 500 600 700 800
0,0

0,5

1,0

1,5  

 PC seul
 PC+ZnO
 PC+Al O

iques. 

e fortement les radiations dans le domaine 300-400 ors qu’il n’en est 

rien pour l’alumine. A pa e la m nce da  doma ble 

d’évaluer directement le pourcentage de photons absorbés uniquement par le revêtement. 

Considérons le système constitué de la couche céramique déposée sur le film de 

polymère. En première approximation ce qui différencie ce système optique du système 

optique c ué par le PC t l’absorban  deux couches au lieu d’une se

Si A1 est l’absorbance du dépôt et A2 celle du film de PC, il en résulte que l’abso ce du 

système dépôt/PC est : 

A = A1      (5) 

En réalité, pour pro a face arrièr l'échantillon, nous y avons aussi déposé une 

couche céramique identique à celle de la face avant. Pour ce système à trois couches 

l'expression de l'absorption totale est : 

A2 = 2 A1     (7) 
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Figure 84. Spectres UV-visible avant irradiation du PC seul et des systèmes PC/céram

ZnO absorb  nm al

rtir d esure d’absorba ns ce ine, il est possi

onstit  seul e ce de ule. 

rban

+ A2. 

téger l e de 

At = 2 A1 + A2.       (6) 

A partir de la figure 84, on peut calculer la différence d'absorption ∆A entre le système 

à trois couches et le film de PC : 

∆A = At –
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et en déduire le pourcentage d'absorption du flux incident par un revêtement 

céramique : 

Absorption (%) = (1-10-∆A/2) × 100     (8) 

Pour les deux revêtements céramiques considérés, les valeurs de la différence ∆A 

entre l'absorbance du système PC/céramique étudié et celle du PC seul sont données dans le 

vons déduit l'absorption d'une couche céramique 

Tablea

ation de 

l'absor

tableau 12 pour différentes longueurs d'onde situées dans le domaine de l'UV et du visible. 

Par application de la relation (8) nous en a

d'épaisseur 200 nm. 

u 12. Différence d’absorbance ∆A due à la présence de deux couches minces de ZnO 

(0,89 W.cm-2, 1 Pa, Ar-O2 (5 %)) et de Al2O3 (1,27 W.cm-2, 1 Pa, Ar pur) et évalu

ption d'une seule couche. L'épaisseur de chaque couche céramique est 200 nm. 

Revêtement ZnO Al2O3

λ (nm) ∆A Absorption (%) ∆A Absorption (%)

320 1,964 89,6 0,099 10,8 

340 1,875 88,5 0,064 7,1 

360 1,838 87,9 0,037 4,2 

380 0,740 57,3 0,025 2,8 

390 0,309 29,9 0,022 2,5 

400 0,168 17,6 0,018 2,1 

420 0,081 8,9 0,011 1,3 

 

nm, longueurs d’onde qui peuvent être 

directe

 

d’assurer une bonne photoprotection du PC. 

Le tableau 1 montre l’efficacité de ZnO pour filtrer les photons, en particulier pour les 

longueurs d’onde comprises entre 320 et 370 

ment absorbées par le PC. Le dépôt de ZnO absorbe prés de 90 % des photons 

incidents alors que le dépôt de Al2O3 en absorbe environs 10 %. L’oxyde de zinc permet donc
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Dans le but d’obtenir une meilleure photoprotection du film de polycarbonate, il est 

nécessaire d’optimiser les conditions d’élaboration. Nous avons d’abord fait varier l’épaisseur 

de la couche photoprotectrice puis ensuite les paramètres de pulvérisation qui sont 

susceptibles d’influer sur l’absorption c'est-à-dire la puissance surfacique, la composition de 

plasma et la pression totale. 

IV-5 - Influence de l’épaisseur du revêtement de ZnO sur la 

photoprotection du PC 

Nous avons étudié l’influence de l’épaisseur du dépôt de ZnO en élaborant dans des 

conditions identiques, une série d’échantillons d’épaisseur allant de 50 nm à 600 nm. 

Il est évident que l’absorbance d’un revêtement augmente avec son épaisseur. C’est ce 

que nous constatons sur les spectres initiaux UV-visible des systèmes PC/ZnO présentés dans 

la figure 85. 
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Figure 85. Spectres UV-visible du PC seul et du PC revêtu de différentes épaisseurs des 

L’évolution du spectre IR de ces échantillons soumis au photovieillissement en 

enceinte SEPAP 12.24 nous a permis de quantifier l’accumulation des photoproduits formés. 

Les variations de l’absorbance dans le domaine des hydroxyles à 3470 cm-1 et dans 

celui des carbonyles à 1689 cm-1 sont représentées respectivement sur les figures 86 et 87. Le 

dépôts de ZnO (0,89 W.cm-2, 1 Pa, Ar- O2 (5%)). 
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jaunissement, caractérisé par l’augmentation de l’absorbance à 400 nm, est représenté sur la 

figure 88. 
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Figure 86 2
 photooxydés. 

. Influence de l’épaisseur du revêtement de ZnO (0,89 W.cm-2, 1 Pa, Ar- O  (5%)) 
sur l’augmentation de l’absorbance à 3470 cm-1 de systèmes PC/ZnO
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Figure 87. Influence de l’épaisseur du revêtement de ZnO (0,89 W.cm-2, 1 Pa, Ar- O2 (5%)) 
sur l’augmentation de l’absorbance à 1689 cm-1 de systèmes PC/ZnO photooxydés. 
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Figure 88. Influence de l’épaisseur du revêtement de ZnO (0,89 W.cm-2, 1 Pa, Ar- O  (5%)) 
sur le jaunissement sur PC. 

2

r de la couche de ZnO augmente. 

es lois. A faible épaisseur, ZnO peut limiter le passage l’oxygène et donc la 

formation de produits d’oxydation hydroxylés et carbonylés [170], sans former un écran très 

effic

Pour quantifier l’efficacité de la protection contre le photovieillissement, nous avons 

calculé les pentes des courbes 

ent de ZnO a une épaisseur qui atteint 300 nm. Des 

résultats analogues ont été obtenus à partir des courbes de formation des photoproduits 

carbonylés et de photojaunissement (figures 87 et 88). 

Comme on pouvait le supposer au vu de la figure 85, la quantité de photoproduits 

formés diminue lorsque l’épaisseu

Il convient de constater que si la formation des produits d’oxydation hydroxylés et 

carbonylés est très ralentie par une couche de 50 nm de ZnO seulement, la photoprotection en 

terme de jaunissement est nettement moindre. Cette différence peut être expliquée à partir du 

mécanisme complexe de photodégradation du PC qui met en jeu des réactions de 

photooxydation (fixation d’oxygène) et de photolyse (réarrangement de photo-Fries sans 

intervention d’oxygène). Les effets "barrière" à la lumière et "barrière" à l’oxygène ne suivent 

pas les mêm

ace au rayonnement UV. 

de la figure 86 pour les 300 premières heures d’irradiation 

c'est-à-dire pendant la période où la variation de l’absorbance est linéaire. Les valeurs 

reportées dans la figure 89 confirment le résultat précédent. La photoprotection est 

pratiquement totale dès que le revêtem
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Figure 89. Pente des courbes « variation d’absorbance en fonction du temps d’irradiation » 
au début de l’irradiation en fonction de l’épaisseur du revêtement. 

IV-6 - Influence des conditions de pulvérisation de ZnO sur la 

photoprotection du PC 

Cette étude a été réalisée avec des couches minces de ZnO de 200 nm d’épaisseur, car 

cette épaisseur nous permet d’obtenir une précision suffisante pour la mesure de l’absorbance, 

et ce pour des durées d’irradiation pas trop importantes. Nous avons ainsi examiné l’influence 

de trois paramètres de pulvérisation : la pression totale, la puissance surfacique et la 

composition du plasma. Pour l’étude de l’influence d’un paramètre, chacun des deux autres 

est fixé à une valeur ayant donné de bons résultats au niveau de la microstructure et de 

IV-6.1 - Influence de le pression totale 

l’adhésivité. 

Nous avons fait varier la pression totale entre 0,2 et 8 Pa et fixé la puissance 

surfacique à 0,89 W.cm-2, le plasma d’argon contenant 5% d’oxygène comme précédemment. 

La figure 90 représente la variation de l’absorbance du PC dans les domaines caractéristiques 

des hydroxyles et du jaunissement. 
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Figure 90. Variation de l’absorbance à 3470 cm-1 (a) et à 400 nm (b) en fonction du temps 
d’irradiation pour les films de PC revêtus d’oxyde de zinc déposé à différentes pressions 
totales (puissance surfacique : 0,89 W.cm-2, plasma : Ar-O2 (5 %)). 

On constate que le dépôt réalisé à la pression totale de 1 Pa assure la meilleure 

photoprotection du PC. Un tel revêtement a une structure très compacte et homogène. Au 

contraire lorsque la pression totale augmente, la structure devient moins dense, car elle 

contient un taux de pores important [21]. Les dépôts réalisés à 0,2 Pa ont une structure 

colonnaire compacte mais une surface rugueuse. 

 139



IV

tillons dans les domaines caractéristiques des hydroxyles et 

du jaunissement sont représentées sur la figure 91. 

-6.2 - Influence de la puissance surfacique 

Pour la pression totale de 1 Pa et la même composition du plasma (O2 (5%)) nous 

avons fait varier la puissance surfacique entre 0,38 et 1,27 W.cm-2. 

Les évolutions des échan
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Figure 91. Variation de l’absorbance à 3470 cm-1 (a) et 400 nm (b) en fonction du temps 
d’irradiation pour les films de PC revêtus d’oxyde de zinc déposé à différentes puissances 
surfaciques (pression 1 Pa, plasma Ar-O2 (5%)). 
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La qualité photoprotectrice du revêtement de ZnO augmente avec la puissance de 

pulvérisation jusqu’à la valeur 0,89 W.cm-2 pour ce paramètre. Un dépôt obtenu à une 

puissance plus élevée est moins performant. Ce résultat peut être expliqué par le fait qu’aux 

fortes puissances, il se produit une élévation importante de la température qui peut modifier 

les propriétés du polycarbonate. 

IV-6.3 - Influence de la composition du plasma 

Nous avons étudié l’influence de la composition du plasma pour les paramètres 

précédemment optimisés c'est-à-dire pour une pression totale de 1 Pa et une puissance 

surfacique de 0,89 W.cm-2. Les figures 92 et 93 montrent que la vitesse de formation des 

 %) assurent la meilleure photoprotection. 

photoproduits d’oxydation décroît lorsque le taux d’oxygène décroît. Les dépôts réalisés avec 

un plasma de faible concentration en oxygène (1
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Figure.92. Variation de l’absorbance à 3470 cm-1(a) et à 1689 cm-1 (b) en fonction de la 
durée d’irradiation pour un film de PC revêtu de ZnO (0,89 W.cm-2, 1 Pa). 
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Figure 93. Variation de l’absorbance à 400 nm en fonction de la durée d’irradiation pour un 
film de PC revêtu de ZnO (0,89 W.cm-2, 1 Pa). 

IV-6.4 - Interprétation et optimisation des conditions de pulvérisation 

A partir des résultats présentés précédemment, on voit que l’effet photoprotecteur est 

directement lié à l’épaisseur du revêtement de ZnO et à ses conditions d’élaboration. La 

modification de la composition et des propriétés physiques du revêtement peut intervenir de 

manière sensible sur son pouvoir réflecteur et son pouvoir absorbant mais aussi sur sa 

perméabilité à l’oxygène puisque le mécanisme de photovieillissement dépend de la présence 

de cet élément chimique. 

Un revêtement de ZnO d’épaisseur égale ou supérieure à 300 nm est très efficace pour 

protéger le PC contre la photodégradation. Les analyses en composition montrent que le 

rapport atomique O/Zn diminue lorsque l’épaisseur du revêtement augmente (figure 94). Il est 

te du 

bombardement des atomes pulvérisés. La densité des dépôts augmente avec l’épaisseur 

déposé

possible de suggérer que des liaisons Zn-O seraient rompues par l’action incessan

e : le bombardement incessant favorise la disparition des pores. Nous avons aussi 

constaté que la taille des grains augmentait avec l’épaisseur du dépôt. Les couches épaisses 

sont les plus denses et ont le plus haut degré de cristallinité (figure 95) 
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Figure 94. Variation (a) de la masse volumique et (b) du rapport atomique O/Zn en fonction 
de l’épaisseur du dépôt de ZnO. 
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fonction de l’épaisseur du dépôt de ZnO. 

Une valeur plus faible de la compacité et de la cristallinité des dépôts de faible 

épaisse

170]. 

En conclusion, les couches le plus denses présentent les meilleures propriétés de 

barrière à la diffusion des gaz et notamment de l’oxygène. Elles filtrent efficacement les 

rayonnements ultraviolets. Un tel résultat est obtenu en déposant l’oxyde de zinc à une 

Figure 95. Variation de la taille des grains en 

ur est la conséquence de la formation d’îlots et d’une température plus faible au début 

de la croissance. Les particules pulvérisées ont une faible mobilité donc diffusent plus 

difficilement à la surface de substrat [
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puissance moyenne de 0,89 W.cm-2 et à des pressions totales et partielles relativement faibles 

respectivement de 1 Pa et de 1 % d’oxygène [171]. 

IV-7 - Photoprotection du polycarbonate par une multicouche 

alumine -oxyde de zinc 

IV-7.1 - Rappel de l’effet pho

L’oxyde de zinc déposé sur le polymère pourrait être à l’origine d’un effet photoactif 

résultant du mécanisme reporté sur la figure 96. 

toactif de l’oxyde de zinc 

 
Figure 96. Mécanisme conduisant à la formation des espèces actives à la suite de l’excitation 

de ZnO. 

Par absorption d’un photon dont l’énergie hν est supérieure à la largeur de la bande 

interdite, un électron de la bande de valence passe dans la bande de conduction donnant ainsi 

naissance une paire électron (e-)- trou (h+). 

ZnO  +  hν                        h+   +   e- 

Après la création de cette paire, l’électron libre est capté par l’oxygène ce qui conduit 

à la formation d’ions superoxyde puis après protonation et dismutation entraîne la formation 

de peroxyde d’hydrogène [172,173]. 
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Le trou positif peut réagir aussi directement avec le PC. La formation de ces radicaux 

très actifs favorise donc les réactions de photooxydation dans le PC. 

IV-7.2 -Effet barrière d’une couche d’alumine 

Nous avons vu qu’un revêtement de ZnO permettait de réduire efficacement la 

dégradation. Cependant, on peut penser que cette protection pourrait être en partie diminuée 

par l’effet photocatalytique de ZnO à l’interface avec le PC. Afin d’éliminer cet effet, nous 

avons inséré une couche d’alumine entre les deux matériaux. Nous avons ainsi élaboré des 

revêtements où la couche d’alumine est déposée à la surface de ZnO pour pouvoir par 

comparaison, identifier sans ambiguïté l’effet dû au contact direct de ZnO et du 

polycarbonate. 

Dans les systèmes PC/Al2O3/ZnO et PC/ZnO/Al2O3 que nous avons réalisés, chaque 

couche céramique avait une épaisseur de 50 nm. Cette épaisseur a été choisie car elle est 

èmes à simple couche de même épaisseur totale c'est-à-dire 100 nm. 

Le tableau 13 résume et explique les différentes notations utilisées dans les figures 97 

et 98 qui représentent respectivement les cinétiques de photooxydation du PC mesurées à 

3470 cm-1 et à 400 nm de ces différents systèmes de revêtements céramiques simple et double 

couche. 

 

 

optimale pour la perméabilité à l’oxygène de l’alumine [3]. Ces systèmes à double couche ont 

été comparés à des syst
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Tableau 13. Notations des revêtements 

Notation Nature de la couche et épaisseur.  

A100 
Z50 
Z100 
Z50A50 
A50Z50 
Z150 
A50Z50A50 
Z600 

Al2O3 100 nm 
ZnO 50 nm 
ZnO 100 nm 
ZnO 50 nm / Al2O3 50 nm 
Al2O3 50 nm / ZnO 50 nm 
ZnO 150 nm 
Al2O3 50 nm / ZnO 50 nm / Al2O3 50 nm 
ZnO 600 nm 
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Figure 97. Variation de l’absorbance à 3470 cm
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Figure 98. Variation de l’absorbance à 400 nm en fonction du temps d’irradiation pour 
différents revêtements. 
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b
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- L’analyse des courbes reportées sur la figure 97 montres qu’à faible degré de 

l2O3. Cependant, pour 

des durées d’irradiation plus longues, Al2O3 provoque une diminution de la vitesse de 

photoo

ène) 

sont m

 ultérieures, 

amorcées par les produits de photo-Fries, sont quant à elles inhibées par Al2O3 de part ses 

prop En d’autres termes, Al2O3 ne peut pas protéger le 

PC contre l’intervention des processus photolytiques du PC (sans intervention d’oxygène) 

mais in

photoprotection qu’une simple couche de l’un des constituants. Cependant, cette bicouche 

conversion (t < 100 h) la photooxydation du PC n’est pas inhibée par A

xydation du PC. La même tendance est observée en ce qui concerne le jaunissement 

(figure 98), mais à moindre degré. Ces résultats peuvent être expliqués en considérant le 

mécanisme complexe de photodégradation du PC dans lequel des processus photolytiques 

(sans intervention de l’oxygène) et des réactions de photooxydation (avec fixation d’oxyg

is en jeu. Comme cela a déjà été expliqué, le spectre UV-visible reporté sur la figure 84 

montre clairement que Al2O3 ne peut protéger le PC contre les radiations incidentes. En 

conséquence, le réarrangement de photo-Fries du PC, qui ne met pas en jeu l’oxygène, n’est 

pas inhibé par un dépôt de Al2O3 en surface. Par contre, les réactions d’oxydation

riétés barrière à la diffusion d’oxygène. 

hibe les réactions d’oxydation puisque ce dépôt est imperméable à l’oxygène. 

- On constate qu’à même épaisseur, la bicouche ZnO-Al2O3 donne une meilleure 
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assure une moins bonne protection que la bicouche Al2O3-ZnO où ZnO n’est pas en contact 

avec le polymère. Un tel résultat confirme l’effet photocatalytique de ZnO lorsqu’il est en 

contact avec le polycarbonate et montre que la couche d’alumine élimine cet effet néfaste. 

ne de Al2O3 sans que l’effet photocatalytique ne se manifeste. 

e la diffusion 

de l’oxygène due à l’introduction de la couche supérieure d’alumine. Cependant 

l’augmentation de la photoprotection n’est pas proportionnelle à l’augmentation d’épaisseur 

(33%). L’intérêt de la troisième couche réside plus dans l’amélioration des propriétés 

mécaniques de surface comm

 a été focalisée sur des modifications chimiques du polycarbonate 

qui se produisent lors de son irradiation en présence d’oxygène. Il est également important de 

considérer le comportement mécanique du matériau car la photooxydation entraîne 

couram

Cette étude a été faite par nanoindentation et nanorayure dans le département 

« Mech

iakos Komvopoulos et Madame Bénédicte 

Mailhot, chercheur au Laboratoire de Photochimie de l’Université Blaise Pascal. 

IV

cteur de force 

capacitif (Triboscope de Hysitron Inc) qui permet de contrôler la force appliquée. Pour ces 

Ainsi, nous montrons que la bicouche Al2O3-ZnO assure la meilleure photoprotection 

du PC car cet assemblage combine l’effet d’écran de la lumière UV-visible de ZnO avec les 

propriétés barrière à l’oxygè

Puisque le dépôt d’une couche d’alumine sur un revêtement de ZnO améliore l’effet 

photoprotecteur, nous avons aussi réalisé des systèmes à trois couches de céramiques Al2O3-

ZnO-Al2O3. L’objectif est d’obtenir une couche très dure en surface susceptible de résister 

aux agressions mécaniques (rayures…). Comme le montrent les figures 97 et 98, le système 

tri-couche apporte un gain d’efficacité. Ceci peut s'expliquer par une réduction d

e cala va être montré dans le paragraphe suivant. 

IV-8 - Comportement mécanique des revêtements 

L’étude précédente

ment des changements de propriétés telles que la dureté, l’élasticité, la ténacité… 

anical Engineering » de l’Université de Californie à Berkeley (USA) dans le cadre 

d’une collaboration entre le Professeur Kyr

-8.1 - Dispositif expérimental 

Les tests d’indentation et de rayure (scratch) ont été réalisés avec un microscope à 

force atomique (Nanoscope II de Digital Instruments) équipé avec un transdu
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mesure

Dans le test d’indentation, la pointe tout d'abord est engagée à la surface avec une 

force faible égale à 3 µN. La courbe d'app nue en augmentant linéairement la 

force a

s de nanomécanique, on a utilisé une pointe en diamant de forme conique dont 

l’extrémité sphérique à un rayon de courbure de 850 nm environ. 

roche est obte

ppliquée (ou charge) de 3 µN jusqu'à une valeur maximale variable, en 5 s. Le retrait 

s'effectue également en 5 s. 

Dans le cas du polycarbonate, le module d'élasticité (E) et la dureté (H) ont pu être 

évalués à partir des courbes d'indentation. Lors du retrait de l'indenteur, les phénomènes qui 

s'opèrent dans le matériau étant élastiques, il est possible d'utiliser la théorie de l'élasticité 

pour déterminer les valeurs de E et H. En effet, d'après Pharr [175], la rigidité de contact S 

pour un indenteur axisymétrique et un demi-espace isotropique est donnée par : 

π
AEdPS r2==

dh  

r

r

La pente de la tangente à la courbe de retrait au maximum d'indentation représente la 

rigidité de l'échantillon. Dans la relation précédente, h est le déplacement vertical de 

l'indenteur par rapport à la surface de l'échantillon (profondeur d'indentation), P est la force 

appliquée, A est l'aire de contact pointe/échantillon projetée et E  est le module d'élasticité 

réduit. E  est définit par :  

( ) ( )[ ] 1
i

2
is /E1 −

−+ ν  

on. 

Elle est définie à partir de la relation suivante : 

2 c
1/2

3 c
1/4+ + +  

ontact projetée pour une profondeur 

d'indentation donnée. Dans notre étude, l'étalonnage a été réalisé avec un échantillon de PC de 

module d'élasticité 2,95 GPa possédant un coefficient de Poisson de 0,38. 

2
sr /E1E −= ν

E et ν sont respectivement le module d'élasticité et le coefficient de Poisson et les 

indices s et i indiquent respectivement l'échantillon et l'indenteur. 

L'aire de contact pointe/échantillon projetée dépend de la profondeur d'indentati

A(h ) C h Cc 0 c
2

1 c= + h C h C h ...

A(hc) est une fonction polynomiale dont les coefficients sont déterminés par un 

étalonnage préalable qui permet de connaître l'aire de c
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La dureté de l'échantillon peut également être évaluée à partir des courbes 

d'indentation. Elle est définie comme étant le rapport de la force maximale appliquée sur l'aire 

maximale de contact calculée : 

H = Pmax/Amax 

Il est important de noter que pour mesurer les propriétés nanomécaniques intrinsèques 

d’une couche mince, la profondeur d’indentation ne doit pas dépasser 10 à 25 % de 

l’épaisseur de la couche sinon le substrat intervient dans les mesures. Ceci doit 

impérativement être pris en compte quand on a affaire à une couche dure déposée sur un 

substrat tendre [176]. Dans le cas de nos expériences, nous avons pu montrer que cette limite 

se situait vers 15%, soit environ 7,5 nm pour un dépôt de 50 nm d'épaisseur. Cependant, 

l'expérience montre que lorsque la profondeur d’indentation est inférieure à 10 nm, le contact 

est instable ce qui rend le calcul des grandeurs mécaniques peu fiable. Les valeurs de module 

 on trace des rayures de 2 µm de long sur la surface de 

l’échan

t à la surface. 

L’étude a porté sur quatre types d’échantillons : PC non revêtu, PC avec couche de 

ZnO, PC avec couch 2 3 2 3

une épaisseur de 50 . Les caractérisat anoindentat orayure ont été 

effectuées avant et après une exposition de 200 heures en enceinte de photovieillissement. 

IV-8.2.1 - Test de nanoindentation 

d'élasticité et de dureté n'ont donc pas été déterminées dans le cas des dépôts. 

Dans le test de friction,

tillon en appliquant une charge qui croit linéairement jusqu’à la valeur maximale de 

250 µN. Pendant cette opération, la vitesse de déplacement est de 0,2 µm/s. Le coefficient de 

friction est calculé en faisant le rapport entre la force de frottement et la force appliquée 

normalemen

IV-8.2 - Résultats et discussions 

e d’alumine, PC avec tricouche Al O -ZnO-Al O . Chaque couche avait 

 nm ions par n ion et nan

La figure 99 représente la courbe du déplacement en fonction de la force appliquée 

pour un film de polycarbonate avant et après irradiation. 
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Figure 99. Courbe de nanoindentation pour le polycarbonate non revêtu avant et après 
irradiation. 

Ces courbes d'approche/retrait montrent que pour la même force maximale appliquée, 

le déplacement normal de l'indenteur est plus faible lorsque le PC a subi l’irradiation. Le 

module d’élasticité et la dureté calculés à partir de ces courbes sont reportés dans le  

tableau 14. 

Tableau 14. Caractéristiques mécaniques du polycarbonate avant et après irradiation. Les 
valeurs sont obtenues à partir des mesures de nanoindentation. 

Durée d'irradia

    

tion (h) Module d'élasticité (GPa) Dureté (GPa) 

0 5,01±0,22 0,46±0,06 

200 5,08±0,32 0,53±0,03 

 

L’irradiation produit une augmentation du module d'élasticité et de la dureté des films 

de PC. Le mécanisme de photovieillissement du polycarbonate met en jeu majoritairement des 

réactions de coupure de chaîne. L’effet de ces coupures de chaîne sur ce polymère linéaire 

aurait un effet opposé à ce qui a été précédemment observé dans le cas d’un réseau 

tridimensionnel. Il a été montré récemment avec une résine époxy, qu'à fort degré 
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d'avancement, les réactions de coupure de chaîne entraînaient une diminution de la rigidité 

[177]. L'augmentation des propriétés mécaniques observées dans le cas du PC ne peut donc 

pas être relié aux coupures de chaînes. Une étude récente menée par Soloukhin et al. [178] sur 

le vieillissement physique du PC à température ambiante pendant 6 mois environ a aboutit à 

des résultats analogues aux nôtres. Le vieillissement physique correspond aux processus de 

relaxation des macromolécules vers un état d'équilibre. Ce phénomène s'observe à une 

température élevée [179,180] (exemple des processus d'annihilation) mais aussi à température 

ambiante, même si la température de transition vitreuse du polymère est supérieure à 

l'ambiante [181]. Soloukhin [178] conclut que l'augmentation du module d'élasticité et celle 

de la dureté sont liées à la densification du PC qui peut être due à un changement de 

l'orientation des chaînes de polymère. 

Dans notre cas où le polycarbonate subit un vieillissement accéléré à 60°C, le 

ries entraînent un réarrangement 

chimique. En outre, la photooxydation produit des groupes oxydés avec des concentrations 

locales ace du PC [2]. Ces groupes oxydés (hydroperoxydes, 

alcool,

ramique. 

réarrangement des chaînes macromoléculaires peut également être pris en compte. De plus, 

comme décrit précédemment, les réactions de photo-F

 importantes et proches à la surf

 acides carboxylique…) sont associés par des liaisons hydrogène qui peuvent être à 

l'origine de l'augmentation de la cohésion du matériau, donc conduire à une augmentation du 

module d’élasticité et de la dureté. La réorganisation des macromolécules dans le temps, sous 

l'action conjuguée de la lumière, de la température et de la formation de nouvelles fonctions 

chimique avec entre autre l'apparition de liaisons H, pourrait expliquer cette augmentation des 

valeurs nanomécaniques mesurées à la surface du matériau, et ceci malgré les réactions de 

coupure de chaîne [182]. 

Les courbes d'approche/retrait de la figure 100 permettent de comparer les quatre types 

d’échantillons. Le dépôt tricouche Al2O3/ZnO/Al2O3 est le revêtement qui offre la meilleure 

protection mécanique du polymère car c'est celui qui possède à la fois l’élément le plus dur en 

surface (l’alumine) et la plus grande épaisseur de cé

Aucune différence n'a été observée entre les courbes de nanoindentation avant et après 

irradiation pour les échantillons revêtus des céramiques, ce qui montre que les propriétés 

mécaniques de surface apportés par les revêtements sont durables. 
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Figure 100. Force en fonction du déplacement pour les échantillons : PC, PC/ZnO (50nm), 

ers échantillons en appliquant une force croissante de 25 

à 250 µN. La variation des coefficients de friction en fonction de la charge normale appliquée 

est rep

r rencontre plus de matière pour faire la rayure, la force latérale 

est plu

quée est faible où en principe on peut observer 

l'influence des couches céramiques. On peut donc conclure que le processus chimique 

responsable de la photodégradation du PC ne modifie pas significativement les interactions 

PC/Al2O3 (50nm) et PC/Al2O3/ZnO/Al2O3 (50-50-50 nm). 

IV-8.2.2 - Test de nanorayure 

Le test a été réalisé sur les div

résentée sur la figure 101. Ces coefficients de friction augmentent quasi linéairement 

avec la charge normale appliquée, les courbes ayant des pentes similaires. Le PC présente le 

plus grand coefficient de friction. Quand on exerce la même charge sur les échantillons, 

l’indenteur pénètre plus profondément dans le PC seul que lorsque la couche céramique est 

présente. Comme l’indenteu

s grande et ceci se traduit par une plus grande valeur du coefficient de friction mesuré. 

On constate aussi que le coefficient de friction diminue lorsque la dureté de la couche 

augmente (l’alumine est plus dure que l’oxyde de zinc) et que l’épaisseur du revêtement est 

plus grande (tricouche par rapport à monocouche). 

Les échantillons irradiés ont le même comportement tribologique que les échantillons 

initiaux, même lorsque la force appli
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entre le polymère et le revêtement céramique. Les tests de nanorayure n'ont pas mis en 

évidence de modification de l'adhésion entre le polymère et le revêtement après irradiation. 
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Figure 101. Coefficient de friction en fonction de la charge normale appliquée pour le PC 
seul ou recouvert avec différentes couches céramiques, avant irradiation (symbole noir) et 
après 200 h d'irradiation (symbole vide). 
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IV-9 - T

cédemment, à une température de 170°C dans une étuvé ventilée pendant une 

durée de 400 jours environ. 

La figure 102 représente l’évolution des spectres d’absorption UV-visible du PC seul 

et du PC recouvert d’une tricouche céramique au cours de la thermo-oxydation. L’absorbance 

augmente sans maximum spécifique, contrairement à la photooxydation où la formation des 

produits de photo-Fries se traduisait par l’apparition d’une bande d’absorption à 320 nm. Le 

jaunissement qui se développe en thermo-oxydation est sensiblement équivalent pour les 

films de PC revêtu que pour le PC seul. 

fic
ie

n

hermo-oxydation 

Afin de savoir si les dépôts de céramique pouvaient inhiber la thermo-oxydation du 

PC de part leur effet barrière à la diffusion d’oxygène, nous avons placé des échantillons de 

PC, seuls ou recouverts d’une mono-, bi-, tri- couche de céramiques de même type que celles 

étudiées pré
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Figure 102. Evolution des spectres UV-visible (a) du PC seul et (b) du PC revêtu par la 

figures 103 et 104 représentent les spectres infra-rouge de ces échantillons 

thermo

droxyles, on observe la formation de produits hydroxylés 

(alcools et phénols) caractérisés par des bandes d’absorption à 3560 et 3514 cm-1. Par contre, 

il n’y a pas l’apparition d’une bande d’absorption large entre 3200-3300 cm-1 qui correspond 

aux acides carboxyliques. Cette observation est en bon accord avec l’analyse du domaine 

carbonyle. 

tricouche Al2O3/ZnO/Al2O3 au cours d’une thermo-oxydation à 170°C. 

Les 

-oxydés dans le domaine des produits carbonylés et hydroxylés. Les bandes à 1724 et 

1690 cm-1 sont attribuées respectivement à des cétones aliphatiques et aromatiques [156] ; 

quant au doublet à 1840 / 1860 cm-1, aussi observé en photooxydation (figure 76), il traduit 

l’oxydation du noyau aromatique [156]. Une des différences entre thermo- et photo-oxydation 

est la non- accumulation dans les films thermo-oxydés d’acides aliphatiques saturés détectés à 

1713 cm-1 en photooxydation (figure 76). 

Dans le domaine des hy
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Figure 103. Evolution des spectres (a) du PC seul et (b) du PC revêtu avec la tricouche 
Al2O3/ZnO/Al2O3 au cours d’une thermo-oxydation à 170°C dans la zone des produits 
carbonylés. 
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Figure 104. Evolution des spectres (a) du PC seul et (b) du PC revêtu avec la tricouche 
Al2O3/ZnO/Al2O3 au cours d’une thermo-oxydation à 170°C dans la zone des produits 
hydroxylés. 

L’état d’avancement de la thermo-oxydation du polycarbonate inclus dans les 

différents systèmes peut être caractérisé par la formation des produits hydroxylés et 

carbonylés. La figure 105 montre que la vitesse de thermo-oxydation est ralentie par la 

présence d’un revêtement céramique. Le revêtement le plus efficace est celui possédant les 

trois couches Al2O3/ZnO/Al2O3 : le rôle de la céramique est de limiter la diffusion d’oxygène 

responsable du vieillissement thermique du PC et l’effet barrière augmente donc avec 

l’épaisseur du dépôt superficiel. 
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Figure 105. Cinétique d’apparition des produits de thermo-oxydation pour les échantillons : 
PC, PC/ZnO (100nm), PC/ZnO/Al2O3 (50-50 nm), PC/Al2O3/ZnO (50-50 nm) et 
PC/Al2O3/ZnO/Al2O3 (50-50-50 nm) : (a) domaine des hydroxles ; (b) domaine des 
carbonyles. 

IV-10 - Conclusion 

L’étude de la photooxydation du polycarbonate que nous avons réalisée dans les 

conditions d’un vieillissement accéléré a montré qu’un revêtement d’oxyde de zinc permet de 

réduire de manière très importante la vitesse de dégradation de ce polymère. Le revêtement 

céramique apporte une photoprotection dont le niveau peut être adapté de différentes 

manières : en utilisant un revêtement d’épaisseur convenable, en optimisant les paramètres de 

pulvérisation et en introduisant des couches supplémentaires d’alumine. 

PC/Al2O3/ZnO
PC/ZnO/Al

2
O

3

PC/ZnO
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Conclusion générale 
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Le travail présenté dans cette thèse a porté sur l’élaboration et l’étude des propriétés de 

revêtements d’oxyde de zinc afin d’augmenter la durabilité du polycarbonate en le protégeant 

contre 

 les augmentations de puissance et de pression se traduisent 

par un

raire, le recuit sous atmosphère d’azote ou sous vide produit une perte 

d’oxygène et par conséquent la diminution du rapport O/Zn. La masse volumique d’un dépôt 

augmen

e de ZnO et la 

température de recuit. Cette variation a pour origine la coalescence des cristallites et la 

diminu

Les caractéristiques optiques des couches minces de ZnO sont modifiées par les 

traitements thermiques. L’indice de réfraction et les coefficients d’absorption et d’extinction 

augmentent avec la température de recuit et diminuent avec l’épaisseur du dépôt. Ce résultat 

est lié à la variation de la compacité du matériau. L’augmentation de la largeur de la bande 

interdite avec la température de recuit suggère la disparition des défauts et des impuretés 

la photodégradation. Pour réaliser ces revêtements, nous avons utilisé la pulvérisation 

cathodique radiofréquence à effet magnétron à partir d’une cible de ZnO et dans un plasma 

argon-oxygène. Cette technique permet d’obtenir des dépôts ayant des propriétés qui varient 

selon les conditions opératoires. 

Le contrôle de la phase gazeuse par spectrométrie d’émission optique nous a permis 

d’avoir des informations sur les espèces générées dans le plasma en fonction des paramètres 

de dépôt. Nous avons montré que

e augmentation de l’intensité des raies représentatives du zinc, de l’oxygène et de 

l’argon ce qui peut être expliqué par une élévation de la température électronique. Nous avons 

ensuite effectué des traitements thermiques dans différentes atmosphères (air, azote ou vide) 

afin d’étudier leurs effets sur la composition et la structure des couches minces réalisées. Sous 

air, le rapport atomique O/Zn augmente avec l’épaisseur des dépôts et la température de 

recuit. Au cont

te avec son épaisseur. Elle augmente aussi avec la température de traitement : les 

recuits permettent donc une densification des couches. 

L’étude par DRX a montré que les dépôts ont une phase cristallisée hexagonale de 

type würtzite et qu’ils sont orientés préférentiellement selon l’axe c de la maille. Cette phase 

cristallisée avec orientation préférentielle augmente avec l’épaisseur de la couch

tion des joins des grains. Les contraintes dans les revêtements sont de nature 

compressive et présentent des valeurs importantes. Elles diminuent nettement lorsque la 

température de recuit et l’épaisseur de dépôt augmentent. Ceci est bien corrélé à 

l’augmentation de la cristallinité et de la taille des grains. 
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telles que l’atome interstitiel de zinc. La diminution de l’énergie d’Urbach se traduit par la 

diminution du désordre structural et l’amélioration de la stoechiométrie. 

L’adhésion d’un revêtement de ZnO sur PC dépend fortement des conditions de dépôt. 

Elle est la plus élevée lorsque les revêtements sont élaborés à une puissance surfacique de 

0,89 W.cm-2, avec une concentration en oxygène de 5 % et une pression totale de 1 Pa. Des 

traitements plasmas ont été effectués dans le but d’activer la surface du PC et d’améliorer 

l’adhérence des dépôts. Le plus efficace a été obtenu avec un plasma de dioxyde de carbone. 

L’activation est due à une fonctionnalisation de la surface du PC que nous avons mise en 

évidence par spectroscopie XPS. 

L’utilisation de dépôts d’oxyde de zinc comme revêtement protecteur du PC contre la 

dégradation due au  rayonnemen ès efficace. Nous avons mis en 

évidence que l’effet photoprote ’épaisseur du dépôt et de ses 

conditions d’élaboration. La meilleure efficacité est obtenue avec un dépôt de 300 nm élaboré 

à une puissance de 0,89 W.cm-2, une pression totale de 1 Pa et une faible concentration en 

oxygène (1 %). 

L’introduction de couches supplémentaires d’alumine apporte une meilleure protection 

au PC. En déposant un revêtement à trois couches Al2O3-ZnO-Al2O3, nous avons combiné 

l’effet d’écran photochimique aux propriétés de l’alumine servant de barrière à l’oxygène et 

évitant l’action photocatalytique de ZnO. De plus, l’assemblage réalisé présente une très 

bonne résistance aux agressions mécaniques comme le montrent les mesures de 

nanoindentation et de nanorayure effectuées sur des échantillons photooxydés. 

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la pulvérisation cathodique est une 

technique bien adaptée à l’élaboration de revêtements céramiques sur polymères. Cette 

technique est transposable sur le plan industriel, ce qui offre la possibilité de réaliser des 

assemblages assurant la photoprotection des polymères pour leur utilisation en milieu 

extérieur. 

t ultraviolet, s’est avérée tr

cteur était dépendant de l
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Annexe I 

Microscope électronique à balayage 

Le microscope électronique à balayage (MEB) utilise un faisceau d’électrons très fin 

qui balaye point par point la surface de l’échantillon. L’interaction du faisceau avec l’objet 

crée différentes émissions de particules qui sont analysées à l’aide de détecteurs appropriés : 

électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, émission de rayons X… Le schéma de principe 

d’un MEB est représenté dans la figure 106. 

L’échantillon est placé sur une platine goniométrique permettent la rotation, 

l’inclinaison et la translation dans les trois dimensions de l’espace. Dans le cas où 

l’échantillon n’est pas conducteur, on réalise préalablement sa métallisation par dépôt d’une 

fine couche d’or ou de platine sur sa surface afin de permettre l’écoulement vers la masse de 

la charge apportée par les électrons du faisceau et éviter la détérioration de l’image. On peut 

faire varier le grandissement de 20 à 10000. 

Dans notre étude, nous nous sommes surtout intéressés à l’émission d’électrons 

secondaires car ils donnent essentiellement des renseignements sur la topographie de la 

surface. Ces électrons secondaires sont crées par l’interaction du faisceau primaire avec 

l’échantillon. Ils proviennent d’une profondeur limitée d’environ 10 nm et sont faiblement 

énergétiques (< 50 eV). Le détecteur d’électrons secondaires est constitué d’un scintillateur 

associé à un photomultiplicateur. 
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Figure 106 : schéma simplifié du microscope électronique à balayage. 
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Annexe II 

Mesure de l'épaisseur par la méthode de SWANEPOEL 

On utilise l'expression rigoureuse de la transmission d’un échantillon constitué d’une 

couche mince absorbante déposée sur un substrat transparent. 

Théorie 

La couche mince d'épaisseur d a un indice de réfraction complexe n’= n-ik ; n est 

l'indice de réfraction et k le coefficient d'extinction qui peut être exprimé en fonction du 

coefficient d'absorption α : 

k =
αλ

π4
. (1) 

Le substrat transparent dont l'épaisseur est très supérieure à d, a un indice de réfraction 

s et un coefficient d'absorption αs = 0. L'indice de l'air est n0 = 1 (figure 107). 

n0=1 T1=1

Couche d n=n-ik

Substrat s αs=0

n0=1 T

α

 

Figure 107. Système optique constitué d'une couche mince absorbante sur un substrat 
transparent épais. 

L'analyse rigoureuse du système optique couche-substrat doit tenir compte des 

réflexions multiples aux trois interfaces. 
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Si l'épaisseur d est uniforme, les phénomènes d'interférences donnent lieu à un spectre 

en transmission tel que celui présenté sur la figure 108. 

 

Figure
déposé

ission diminue 

la transmission décroît fortement 

exclusivement à cause de α. 

Les franges qui apparaissent dans le spectre so ur calculer les constantes 

optiques du dépôt. 

longueur d'

en l'absence 

 108. Spectre en transmission simulé pour une couche a-Si:H (épaisseur de 1 µm) 
 sur un substrat en verre. 

Ce spectre peut être divisé en quatre régions : 

• dans la région transparente, (α=0) la transmission est déterminée par n et s à 

travers des réflexions multiples ; 

• dans la région de faible absorption, α est petit mais commence à réduire la 

transmission ; 

• dans la région d'absorption moyenne, α est grand et la transm

beaucoup à cause de α ; 

• enfin, dans la région de forte absorption, 

nt utilisées po

On suppose que le système est éclairé en incidence normale par la radiation de 

onde . Le coefficient de transmission en énergie du substrat seul, Ts, c'est-à-dire λ

de dépôt est donné par : 
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( )
²1

1 2R−
R

Ts −
= .  (2) 

Le coefficient de réflexion en énergie R ayant pour expression : 
2

1⎠

1
⎟
⎞

⎜
⎝
⎛

+
−

=
s
sR , 

s
T Ts s

= + −
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

1 1 12

1
2

. d'où :   T s
ss =

+
2

12  et 

Les franges d'interférences satisfont à la relation :  

2nd m= λ ,  (3) 

où m est un entier pour les maximums d'intensité transmise et un demi-entier pour les 

Le coefficient de transmission en énergie du sy e optique couche/substrat est une fonction 

compliquée faisant intervenir λ, s, n, d et α : 

minimums. 

stèm

T
B C x

=
A x

D x− +
'

' 2 , (4) 

 (4a) 

B'=[(n+1)²+k²][(n+1)(n+s²)+k²],    (4b) 

C'=[(n²-1+k²)(n²-s²+k²)-2k²(s²+1)]2cosϕ−k[2(n²-s²+k²)(s²+1)(n²-1+k²)]2sinϕ, (4c) 

    (4d) 

 

(4f) 

ϕ e

une grande

' '

A'=16s(n²+k²),        

   

D'=[(n-1)²+k²][(n-1)(n-s²)+k²],   

ϕ=4πnd/λ,          (4e)

x=exp(-αd),          

α=4πk/λ.          (4g) 

st la différence de phase entre deux ondes transmises successives. 

Cette expression se simplifie beaucoup si k=0 ; une telle approximation est valable sur 

 partie du spectre. L'expression de T est alors : 

T Ax
B Cx Dx

=
− +cos ²ϕ

, (5) 

         (5a) 
3(n+s²),         (5b) 

²-s²),         (5c) 
3(n-s²).         (5d) 

A=16n²s, 

B=(n+1)

C=2(n²-1)(n

D= (n-1)
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Les valeurs extrémales du coefficient de transmission sont données par : 

T Ax
B Cx DxM =

− + ²
  lorsque ϕ=0, (6) 

T Ax
B Cx Dxm =

+ + ²
  lorsque ϕ=π. (7) 

Détermination de l'indice de réfraction 

gueur d'onde doivent être lues sur les courbes de TM 

et Tm e

faisant la différence des inverses de T  et de T  donnés par les équations (6) et (7) : 

Pour calculer n, il faut obtenir les valeurs de TM et Tm à différentes longueurs d'onde λ. 

Les valeurs de transmission à chaque lon

t non sur le spectre. 

Dans la région de faible et de moyenne absorbance, l'indice de réfraction peut être calculé en 

m M

1 1 2C
− = . (8) 

T T Am M

lvant pour n, on obtient : 

Cette expression est indépendante de x. 

En substituant l'équation (6) dans (8) et en réso

n N N s= + −² ²  avec N s
T T

T T
s²M m

M m

=
−

+
+2 1
2

, (9) 

on peut alors calculer n(λ) à partir de TM et Tm. 

En ce qui concerne la précision des résultats, on peut faire les remarques suivantes : 

• une erreur relative de 1% sur s conduit à une erreur relative de 0,5% sur n ; 

• une erreur absolue de 1% sur TM conduit à une erreur relative de 0,5% sur n dans la 

région de faible absorption mais de 1% dans la région d’absorption moyenne; 

• une erreur absolue de 1% sur Tm donne une erreur relative de 1,5% sur n dans la 

région de faible absorption et 3% dans la région d’absorption moyenne; 

• pour obtenir 1% de précision sur n, TM et Tm doivent être mesurés à 0,2% de 

précision absolue. 
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Détermination de l'épaisseur 

Soient n1 e mums adjacents 

correspondant aux longueurs d' 1 2

est don

t n2 les indices de réfraction de la couche pour deux maxi

onde λ  et λ . D'après l'équation (3), l'épaisseur de la courbe 

née par : 

( )
d

n n
=

−
λ λ

λ λ
1 2

1 2 2 12
.  (10) 

Comme règle générale, les deux derniers extremums du spectre ne doivent pas être 

utilisés

lculer m dans 

l'équation (3). Une plus grande précision peut être obtenue en prenant pour m les valeurs 

entière

l'équation 1. On obtient une précision supérieure à 

1%. 

En utilis

pour chaque valeur de λ, toujours avec l'équation (3). 

 pour le calcul de n et donc de d. 

Soit d1 la valeur de d calculée à partir de l'équation (10), et n1 la valeur de l'indice 

calculée à partir de l'équation (9), ces valeurs peuvent être utilisées pour ca

s ou demi-entières exactes pour chaque valeur de λ et en calculant l'épaisseur d2 dans 

(3) en utilisant à nouveau les valeurs de n

ant les valeurs précises de m et d2, l'indice de réfraction peut être recalculé 
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Annexe III 

Mesure de l’épaisseur par ellipsométrie 

L’ellipsométrie est une méthode optique basée sur la mesure du changement de l’état 

de polarisation d’une lumière polarisée, après réflexion en incidence oblique, sur la surface à 

étudier [183] Ce changement permet d'obtenir deux grandeurs indépendantes et 

caractéristiques du matériau étud

mettent le calcul des propriétés suivantes de la surface : 

tion (ns et ks) du substrat, 

surface recouverte d'un film transparent, l'épaisseur d et l'indice de 

réfraction n du film si les constantes optiques du substrat sont connues, 

ié. 

Les paramètres ellipsométriques Ψ et ∆ qui caractérisent la différence entre les états de 

polarisation des faisceaux incident et réfléchi en combinaison avec un modèle physique de la 

couche (figure 109) per

• pour une surface sans dépôt on obtient la partie réelle et la partie imaginaire de 

l'indice de réfrac

• pour une 

• pour une surface recouverte de deux couches transparentes, l'épaisseur et l'indice de 

réfraction de la couche supérieure, si les constantes optiques du substrat ainsi que 

l'épaisseur et l'indice de réfraction de l'autre couche sont connus. 

Air : n0

Film : n, k, d

Substrat : ns, ks

φ

 

Figure 109. Réflexion de la lumière dans le modèle à une couche. 

Les ellipsomètres fonctionnant avec une seule longueur d'onde, permettent de 

iner seulement deux paramètres (Ψ et ∆). Ceux-ci sont nécessaires pour déterminer 

état de polarisation. 

Le champ électrique d’ eut être décomposé en 

deux composantes, l'une parallèle au plan d'incidence, Ep, et l'autre perpendiculaire à ce plan, 

déterm

l'

un faisceau incident monochromatique p
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Es. La 

 est généralement 

appelée "équation de base de l'ellipsométrie". 

réflexion produit un changement dans la phase et l'amplitude des composantes du 

champ électrique. Les composantes Rp et Rs du champ électrique du faisceau réfléchi peuvent 

être décrites en fonction des composantes du champ électrique incident Ep et Es. La relation 

entre Rp, Rs, Ep, Es dépend des coefficients de réflexion de Fresnel. Elle

( )
( )

∆Ψ= j

sp

j
sp e

eEE
eRR

i

r

.tan
δ

 où  ∆= δjδ

le changement de la différence de phase entre les composantes parallèles et perpendiculaires 

causé p

comprises entre 0 et 360°. 

ure de Ψ et ∆

r-δi et tan Ψ= (Rp/Rs)/(Ep/Es), 

Tan Ψ représente le changement du rapport d'amplitude après réflexion. ∆ représente 

ar la réflexion. 

L'angle Ψ peut prendre des valeurs comprises entre 0 et 90°, et l'angle ∆ celles 

Mes  

Le faisceau source monochromatique (laser He/Ne =632,8nm) étant partiellement 

polarisé, commence par la dépolariser en la faisant passer à travers un polariseur circulaire 

lame biréfringente en rotation ce qui permet d'obtenir une lumière modulée en phase. Le 

faisceau réfléchi par l'échantillon ; son intensité est ensuite 

mesurée à l'aide d'

 

 

 

Figure 110. Principe de l'ellipsomètre. 

, λ

puis un polariseur qui permet définir un plan de polarisation. Ce faisceau traverse ensuite une 

passe à travers un analyseur 

un photodétecteur (figure 110) [184]. 
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L'angle d'incidence ϕ et l'angle de réflexion doivent être fixés à une valeur spécifique 

(70° en général), très précise qui demeure constante. Le signal du photodétecteur est analysé 

par un développem

u dispositif fourni 

l'épaiss

e réfraction 

du film comme une constante optique connue si on désire en calculer l'épaisseur. 

leurs pour le silicium nu. En fait, l'ellipsomètre 

donne des valeurs de l'épaisseur à une valeur périodique près : D. Cette période D est fonction 

de l'indice de réfraction de la couche (n), de la longueur d'onde (λ) et de l'angle d'incidence 

(ϕ). 

ent en série de Fourier et les coefficients obtenus à deux et quatre fois la 

fréquence de rotation lame biréfringente sont utilisés pour calculer Ψ et ∆. 

Pour un angle d’incidence de 70°, ∆ et Ψ dépendent fortement de l'indice de réfraction 

du film quand Ψ est supérieur à 20°. Dans ce cas, le calculateur incorporé a

eur et l'indice de réfraction du film déposé. Quand Ψ est inférieur à 20°, il est 

faiblement dépendant de l'indice de réfraction. On doit alors considérer l'indice d

Pour des dépôts sur silicium d’épaisseur décroissante, les paramètres ∆ et Ψ 

convergent respectivement vers 178° et 10°, va

D
n

=
−

λ

ϕ2 2 2sin
. 

Si d0 est l'épaisseur indiquée par l'ellipsomètre, l'épaisseur réelle de la couche est de la forme : 

d = d0 + kD avec k= 0,1,2,. 

Il faut donc déterminer la valeur de k par une autre méthode. 

Pour des mesures précises, l’angle d’incidence doit être connu avec une précision de 

0,01°. Supposons que nous ayons affaire à des échantillons optiquement plans, spéculaires et 

hautement réflectifs, dont l’indice de réfraction est uniforme (homogène et isotrope) et pour 

lesquels il y a une grande différence entre l'indice du substrat et celui du film. Dans ce cas 

idéal, une épaisseur comprise entre 0 et 3000 nm est mesurée avec une précision de 0,1 à 0,3 

nm. L’indice de réfraction est obtenu simultanément avec une résolution de quelques 

millièmes. 
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Échantillons réels 

La précision obtenue avec des échantillons non idéaux est beaucoup moindre. Les 

irrégularités de planéité provoquent des variations dans l'angle d'incidence. Une surface 

rugueuse provoque une diffusion du faisceau réfléchi si bien qu’une partie de la lumière est 

diffusée en dehors du faisceau et est perdue. Le faisceau devient partiellement dépolarisé, 

réduisant la précision de l'ellipsomètre en proportion de la lumière diffusé. 

Si les échantillons présentent un gradient d'indice de réfraction dans l'épaisseur, 

l'interprétation des données n'est pas possible, à moins que le gradient soit connu. 

Un autre problème est la réflexion du faisceau dans le modulateur (le faisceau passe à 

travers un axe de moteur) ou dans le polariseur. Ainsi, un faisceau multiple peut arriver sur le 

photodétecteu

 

r et donner de mauvais résultats. 
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Elaboration and characterisation of zinc oxide thin films. 

Ap te. 

ABSTRACT 

The adhesion of the ZnO coating on the polycarbonate film was characterised by the 

peeling

 

KEY WORDS: zinc oxide - polycarbonate – thin films - sputtering - photoprotection – 

a- structure - thermal treatment. 

 

 

plication as photoprotective coatings on polycarbona

 

This thesis has for object the elaboration and the study of the properties of zinc oxide 

(ZnO) coatings in order to protect polycarbonate (PC) against photodegradation and so to 

increase the durability of this polymer. These ceramic coatings were deposited by r.f. 

magnetron sputtering in an argon-oxygen plasma. The plasma was characterised by optical 

emission spectroscopy according to the sputtering parameters. The ZnO deposits submitted to 

thermal treatments in different atmospheres (air, nitrogen, vacuum). It resulted a modification 

of the composition, structure, optical properties and stress of these thin films. 

 test. The adhesion depends strongly on the deposition conditions. To improve it, 

different plasma treatments (Ar, Ar-O2, CO2) of short duration were applied to the polymer. 

They increased the surface energy of the PC, the best results were obtained with a carbon 

dioxide plasma. They permitted a fonctionalisation of its surface that were put in evidence by 

XPS. 

The study of the photodegradation of the PC showed that the protection effect of the 

ZnO coating depends on its thickness and its deposition conditions. The insertion of an 

additional alumina thin films brought a better protection of the PC because it avoided the 

photocatalytic of ZnO 

 

plasm

 

 182



 183

Élaboration et caractérisation de couches minces d’oxyde de zinc. 

Application à la photoprotection du polycarbonate. 

--------------------------------------------- 
Abdellah MOUSTAGHFIR 

 

Cette thèse a pour objet l’élaboration et l’étude des propriétés de revêtements d’oxyde 

de zinc en vue de protéger le polycarbonate (PC) contre la photodégradation et ainsi 

d’augmenter la durabilité de ce polymère. Ces revêtements ont été déposés par pulvérisation 

cathodique radiofréquence à effet magnétron dans un plasma argon-oxygène. La phase plasma 

a été caractérisée par spectroscopie d’émission optique en fonction des paramètres de 

pulvérisation. Les couches de ZnO ont été soumises à des traitements thermiques dans 

différentes atmosphères (air, azote, vide). Il en résulte une modification de leur composition, 

de leurs propriétés structurales et optiques et de leurs contraintes internes. 

L’adhésion du revêtement sur un film de polycarbonate a été caractérisée au moyen du 

test de pelage. Elle dépend des conditions de dépôt. Pour l’améliorer, différents traitements 

plasma (Ar, Ar-OB2B, CO B2 B) de courte durée ont été appliqués au polymère. Ils ont augmenté 

l’énergie de surface du PC, le meilleur traitement étant celui à base de dioxyde de carbone. Ils 

ont permis une fonctionnalisation de la surface qui a été mise en en évidence par XPS. 

L’étude de la photodégradation du PC montre que l’effet photoprotecteur du 

revêtement de ZnO dépend de son épaisseur et de ses conditions d’élaboration. L’introduction 

de couches supplémentaires d’alumine a apporté une meilleure protection du PC en évitant 

l’action photocatalytique de ZnO et en améliorant ses propriétés mécaniques. 

 

MOTS CLES : oxyde de zinc – polycarbonate – revêtements – pulvérisation cathodique - 

photoprotection - plasma – structure - traitement thermique. 

 

        Clermont-Ferrand, le 25 novembre 2004. 
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