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Résumé

Ce manuscrit est consacré a I’étude d’une torche plasma micro-onde fonctionnant a la pression
atmosphérique pour la préparation de surfaces métalliques, plus particulicrement le dégraissage et
I’oxydation de surface d’alliage aluminium Al2024 avant revétement peinture d’une part et le décapage
de TA6V avant soudage d’autre part.

Des conditions optimales de fonctionnement sont dégagées grace a une étude du comportement du plasma
par spectroscopie d’émission optique et modélisation électromagnétique : le plasma généré par la torche
est un gaz ionisant de température électronique Te = 7500 K et dont la densité d’especes actives est
favorisée par une puissance micro-onde 1’ordre de 600 W, un débit de gaz plasmagene élevé et un
positionnement proche de la base du jet.

L’application de la torche aux cas particuliers du dégraissage et de 1’oxydation de surface sont ensuite
¢tudiés en terme d’énergie de surface et de profil de composition chimique en profondeur. Les résultats
sont encourageants puisque le traitement plasma permet d’améliorer 1’énergie de surface (elle passe de 32

mN/m a 72 mN/m) et de doubler 1’épaisseur de la couche d’oxyde natif.

Mots clefs : plasma, micro-ondes, pression atmosphérique, spectroscopie d’émission optique,

modélisation électromagnétique, dégraissage, oxydation, énergie de surface, SDL.



Abstract

This project is aimed at applying an atmospheric pressure microwave plasma torch to the treatment of
metallic substrates. More precisely the applications are, on one hand, the oil removal from Al2024
samples and their surface oxidation before painting and on the other hand, cleaning TA6V substrates
before welding.

First of all optimal working conditions are defined thanks to investigations about the plasma behaviour by
optical emission spectroscopy and electromagnetic calculations. This study puts the light on the fact that
the plasma is ionizing, its electronic temperature is about 16500 K and the density of active species is
favoured by a 600 W feeding power, a high plasma gas flow rate and a substrate location as close to the
basis of the plasma jet as possible.

The torch is quite efficient to remove oil from substrates and oxidise them in so far as the surface energy

is improved (it increases from de 32 mN/m to 72 mN/m) and the native oxide layer thickness is doubled.

Keywords: plasma, microwave, atmospheric pressure, OES, electromagnetic calculations, oil removal,

oxidation, surface energy, GDOES.
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Introduction

Mercredi 27 Avril 2005 : sur la piste Concorde de 1’aéroport de Toulouse Blagnac, un immense Albatros

s’élance et arrache ses 420 tonnes de la surface de la terre. Il est alors 10h29 et I’ A380 vient de décoller'.

Ce véritable défi technologique, puisque le dernier-né d’Airbus composé de plus de trois millions de
pieces détachées est le plus gros avion commercial jamais congu, a abouti grace a la mise en ceuvre d’une
large gamme de procédés et matériaux innovants. Dans un souci de combiner 1égereté, bonnes propriétés
mécaniques et résistance a la corrosion, 1’A380 fait largement appel aux composites (leur part s’éléve a
plus de 25% contre 18% pour I’A340) et aux alliages base titane ou base aluminium. A titre d’exemple,
les ailes conférant a I’avion ses 80 m d’envergure sont notamment composées d’aluminium, de carbone,
d’alliage base titane, le tout comportant des fixations inox ou titane. La diversité¢ des matériaux utilisés
rend leur assemblage complexe et nécessite donc des techniques de préparation de surfaces performantes
et qui respectent les normes environnementales de plus en plus contraignantes. A 1’heure actuelle les
traitements par voie humide (dégraissage, décapage chimique, anodisation) sont largement implantés dans
I’industrie aéronautique. Cependant, méme si leur efficacité n’est plus a démontrer, leur caractere
polluant en terme de rejet de solvant et d’utilisation de métaux lourds tend a les faire disparaitre au profit

de technologies dites propres.

Les technologies plasma, qui ont connu un essor considérable sous I’impulsion de I’industrie
microélectronique appartiennent a cette catégorie. Néanmoins, leur implantation dans le milieu industriel
est bridée par le fait qu’elles fonctionnent a basse pression. Le vide impose une augmentation importante
des cotits et géne I’intégration du procédé a une ligne de production en continu. D’ou 1’idée qui a donné

naissance a ce projet : transposer a la pression atmosphérique la technologie plasma sous vide.

Pour mener & bien cette étude, diverses structures mettent en commun leurs compétences

complémentaires :

o le Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas (LPGP, UMR CNRS 8578, Université Paris XI,
Orsay), spécialiste des plasmas et qui a breveté une torche plasma micro-onde fonctionnant a la

pression atmosphérique,
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o ]e laboratoire de Sciences des Procédés Céramiques et Traitements de Surfaces (SPCTS, UMR CNRS
6638, Université de Limoges) qui possede un vaste acquis sur les traitements et revétements de surface
par plasmas basse pression,

o le groupe SNECMA Moteurs, donneur d’ordre qui oriente les applications de la torche et la définition
du cahier des charges,

o le CRT Plasma-Laser (Orléans) et ’ANVAR qui assurent le soutien financier.

Le projet s’articule autour de trois themes. Il s’agit tout d’abord de mettre en place le dispositif de

traitement des échantillons : cela passe par I’'implantation au sein du laboratoire de la torche plasma

micro-onde fournie par le LPGP, I’installation des lignes de gaz, la conception et la caractérisation du

porte substrat.

Dans un second temps, le procédé est caractérisé : des points de fonctionnement sont mis en évidence

grace a une ¢tude du plasma par spectroscopie d’émission optique et une modélisation du comportement

¢lectromagnétique de la structure.

Enfin, les potentialités de la torche plasma micro-onde pour la préparation de surface sont étudi¢es. Des

substrats métalliques sont traités et caractérisés en termes d’énergie de surface et de composition

chimique. Deux applications sont visées :

o d’une part, le nettoyage et ’oxydation d’alliage d’aluminium avant revétement peinture comme
alternative au dégraissage par solvant et a I’anodisation impliquant du chrome VI,

o d’autre part, le dégraissage de substrats en TA6V en ligne avant soudage afin de supprimer 1’étape de

décapage chimique.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une étude bibliographique faisant le point des
applications en traitements et revétements de surfaces de diverses sources plasma fonctionnant a la
pression atmosphérique, qu’elles soient encore au stade de développement en laboratoire ou déja
implantées dans le milieu industriel.

Le deuxi¢me chapitre se focalise sur la description et la caractérisation de la torche plasma micro-onde. Il
s’agit ici de comprendre le role des divers parameétres opératoires sur le comportement du plasma afin de
pouvoir adapter correctement la torche aux applications visées. Pour cela, une étude est menée par
spectroscopie d’émission optique et complétée par des calculs électromagnétiques a 1’aide du code
commercial CST Microwave Studio®.

Enfin, le dernier chapitre présente les résultats relatifs au traitement et a la caractérisation des échantillons

fournis par les donneurs d’ordre.
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Chapitre 1. Etude bibliographique : les sources plasma a la

pression atmosphérique

Les plasmas sont des milieux tres actifs chimiquement. Selon leur mode d'excitation et leur puissance de
travail, ils peuvent générer des températures basses (plasmas froids) ou tres €élevées (plasmas chauds). De
ce fait, les technologies plasma trouvent leur application dans de nombreux domaines : traitements et
revétements de surfaces, destruction de déchets, traitements d'effluents gazeux, synthése chimique,
usinage...

Ce chapitre dresse un état de l'art de ces sources plasmas fonctionnant a la pression atmosphérique en
s'intéressant plus particulierement a celles qui sont encore en cours de développement en laboratoire : les
plasmas d'arc et les plasmas inductifs ne sont qu'abordés.

Apres un bref rappel sur les différents types de plasma existants, les diverses sources sont décrites en
termes de conception et principe de fonctionnement. Ensuite, 1'étude se focalise sur leur application aux
traitements et revétements de surface, pour s'achever sur un bilan comparatif des avantages et contraintes

de chaque dispositif.

1. Généralités

1.1. Définitions

Un plasma est un gaz plus ou moins ionis¢. Il correspond au quatriéme état de la matiére et forme plus de
99% de l'univers connu a I'heure actuelle.

Il est constitué d'électrons, d'ions et de neutres a I'état fondamental et a 1'état excité, ainsi que de photons.
A 1'échelle macroscopique, il est électriquement neutre. Cependant, contrairement aux gaz, il comporte

des porteurs de charges libres : il est donc électriquement conducteur.

Génération d'un plasma
Pour créer un plasma’, il faut appliquer une énergie suffisante au gaz pour réorganiser la structure
¢lectronique des espéces (atomes ou molécules) et produire des especes excitées et des ions. Cette énergie

peut étre soit thermique, soit apportée par un courant ¢lectrique ou un rayonnement électromagnétique.
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Les plasmas a pression atmosphérique décrits dans cette étude sont produits a partir d'énergie €lectrique :

ce sont des plasmas d'arc et des plasmas de décharge (radiofréquence ou micro-onde). Le champ

¢lectrique auquel est soumis le gaz fournit de I'énergie aux €lectrons qui sont les espéces chargées les plus

mobiles. L'énergie ¢électronique est ensuite transmise aux especes neutres par collisions. Régies par des

lois probabilistiques, ces collisions électrons — neutres® sont de deux types :

= les collisions élastiques : elles ne changent pas 1'énergie interne des neutres mais provoquent un tres
faible accroissement de leur énergie cinétique,

= les collisions inélastiques : elles provoquent une modification de la configuration électronique des
neutres. Leurs électrons transitent vers des niveaux d'énergie supérieurs. Il se forme alors des especes
excitées voire des ions si les collisions sont suffisamment énergétiques.

La plupart des états excités ont une durée de vie trés courte : ils se désexcitent par émission d'un photon.

Les métastables sont également des états excités mais ils possédent une trés faible probabilité de se

désexciter par émission de photon. Ils se désexcitent plutot en cédant leur énergie au cours de collisions :

de ce fait leur durée de vie est plus élevée.

1.1.1. Grandeurs caractéristiques des plasmas4

La température électronique T, désigne la température des électrons. Pour des systémes a 1'équilibre,
elle est reliée a 1'énergie cinétique moyenne par 1'Equation 1-1 :

lmv2 = nge Equation 1-1
2 2

ou k désigne la constante de Boltzmann et v la vitesse moyenne des €lectrons. Il est fréquent de trouver la

température électronique exprimée en eV (leV = 11600K).

La densité n est définie comme le nombre de particules par unité de volume, et ce pour chaque espece
(électrons, ions, neutres). La neutralit¢ du plasma implique n; = n., en supposant que la densité d’ion

négatif est quasiment nulle.

Le degré d'ionisation a est donné par I'Equation 1-2 :

e

n,+n,

o= Equation 1-2

En supposant 7,4, # 0.
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ou n, désigne la densité de neutres. Le degré d'ionisation peut varier de 107- 10™ pour les milieux
faiblement ionisés 4 10™'- 10° pour les plasmas fortement ionisés. Pour les plasmas de décharge, il est

compris entre 107 et 1072,

La longueur de Debye Ap
Une charge immergée dans un plasma est entourée de charges de signe opposé qui tendent a écranter son
champ coulombien. Cette influence a lieu pour toute distance inférieure a la longueur de Debye Ap définie

par 'Equation 1-3

g, -k.T T (K
Ap = /= ou A,(cm)=6.9 L}S Equation 1-3
n,.e n,(cm™)

Il en résulte que la neutralit¢ du plasma n'existe qu'a une échelle d'observation supérieure a Ap. Cette

notion est importante pour concevoir un réacteur plasma : la dimension L de l'enceinte doit étre tres
supérieure a Ap pour assurer la quasi neutralité du plasma.
Le parameétre Ap peut varier de quelques microns (plasmas denses) a plusieurs dizaines de meétres

(plasmas spatiaux).

1.1.2. Classification des plasmas

Selon le type et la quantité d’énergie transférée au plasma, ses propriétés changent en terme de densité et
de température électronique. Ces deux parameétres permettent de classer les plasmas dans diverses
catégories, présentées par la Figure 1-1. Les sources plasma a la pression atmosphérique décrites dans ce

chapitre se situent dans la zone comprise entre les décharges luminescentes et les arcs.

Electron Temperature (eV)

Room Temperature

1
1024

Solids —=

Electron Density (m™3)

Figure I-1 : Classification des plasmas (température électronique en fonction de la densité électronique) ’
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Dans cette classification, il faut distinguer :
= les plasmas a I’équilibre local thermodynamique (ou thermique) : LTE

=  les plasmas hors équilibre local thermodynamique : non-LTE

1.2. Les plasmas a la pression atmosphérique : LTE ou non-LTE ?

La notion® d’équilibre local thermodynamique est essentielle, surtout dans le cadre d’études
spectroscopiques du plasma, puisque la détermination des parameétres plasma (fonctions de distribution
des particules, températures d’excitation, électronique, vibrationnelle...) est basée sur des équations qui

different selon que le plasma est LTE ou non.

1.2.1. Les plasmas LTE
L'équilibre local thermodynamique implique que les réactions chimiques sont gouvernées par des
collisions et non par des processus radiatifs. De plus, les phénoménes de collisions doivent étre micro
réversibles : chaque type de collision doit étre compensé par sa réciproque (excitation / désexcitation,
ionisation / recombinaison, équilibre cinétique)®.
En outre, 1'équilibre thermodynamique local requiert des gradients de propriétés du plasma (température,
densité, conductivité thermique) suffisamment faibles pour qu'une particule diffusant a l'intérieur du
plasma ait le temps de s'établir a 1'équilibre’.
D'aprés le critére de Griem®, un plasma homogéne et optiquement fin est a I'équilibre thermodynamique
local si la densité électronique 7, vérifie 'Equation 1-4

3
E kT
_ 23 21
n, =9.10 (E } [Em J (m™) Equation 1-4

HY

Dans cette équation :
« E représente la différence d'énergie entre I'état fondamental et le premier niveau excité
« Eyy correspond a 1'énergie d'ionisation de 1'atome d'hydrogene (13,58 eV)

« T est la température du plasma

Ce critere montre le lien étroit qui existe entre la densité électronique requise pour un état LTE et
I'énergie du premier niveau excité.

Ces regles pour atteindre 1'équilibre local thermodynamique sont trés strictes. De ce fait, la plupart des
plasmas dévient du LTE, notamment les plasmas basse densité en laboratoire.
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1.2.2. Les plasmas non-LTE

La déviation par rapport a I'équilibre thermodynamique local peut s'expliquer par I'écart a la distribution
de Boltzmann décrivant I'équilibre d'excitation. En effet, pour les niveaux d'excitation de basse énergie, la
désexcitation par radiation est plus probable que par collision électronique®.

L'écart par rapport au LTE peut également provenir de la différence de masse entre les électrons et les
lourds. Les électrons, plus 1égers, sont trés mobiles alors que les lourds peuvent étre considérés comme
statiques. Les électrons sont donc susceptibles de donner lieu a un grand nombre de collisions et de
gouverner les transitions : ce sont les moteurs de la décharge. Les déviations par rapport a 1'équilibre
thermodynamique local sont également dues aux énormes gradients existants dans le plasma et aux
phénomenes de diffusion qui en résultent.

La distribution par rapport a 1'équilibre local thermodynamique peut étre partielle : les niveaux proches du
seuil d'excitation’ peuvent vérifier cet équilibre (par exemple : les niveaux 5p et supérieurs dans le cas
d'un plasma d'argon) alors que les niveaux de plus basse énergie s'écartent de I'équilibre. De tels plasmas

sont partiellement a 1'équilibre thermodynamique local (pLTE).

Les plasmas hors LTE sont décrits par un mod¢le a deux températures : une température électronique (Te)
et une température pour les lourds (T,). Etant donné 1'énorme différence de masse existant entre les
¢lectrons et les lourds, la température du plasma (ou température du gaz) est fixée par T,. La différence
entre T, et T, est d'autant plus grande que la déviation par rapport au LTE est importante.

Le Tableau 1-1 résume les principales caractéristiques des plasmas LTE et non-LTE. Plus de détails au
sujet des déviations par rapport a 1'équilibre local thermodynamique sont présentés dans les ouvrages de

Huddlestone & Leonard"’, Griem"', Lochte-Holtgreven'? et Mitchner & Kruger".

Tableau 1-1 : Principales caractéristiques des plasmas LTE et non-LTE

LTE plasmas Non-LTE plasmas
Appellation Plasmas thermiques Plasmas froids
courante
T.=T, T.>>T,
Densité électronique: 10*' — 10%° m™ Densité électronique plus basse : <10'° m™
Propriétés Les collisions inélastiques entre les électrons | Les collisions inélastiques entre les électrons et les
P et les lourds créent les espéces actives du | lourds induisent la chimie du plasma. Les lourds sont
plasma alors que les collisions élastiques | 1égérement échauffés par quelques collisions
chauffent les lourds, consommant ainsi | élastiques, 1'énergie des électrons reste donc trés
1'énergie des électrons. élevée.
Plasma d'arc (coeur) Décharges luminescentes
Exemples' T.=T,~ 10000 K T.~ 10 000 — 100 000 K
T,~=300-1000K
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Plasmas a pression atmosphérique
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Figure 1-2 : Evolution des températures (électrons et lourds) avec la pression dans un plasma d'arc de mercure’

La Figure 1-2 montre l'influence de la pression sur le passage d'une décharge luminescente (T, > T,) a un
régime d'arc.

A basse pression (10" — 10 Pa) les plasmas sont hors équilibre thermodynamique : la température des
lourds est inférieure a celle des ¢€lectrons. Les collisions inélastiques entre les électrons et les lourds sont
excitatrices et/ou ionisantes. Ces collisions ne conduisent pas a un échauffement des lourds.

Quand la pression augmente, les collisions s'intensifient. Elles induisent a la fois la chimie du plasma (par
collisions inélastiques) et 1'échauffement des lourds (par collisions élastiques). L'écart entre T. et T,
diminue : le plasma se rapproche de I'é¢tat LTE sans pour autant l'atteindre. En effet, les gradients présents
dans la décharge sont trop élevés pour permettre a une particule évoluant dans le plasma de s'établir a

1'équilibre.

La densité¢ de puissance incidente influence beaucoup 1'état du plasma (LTE ou non). En général, une
densité de puissance incidente élevée induit des plasmas proches de I'équilibre thermodynamique local
alors que les plasmas hors LTE sont favorisés soit par une faible densité de puissance incidente soit par
une alimentation pulsée. Dans ce dernier cas, la faible durée d'une pulsation évite le passage a l'arc et

donc 1'établissement de 1'équilibre.

Enfin, il est important de noter qu'un jet plasma a pression atmosphérique est divisé en deux zones :

= une zone centrale ou cceur du plasma qui est a I'équilibre,
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« une zone périphérique qui est hors équilibre. Dans ce panache, la température des lourds est nettement

inférieure a celle des électrons.

En effet, pour un plasma d'arc’ généré dans l'argon des conditions opératoires particuliéres (pression de
300 kPa, courant de 300 — 400 A) sont nécessaires pour atteindre 1'état d'équilibre au centre du plasma.
Dans cette zone, la densité électronique est de 10%* m™. Les déviations par rapport au LTE ont lieu dans

, . , . N o, . . P N 24 -
les zones périphériques de ces plasmas d'arc ot la densité électronique devient inférieure a 10** m™.

Cette notion d'équilibre local thermodynamique est primordiale dans la mesure ou elle conduit a la
température du plasma. Elle dépend du type de la source plasma considérée et en détermine le domaine
d'applications. Dans la partie qui suit, les diverses sources plasma a pression atmosphérique sont

présentées en terme de conception, conditions opératoires (puissance incidente, type d'excitation, débit de

gaz...)

2. Description des sources plasma a pression atmosphérique

La fréquence d'excitation est déterminante puisqu'elle influe sur le comportement des électrons et des
ions. La Figure 1-3 montre un exemple du domaine de variation de la fréquence d'oscillation des électrons
dans le plasma (fpe) et de la fréquence des ions (fpi) dans les plasmas froids (décharges luminescentes par

exemple).

Electrons et ions suivent les Seuls les électrons suivent Les comportements
oscillations du champ électiique les oscillations du champs observés en {2) sont
électrique. Les ions sont accentués.

influencés par les valeurs
moyennes temporelles
locales du champs.

® @ ®

| kHz 10kHz 100kHz 1 MHz 10MHz 100 MHZ 1 GHz 10GHz
| | | *—'—'—*—'—b
\ | |

Basse fréequence I Radio fréquence] Micro-onde

fpi fpe

Figure 1-3 : Fréquence des électrons et des ions dans les plasmas froids"”
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Les sources plasma a pression atmosphérique peuvent étre classées selon leur mode d'excitation. Trois
groupes se dégagent :

» Les décharges continues (DC) et basse fréquence

« Les plasmas initi€s par radio-fréquence

« Les décharges micro-ondes

Les principaux paramétres de fonctionnement ainsi que les propriétés de ces plasmas sont regroupés en
fin de section page 30 dans le Tableau 1-4. Parmi ces diverses sources, I'émergence des micro plasmas'®
est particulierement intéressante. La miniaturisation des systémes plasma permet d'aboutir a des

dispositifs de faible puissance, portables, directifs et peu coliteux.

2.1. Décharges continues et basse fréquence

Selon leur conception, les décharges continues et basse fréquence peuvent travailler soit en mode continu,
soit en mode pulsé. Un mode de travail pulsé permet l'injection d’une grande quantité d'énergie au sein de
la décharge tout en limitant I'échauffement du systéme. Cependant, un générateur pulsé est techniquement

plus complexe qu'une source continue et compromet la reproductibilité du procédé.

2.1.1. Mode de fonctionnement continu : les torches a plasma d'arc

Les torches a plasma d'arc'’ sont alimentées en courant continu. Elles sont divisées en deux catégories :
les plasmas d'arc soufflé et les plasmas d'arc transféré (voir Figure 1-4). Elles comprennent :

= une cathode ou sont émis les électrons,

« un systéme d'injection du gaz plasmagene,

= une tuyere pour canaliser le plasma.

Dans le cas d'un arc soufflé, la tuyere est polarisée positivement et joue le role d'anode. Inversement, pour

un arc transféré, le matériau a traiter sert d'anode alors que la tuyére est portée a un potentiel flottant.
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Figure 1-4 : Principe des torches a plasma d'arc (gauche : arc soufflé, droite : arc transféré)

L'arc est initié entre la cathode et 1'anode et ionise le gaz plasmagéne. La température du plasma varie de
8 000 K (périphérie du plasma) a 15 000 K (cceur du plasma) ce qui permet des applications hautes
températures (utilisation des propriétés thermiques du plasma). Un plasma d'arc est un milieu
extrémement conducteur (I =50 — 600 A). Le gaz est hautement ionisé est la densité électronique'’ est de

l'ordre de 3.10% m™.

Au fil du temps, la conception des torches a plasma d'arc a évolué permettant ainsi leur large implantation
dans l'industrie :

- une torche trés énergétique, a flux trés élevé : Plazjet'® (Figure 1-5),

» une structure comprenant trois cathode et une anode segmentée : Triplex (Figure 1-6),

- une torche mettant en ceuvre une longue colonne plasma stabilisée par des vortex'®,

- une torche miniature monobloc congue par le CEA" (licence Europlasma)

Figure 1-5 : Plazjet*’ (Tafa, Praxair) Figure 1-6 : Sultzer Metco Triplex II Plasma Spray Gun®'
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Les "'stylos plasma"’

Ces cinq derniéres années ont vu I'émergence de torches a plasma d'arc innovantes, flexibles, de faible
puissance :

- Plasmapen et Plasmapen Xtension pour agrandir la zone de traitement (PVA-Tepla®® : Figure 1-7)

- Plasma-Jet de Corotec Corporation®

- La technologie Openair (brevet Plasmatreat®**) est bien implantée dans les lignes de production
(automobile, textile, emballage...)

Ces torches mettent en ceuvre un jet plasma homogene, de faible puissance qui permet de préparer des
surfaces avant collage, dépdt, imprégnation...

Contrairement aux torches a plasma d'arc classique, le plasma génére peu de chaleur, rendant ainsi
possible le traitement de nombreux matériaux, méme ceux qui se dégradent a basse température

(polymeres).

Figure 1-7 : Plasmapen (gauche) et Plasmapen Xtension (droite), PVA-TEPLA*

\

Les torches classiques a plasma d'arc mettent en ceuvre des plasmas proches de 1'équilibre
thermodynamique local. Elles sont caractérisées par des températures plasma relativement €levées et
utilisées de ce fait pour des applications nécessitant de la chaleur (soudage, découpe, dépdt par
projection...). Les "stylos plasma", quant a eux, mettent en jeu des décharges hors équilibre : elles créent

un environnement chimiquement trés riche utilisé pour des applications basse température.
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2.1.2. Mode de fonctionnement pulsé

2.1.2.1. La décharge couronne

La décharge couronne® est une décharge hors équilibre thermodynamique local, a basse densité de
courant et générée par un courant pulsé€. Le dispositif (Figure 1-8) consiste en une aiguille jouant le rdle
de cathode et une anode constitué du matériau a traiter : c'est la configuration "pointe-plan". Le plasma

forme une couronne lumineuse autour de l'aiguille, a 1'origine du nom de couronne.

Cathode

—

@

Décharge Corona
T

Streamers /||
Anode —

Figure 1-8 : Principe de la décharge couronne (configuration pointe-plan)

Quand la tension appliquée a l'aiguille est négative, la décharge est une couronne négative. Les ions
positifs sont accélérés vers l'aiguille, ou les électrons secondaires sont émis et accélérés vers le plasma :
ce front mouvant d'électrons trés énergétiques (environ 10 eV) terminé par une queue d'électrons de plus
basse énergie (1 eV) est appelé un streamer®®. Des collisions inélastiques se produisent entre ces électrons
trés énergétiques et les lourds, induisant la formation d'especes chimiquement réactives.

La durée d'une pulsation est inférieure au temps nécessaire a I'établissement d'une régime d'arc : quand
chaque pulsation se termine, la décharge s'éteint avant qu'elle ne devienne trop conductrice. Le passage a

l'arc est ainsi évité?’

. Le courant de décharge est trés bas : 1070 107 A.

La couronne positive existe également : l'aiguille, polarisée positivement, joue le role d'anode (Figure
1-9).

Le volume plasma étant trés restreint, le principal inconvénient de la Corona, en ce qui concerne le
domaine des traitements de surface, est la faible taille de surface traitée. Pour remédier a cela, l'aiguille
peut étre remplacée par une €lectrode plane parallele au matériau a traiter : il s'agit de la configuration

plan-plan. Ce systéme génere des micro-arcs (streamers) perpendiculaires au gap entre les €électrodes. Les
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streamers s'initient toujours au méme endroit (défaut sur la surface) engendrant ainsi un traitement

inhomogene. Afin de résoudre ce probléme, la décharge barriere diélectrique a été¢ développée.

Figure 1-9 : Décharge pointe-plan®® (gauche : couronne positive, droite : couronne négative)

2.1.2.2. La décharge barriére diélectrique (DBD)

Le dispositif de la DBD (Figure 1-10) comprend deux électrodes métalliques planes, paralleles : au moins
une de ces ¢lectrodes est recouverte d'une couche diélectrique. Afin d'assurer la stabilit¢ de la décharge, le
gap entre les électrodes est limité a quelques millimétres (loi de Paschen). Le gaz plasmagene circule a
l'intérieur de ce gap. Pour initier et entretenir la décharge, une tension sinusoidale®® ou impulsionnelle®

est appliquée entre les électrodes.

Electrode métallique Décharge plasma

Streamers

Couche diélectrique
Figure 1-10 : Principe d'une DBD (photo : un plasma hors équilibre a la pression atmosphérique’)
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Selon la composition du milieu plasmagene, la fréquence et la tension d'excitation, la dimension du gap, il
est possible de générer soit une décharge filamentaire, soit une décharge luminescente’***. Un régime
filamentaire est formé de micro décharges ou streamers™ qui se développent de facon statistique a la
surface de la couche diélectrique. L'utilisation d'hélium comme gaz plasmageéne semble favoriser une

décharge luminescente (espéces métastables He trés énergétiques™, effet Penning®*>).

La couche di¢lectrique joue un réle considérable en :

« limitant le courant de décharge, empéchant ainsi la transition vers un régime d'arc : il est donc possible
de travailler en mode impulsionnel ou sinusoidal,

« assurant une répartition aléatoire des streamers a la surface de I'électrode et par conséquent un

traitement homogene. La création du streamer est due a I'accumulation des €lectrons sur le diélectrique.

La configuration de DBD décrite ici est la plus courante. Néanmoins, il existe d'autres variantes
technologiques :

- une DBD avec une cathode en forme de peigne®® composé de vingt-cinq aiguilles fines en inox. Ce
procédé convient au traitement de substrats non conducteurs,

- une cathode’’ présentant un design particulier (cercles concentriques gravés en surface) applicable au
revétement de surfaces métalliques ou diélectriques,

- une DBD avec des électrodes disposées en spirale® utilisée pour le dépot a l'intérieur de tubes,

- un systéme pour lequel la couche diélectrique est constituée de capillaires diélectriques® ou de billes

40
de verre™ .

2.1.2.3. Les procédés dérivés du Corona

Beaucoup d'industries ont développé des procédés trés proches du principe de la décharge couronne,
mettant en ceuvre une tension alternative (moins coliteuse qu'une tension pulsée) :

- Aldyne™ (crée par Air Liquide et Softal*') est principalement adapté au traitement de surfaces de
polymeres au défilé (Figure 1-11),

- des systémes de traitement Corona sont mis au point par 3DT* : BottleDyne™, FlexyDyne™,
PlasmaDyne™ qui traitent efficacement, rapidement et délicatement des surfaces de polyméres
tridimensionnels,

43, 44

« le systeme de la société¢ AcXys Technologies a été développé par T. Sindzingre et al. De structure

coaxiale, il est composé de deux électrodes cylindriques. Deux fentes diamétralement opposées
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permettent la circulation du mélange gazeux dans le gap entre les électrodes (Figure 1-12). Une source
basse fréquence (100 kHz), haute puissance (quelques kilowatts) est connectée a 1'électrode centrale. La
décharge est initiée dans le gap. La post-décharge ou seules subsistent les espéces a longue durée de vie
(radicaux, métastables) est accessible en sortie d'appareillage via la fente diamétralement opposée a

l'injection du gaz. C'est au niveau de cette post-décharge qu'ont lieu les traitements physico-chimiques.

Injection de gaz

Générateur , . Gaz plasma
haute tension Control de I'atmosphere P
N
< l
\ ¥ .
Electrode haute tension
Film en
déplacement Electrode de terre
«— Décharge plasma
Figure 1-11: Principe du procédé Aldyne™ Figure 1-12: Principe du procédé AcXys

2.1.2.4. Les micro plasmas

Des micro-décharges DC ont été réalisées sur un support en verre par J.K. Evju et al.* pour modifier
chimiquement les parois de micro-canaux. Ces micro-canaux sont formés par imprégnation a chaud entre
deux lamelles de verre de microscope. Les microélectrodes sont usinées a partir d'aiguilles de platine,
aiguisées par gravure ¢lectrochimique (soude 6 M, courant alternatif).

Une source similaire a été congue par Manz et son équipe*® pour la détection de gaz : le plasma est généré

dans un micro canal (diametre 500 um, longueur 70 um) entre deux €lectrodes en tungsténe.
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Entrée du gaz Sortie du gaz

Cathode (Pt) — Anode (P1)

Microcandal

Figure 1-13: Micro décharge DC (Evju et al. *)

2.2. Les décharges radiofréquence

Selon leur structure, les sources RF peuvent opérer a haute ou basse puissance. Ce mode de
fonctionnement influe sur les propriétés du plasma et par conséquent sur les applications potentielles de la
source.

L'adaptation d'impédance peut se faire soit de fagcon inductive (décharge haute puissance) ou bien

capacitive.

2.2.1. Les décharges RF haute puissance

2.2.1.1. Les torches ICP

Ces décharges inductives sont connues depuis longtemps. La torche RF est de conception relativement
simple (Figure 1-14). Le plasma est initi¢é et maintenu par un enroulement hélicoidal alimenté en
radiofréquence.

Le courant qui circule dans la spirale RF induit un flux magnétique variable au cours du temps dans la
région du plasma. Le champ électrique circulaire qui en résulte (loi de Faraday) accélére les électrons et
entretient ainsi la décharge’. La fréquence du plasma généré est supérieure 2 1 MHz. Ce niveau de
fréquence implique que les électrons suivent les oscillations du champ électrique : ni les électrons, ni les
ions ne peuvent atteindre les parois de la torche. Cette absence de contact entre le plasma et les parois
réduit les pollutions éventuelles du systéme et permet l'emploi de divers gaz : gaz réducteur, inerte,

oxydant, nitrurant*’.
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Figure 1-14: Torche plasma RF (Teckna Plasma System Inc*’)

Le plasma est confiné dans un tube céramique (quartz, nitrure de silicium) refroidi a 1'air ou a 1'eau, selon
la puissance utilisée. La torche a plasma inductif opére sur une large gamme de puissance : 20 kW — 1
000 kW, avec des débits de gaz variant de 10 sim a 200 slm. La montée en puissance des installations de
plasma inductif s'accompagne d'une augmentation du diamétre de la torche et d'une diminution de la

fréquence de travail (Tableau 1-2).

Tableau 1-2 : Caractéristiques d'une torche plasma RF avec un plasma d'argon a 6000 K"

Puissance de travail (kW) Diametre de la torche (mm) Fréquence de travail (kHz)
50 42 1020
80 54 630
300 104 166
700 159 72

Ces torches inductives sont & présent bien développées (notamment par EFD induction SA*’, Tekna
Plasma System Inc™...). Elles sont utilisées pour l'analyse spectroscopique, le traitement d'effluents

gazeux...

2.2.1.2. Le systéeme IST

Il est possible, en disposant les électrodes de maniére judicieuse, d'envisager des sources plasma capables
de traiter rapidement des surfaces complexes. C'est le cas de la société IST qui a mis au point une
décharge RF impulsionnelle pour la décontamination de l'intérieur de bouteilles en plastique®’. Ce
procédé est une adaptation de la DBD au traitement tridimensionnel de surfaces complexes.

Le dispositif, illustré par la Figure 1-15, est tel qu'aucune électrode n'est introduite dans la bouteille. Les

parois de la bouteille permettent de stabiliser le plasma. Les électrodes sont disposées de maniére a
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générer un plasma a l'intérieur de la bouteille (les lignes de champs couvrent intégralement la surface
intérieure). Pour faciliter l'initiation de la décharge, un flux d'argon peut étre injecté aux alentours de
I'électrode centrale. Ce systéme fonctionne a haute puissance (20 kW) mais l'utilisation d'une source

impulsionnelle permet d'envisager le traitement de matériaux thermiquement sensibles.

[

/’_*x\

I
;J

~_

.

Générateur RF pulsé

d'amorgage

Electrode centrale I

Ecran en acier
inox

Diélectrique

Electrode

de terre

Figure 1-15 : Principe du procédé IST

2.2.2. Les décharges basse puissance

Pour initier une décharge dans un gaz, il faut appliquer une tension entre deux électrodes. Cette tension de
claquage dépend de la valeur de Pxd ou P désigne la pression et d le gap entre les ¢lectrodes. Les lois de
Paschen® montrent qu'un travail & la pression atmosphérique implique un faible gap (quelques
millimétres) de fagon a conserver une valeur raisonnable de la tension de claquage (quelques kV).

Dans ces décharges, 1'accord d'impédance est réalisé de fagon capacitive.

2.2.2.1. Le jet plasma a pression atmosphérique (APPJ)

L'APPJ* est une torche plasma RF de petite taille (L < 200 mm) travaillant 4 faible puissance (quelques
100 W). Elle a été développée par J.Y. Jeong et al. (University of California, Los Angeles) en
collaboration avec J. Park et al. (Los Alamos National Laboratory*>).

Ce systéeme (Figure 1-16) comprend deux électrodes concentriques : 1'électrode interne est reliée a un

générateur RF alors que le tube extérieur refroidi a 1'eau est a la masse. Le gaz plasmagene circule dans le
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gap. La décharge s'initie entre les électrodes et la vitesse du gaz d'environ 12 m.s™ permet d'obtenir un jet
plasma en sortie buse. La faible quantité de puissance injectée dans le systéme permet de générer une

décharge stable tout en évitant la transition vers un régime d'arc.

Eau de refroidissement
im

Electrode RF Jet plasma

Gaz plasma Electrode de terre

Figure 1-16: Représentation schématique de '’APPJ

La méme équipe de recherche (S.E. Babayan et al.™*, UCLA) a congu une version rectangulaire de ' APPJ.
Cette source produit une décharge volumique homogene dans un gap de 1.6 mm de haut entre deux
¢lectrodes planes en aluminium. Les deux électrodes sont perforées pour permettre la circulation du gaz
plasmagene. L'électrode supérieure est connectée a un générateur RF alors que 1'¢lectrode inférieure est a
la masse. Cette source a récemment été appliquée au dépot de silicium amorphe hydrogéné™ en injectant
du silane au sein du plasma hydrogéne-hélium en sortie de buse.

Ces deux sources sont a I'heure actuelle commercialisées par la société Surfx technologies™ (Atmoflo™:

voir Figure 1-17).

Figure 1-17: Le plasma Atmoflo™peut nettoyer et activer les surfaces avant assemblage™
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2.2.2.2. La torche plasma froid

La torche plasma froid®® développée par H. Koinuma et al. (Institute of Technology, Tokyo) est un
dispositif intermédiaire entre la DBD et I'APPJ. Le systéme est représenté par la Figure 1-18. L'électrode
RF est une aiguille en acier inox placée a l'intérieur d'un cylindre métallique reli¢ a la masse. Un tube
d'alumine est inséré entre la cathode et I'anode afin d'assurer la stabilité et 'homogénéité du plasma. Le

gaz plasmagene circule dans le gap entre la cathode et le tube diélectrique.

Gaz plasma

|

Anode (terre)

_—

Cathode RF

Distanceur

Isolant

Jet plasma

Figure 1-18: Schéma de la torche plasma froid

2.2.2.3. Les systémes a cathode creuse

Congu par Janéa et al. (Masaryk University, Brno, Republic Czech), le stylo RF> est trés proche de la
torche plasma froid. Le dispositif de symétrie coaxiale est illustré par la Figure 1-19. Il comprend une
¢lectrode creuse (aiguille métallique) polarisée en RF a l'intérieur de laquelle circule le gaz plasmagéne.
Cette cathode est insérée dans un tube de quartz. Le plasma est généré a l'intérieur de 1'électrode creuse, la

vitesse du gaz est suffisante pour que le panache plasma sorte par l'extrémité de l'aiguille.

Une torche barriére™ trés proche du stylo RF a également été développée en République Tchéque par
Hubicka et al. (Academy of Sciences, Prague). Le systéme est représenté par la Figure 1-20. Un tube de
quartz est inséré a l'intérieur d'une électrode creuse polarisée en RF. Le gaz plasmagene est injecté a

l'intérieur du tube diélectrique qui stabilise la décharge et limite 1'échauffement de I'électrode. I1 est
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¢galement possible de générer une décharge stable en réalisant un banc de neuf torches barri¢re en série et

d'accroitre ainsi la surface de traitement.

Gaz plasma
Gaz plasma

Electrode support l
l l +«— Capillaire de Quarz I‘Eefrmdlssementc
aleau
Gaine de gaz Tube de quartz
—_—>
Electrode creuse RF

PN
A 4
Jet plasma Jet plasma
Substrat (terre) Substrat (terre)
Figure 1-19: Schéma du stylo RF Figure 1-20: Schéma de la torche barriére

De la méme maniére, I'équipe de Bardos et Barankova a mis au point les systémes HEIOS et HELIOS™.
Ils créent un plasma RF stable et uniforme sur une zone relativement grande. HEIOS est une cathode
creuse cylindrique dont la structure ouverte comprend neuf cent canaux a travers lesquels circule le gaz
plasmageéne : il s'agit en fait d'un assemblage de neuf cent cathodes creuses fonctionnant simultanément
pour produire une décharge uniforme sur 7 cm?. De la méme maniére HELIOS® est une cathode creuse
de section rectangulaire qui génére une décharge RF stable et homogeéne sur 20 cm?. La conception de ces
sources permet d'envisager leur dimensionnement a une échelle supérieure pour le traitement de surfaces

plus étendues.

2.2.2.4. Les micro-plasmas

Récemment, diverses recherches ont ét¢ menées dans le domaine des plasmas miniaturisés de faible
puissance (quelques watts). Les applications de ces micro-plasmas sont trés variées, comme le résume le
Tableau 1-3. A titre d’exemple le micro-plasma couplé inductivement (Figure 1-21) est utilis¢ comme
détecteur en chromatographie en phase gazeuse, alors que les MSE sont appliqués notamment au

traitement d’effluent gazeux et au dépot de carbone type DLC.
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Figure 1-21: Schéma d'un micro-plasma couplé capacitivement (CCMP)

Tableau 1-3 : Exemples de micro-plasmas RF

Source Caractéristiques Applications

Décharge capacitive Traitement de fluorés

Electrode micro

. . . 3 £ A
structurée (MSE)™" Volume du microréacteur : 60.5 mm Dépot de carbone type DLC
Volume du multi réacteur (banc de MSE) : 16 x 60.5 mm’® | Stérilisation

Micro-plasma couplé
capacitivement Microcanaux : 10 mm de long, 200 — 500 pm de large
CCuP”

Détecteur pour la chromatographie en
phase gazeuse

Décharge inductive
Analyse d'échantillons liquides par
spectroscopie d'émission optique.

Jet plasma

r . 3
miniaturisé™ Tube de décharge : 1 x 1 x 30 mm

Dimension du support de la source plasma : 15 x 30 mm?

2.3. Les plasmas induits par micro-ondes (MIPs)

Les systémes micro-ondes fonctionnent tous selon le méme principe. IIs ne comportent pas d'électrodes :
les micro-ondes sont guidées le long du dispositif et transmettent leur énergie aux électrons du gaz
plasmagene. Des collisions €lastiques se produisent entre les lourds et les électrons. Etant donné I'énorme
différence de masse, les €lectrons rebondissent sur les lourds qui restent immobiles. Les électrons sont
ainsi accélérés (ils acquicrent de I'énergie cinétique) et les lourds sont 1égérement échauffés. Au bout d'un
certain nombre de collisions ¢élastiques (régies par des lois de probabilité), les €lectrons ont suffisamment
d'énergie pour donner lieu a des collisions inélastiques excitatrices voire ionisantes. A ce stade, le gaz est
partiellement ionisé et passe a I'état plasma : il devient lui-méme le support de propagation des ondes®.
L'ensemble des sources plasma micro-onde décrites ici comprend :

« un générateur micro-onde (alimentation, téte magnétron et circulateur pour protéger le magnétron de la
puissance réfléchie),

» du matériel micro-onde (guides d'onde, systeme d'accord),
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« un systéme d'amorcage de la décharge,

« des injections de gaz.

Le point cl¢ des sources micro-ondes est I'amorcage de la décharge. En effet, un amorcage autonome
assure des conditions de fonctionnement souples et rend l'industrialisation du procédé possible. L'énergie
transmise aux électrons du gaz doit étre suffisamment élevée pour générer un plasma. La littérature
suggere diverses méthodes pour concentrer I'énergie des micro-ondes :

- l'amorcage direct avec une tige métallique®® qui joue le role d'antenne. Les micro-ondes sont ainsi
captées et concentrées a I'extrémité de cette tige,

- une cavité résonante®’ dont la géométrie est telle que le champ électrique est maximum a I'endroit ou
circule le gaz plasmagene,

- un enroulement hélicoidal® qui induit une onde polarisée circulaire, favorisant ainsi un meilleur
transfert d'énergie aux électrons,

- un matériau électriquement conducteur et thermiquement résistif® qui, irradié par les micro-ondes,

génere aisément un plasma stable a partir d'un flux d'argon.

Les plasmas micro-ondes a la pression atmosphérique se classent en trois catégories :
= les cavités résonantes,
= les torches,

+ les micro-plasmas.

2.3.1. Les structures résonantes

La cavité Beenakker’® est la référence en matiére de structure résonante capable de générer un plasma
micro-onde.

Une cavité résonante utilise le phénomene de résonance pour amplifier une onde. Ses surfaces internes
réfléchissent un type d'onde. Quand une onde dont le mode est résonant avec la cavité entre, elle rebondit
dans la cavité et perd trés peu d'énergie : il se crée ainsi une onde stationnaire. Comme de plus en plus
d'ondes pénéctrent a l'intérieur de la cavité, elles se superposent a l'onde stationnaire, la renforcent,
augmentant ainsi son énergie. Cette énergie permet l'initiation de la décharge.

La fréquence de résonance de la cavité dépend énormément de ses parametres géométriques, surtout de
son rayon dans le cas d'une cavité cylindrique (voir Figure 1-22). Il est donc indispensable d'adapter la
géométrie de la cavité a la fréquence délivrée par le générateur micro-onde (2.45 GHz) afin d'assurer

I'amorcage du plasma.
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Figure 1-22 : Fréquences et modes de résonance d'une cavité cylindrique

2.3.2. Les torches plasma
Ces sources génerent un plasma qui s'étend a l'air libre. Selon la structure des torches, il est possible de

distinguer les torches métalliques et les torches semi métalliques.

2.3.2.1. Les torches métalliques
La torche a injection axiale (TIA) développée par Moisan et al.”? fonctionne selon le principe d'une
transition guide rectangulaire — ligne coaxiale. Le gaz plasmagene est injecté dans le conducteur interne
du coaxe et ressort par la buse (Figure 1-23). Les micro-ondes générées par le magnétron sont guidées
jusqu'au gaz par l'intermédiaire d'un circuit formé de guides rectangulaires et coaxiaux. La décharge est
amorcée au niveau de la buse. Le plasma est composé d'un cone trés intense et d'un panache moins

lumineux (Figure 1-24).
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Figure 1-23 : Schéma de la TIA. Figure 1-24 : Les trois différentes zones qu'il est

possible de distinguer dans un jet plasma produit

parla TIA”.

Les guides sélectionnent les modes des ondes qui se propagent : TE( dans le guide rectangulaire (E, = 0,
z ¢étant la direction de propagation de 1'onde), TEM dans le coaxe (E, = H, = 0), limitant ainsi toute perte
d'énergie due a l'excitation de modes parasites. Le court-circuit et 'amorceur permettent d'accorder le
circuit (optimisation de la transition entre les modes TE;o et TEM) et de réduire au mieux la puissance

réfléchie.

D'autres laboratoires ont développé des torches fonctionnant sur le méme type de transition guide —

coaxe. La conception varie 1égérement selon le type d'application envisagé.

Tout d'abord, afin de limiter les interactions avec I'atmosphére environnant, Jasinski et al.” ont confiné le
plasma en coiffant la buse par un tube de quartz.

Okamoto et al. ®® ont placé un tube de quartz (plus long que le coaxe) a l'intérieur du conducteur interne
pour l'injection d'échantillons aérosolisés et le confinement du plasma (application en analyse
spectroscopique). La décharge est initiée par un enroulement hélicoidal.

Suzuki et al.”> ont également congu une torche de type transition guide rectangulaire — ligne coaxiale dans
laquelle I'intérieur du conducteur interne est refroidi a I'eau. Le gaz plasma est alors injecté radialement.

Comme pour les autres torches, la décharge s'amorce a l'extrémité de la buse.
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Beaucoup d'équipes se sont attachées a simplifier le design de ce type de torche jugé parfois trop
complexe et coliteux a réaliser.

Ainsi, la conception de la TIA a été simplifiée par Moisan et al. pour devenir la TIA sur guide d'onde
(TIAGO). Elle consiste a fixer une tuyére dans un guide d'onde’ : il s'agit d'une unité compacte mais qui
pose un probléme majeur d'émission de radiations électromagnétiques au niveau du gap entre le guide et
la buse. Afin de protéger les opérateurs et les instruments de ce type de radiations, Jasinski et al.”’ ont
dispos¢ une grille métallique autour de la buse. Cette grille a également un effet stabilisateur sur le
plasma. Ce systéme porte le nom de décharge par torche micro-onde (MTD).

Au Royaume-Uni, un dispositif de conception également trés simple a été développé par S.R. Wylie et
al.”® : le jet plasma micro-onde (MPJ). Il est composé d'une tuyére placée dans une cavité résonante
rectangulaire a l'endroit ou le champ électrique est maximum (un quart de longueur d'onde par rapport a
l'extrémité du guide). Ce systéme peut opérer tant a 2.45 GHz qu'a 896 MHz" : cette derniére fréquence

limite le rayonnement électromagnétique, en dépit de 1'ouverture du guide rectangulaire.

2.3.2.2. Les torches semi métalliques

La conception de ces torches est trés proche de celle des torches métalliques. La principale différence
réside dans le mode de propagation des ondes électromagnétiques du fait de I'absence de la ligne coaxiale.
Dans les torches semi-métalliques, le gaz plasmagene circule dans un tube de quartz (transparent aux
micro-ondes). Au lieu de s'amorcer au sommet de la buse, la décharge est initiée a 1'intersection entre le
tube de quartz et le guide rectangulaire®.

I existe deux types deux types d’applicateur ou lanceurs d’ondes (Figure 1-25) : le guide-surfatron®' et le
surfaguide™. Ces sytémes mettent en ceuvre des ondes de surface : le mode de propagation passe d'un
TEy; dans le guide rectangulaire a un TMy; dans le capillaire de quartz. Les micro-ondes se propagent le

long de l'interface entre le quartz et le plasma : c'est ainsi que le plasma peut s'étendre sur des distances

relativement longues.

Dans la littérature, la torche semi métallique la plus simple est appelée torche plasma micro-onde (MPT).
Elle a tout d'abord été développée par Jin et al.** pour la spectroscopie d'émission atomique, comme
alternative éventuelle aux ICPs en chimie analytique. Cette torche génére un plasma en forme de flamme

“ . A 4
trés lumineuse avec un canal central plus pale®.
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Figure 1-25 : Schéma de la MPT. 1l existe deux types d’applicateurs : le surfaguide (a gauche) et le surfatron (a droite)

Le point clé¢ demeure I'amorcage de la décharge : il doit se faire de facon autonome afin de pouvoir
envisager l'industrialisation du procédé.

Ainsi, Y.C. Hong et al*® ont mis au point un systéme composé de trois torches plasma en ligne. Chaque
torche est allumée par des amorceurs en tungsténe (similaires a des bougies) disposés légérement au
dessus de centre du guide d'onde. Ce type d'amorcage permet d'employer des générateurs micro-ondes
trés bon marché (magnétron de fours micro-ondes domestiques).

Toujours dans le but d'assurer une souplesse de fonctionnement, Baeva et al.*® ont congu une torche avec
une cavité résonante (Figure 1-26). De plus, elle dispose d'une injection périphérique du gaz plasmagéne
en vortex : ce type d'injection stabilise la décharge et limite I'échauffement des parois du diélectrique.
Cette torche fonctionne avec une alimentation pulsée, ce qui permet d'injecter de grandes quantités

d'énergie au sein du plasma tout en évitant I'échauffement du dispositif.

Une autre facon d'assurer un amorcage autonome de la décharge est celle développée par Sugiyama et
al.¥”. Ils ont découvert qu'en irradiant par micro-ondes des poudres de type pérovskite, il était possible de
générer un plasma froid d'argon a la pression atmosphérique. Ces poudres doivent étre électriquement

conductrices et thermiquement résistives.

Toutes ces torches plasma micro-onde sont a 1'heure actuelle au stade de développement en laboratoire.
Cyrannus®I est un exemple d'industrialisation de source plasma micro-onde fonctionnant a la pression

atmosphérique. Elle génére un plasma homogéne dans un tube de quartz (Figure 1-27) et a été congue en
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Allemagne par Iplas®. Ce systéme convient & la préparation de surface mais sa structure fermée empéche

son intégration au sein d'une ligne de production.
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Figure 1-26 : Schéma de la torche plasma pulsée (Baeva et al.)

plasma source EH-tuner

circul ctor

magnetron

Figure 1-27 : La source Cyrannus®I (Iplas, Allemagne)®

2.3.3. Les plasmas microstrip

J.A.C Broekaert et al.¥ ont congu une source plasma micro-onde miniaturisée, compacte, basse
puissance. Elle est composée d'un micro canal creusé dans un substrat di¢lectrique et d'un support en

cuivre massif. Elle met en ceuvre des ondes de surface qui se propagent dans le canal de gaz, le long de
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l'interface entre le diélectrique et le plasma. La petite taille du systeme limite les pertes d'énergie dans le
diélectrique.
La technologie de plasma microstrip est actuellement appliquée essentiellement a la spectroscopie

d'émission atomique®’.

2.4. Bilan

Le Tableau 1-4 regroupe les principales caractéristiques de ces sources plasma a la pression
atmosphérique en terme de propriétés plasma (température du gaz, des électrons, densité électronique) et

de conditions de fonctionnement (puissance, débit de gaz).

Ces sources plasma operent sur une large gamme de parametres opératoires : la torche a plasma d’arc met
en jeu des puissances allant de 10 a 100 kW pour des débits pouvant atteindre 150 slm. De la méme
manicre 1’APPJ fonctionnant a basse puissance (quelques centaines de watts) peut consommer jusqu’a 90
slm. A I’inverse la TIA, utilise une puissance micro-onde pouvant atteindre 2 kW, tout en nécessitant un
débit de gaz inférieur a 10 slm.

La nature du gaz plasma est importante a connaitre dans la mesure ou elle influe sur la température du
plasma. La température’’ ne change pas si le gaz plasma est de l'argon, de I'air, de l'oxygéne, de l'azote ou
un mélange argon / hydrogene, argon / hélium parce que leurs énergies d'ionisation sont trés proches
(entre 13.5 et 16 eV). En revanche, dans un plasma d'hélium, 1'énergie d'ionisation est bien plus élevée

(24 eV) et entraine un décalage de température de l'ordre de 4 000 a 5 000 K.

Tableau 1-4 : Caractéristiques des sources plasma a la pression atmosphérique

Excitation Source Propriétés du plasma Conditions de fonctionnement
Sources industrialisées
T.=T,~8000-14 000K * Gaz : Ar /He
Torche plasma d'arc ™ ne=10*"-10*m? Débit : 10 — 150 slm
DC/ basse fréquence Puissance : 10 — 100 kW
0 T,<700 K Gaz : air
Plasmatreat®
Débit : 117 slm
T. =40 000 - 60 000 K Gaz : air
Corona® T, <400 K
i n.=10"-10"m?
DC pulsée / basse
T, =10 000 - 100 000 K™ Gaz : Ar
fréquence pulsée
5 T,<700 K Débit: 5 — 40 slm
DBD
n.~10"%-10" m? Puissance : quelques 100 W
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Radio fréquence

ICP7,92

T.=T,=6000-11000K?*

n.= 10" -10* m?

Gaz : Ar/ He
Débit : 10 — 200 slm
Puissance : 50 — 700 kW

Radio fréquence pulsée

IST™!

T, <400 K

Gaz : air ambiant
Pas de flux de gaz
Puissance : 20 kW

Micro-ondes

Cyrannus®

T, < 700K

Gaz: Ar/ O,
Power: 6 kW

Sources a l'état de développement en laboratoire

DC Micro plasma - Puissance : 500 V ; 250 pA
T. =10 000 — 20 000 K *™! Gaz : O, /He
APPJ? T, <600 K Débit : 50 — 90 slm
n.=10"-10"m? Puissance : quelques 100 W
T. =10 000 —20 000 K>' Gaz: Ar
Torche plasma froid* T,<700 K Débit < 1 slm
T i ne=10"7-10"%m? Puissance : 100 W

Cathode creuse 7%

T.=3000-11000K*
T, <800 K

ne~107-10%m3

Gaz : Ar, He
Débit < 2 slm

Puissance : quelques 100 W

6

T.=1850-2300 K

Gaz : Ar

Micro plasma CCpP' Débit < 0.2 slm
Puissance : 5-25 W

T.=17000K* Gaz: Ar

TIA* T,=2400-2900K* Débit : 2 - 6 sim
n,~ 10?' m? Puissance : 100 W - 2 kW
T.=17 000 - 20 000 K * Gaz: N,

MTD"’ T,=1500-4000K* Débit : 1 - 3 slm
n.=10*-10* m? Power: 100 W — 400 W
T.=12000-17 000 K* Gas: Ar

MPJ™® T,=5000-10000K* Débit : 2 - 7 sm
ne~ 102 m? Puissance : 2 - 5 kW
T.=16 000 - 18 000 K ® Gaz: Ar

Micro-ondes MPT?¢ T,=3000-3500K* Débit <1 slm

n.=10* - 10" m?

Puissance : quelques 100 W

Baeva et al. %

T.=~7000K"
T,~7000K*

n, = 10" m?

Cavité résonante
Alimentation pulsée
Gaz: N,

Débit : 30 slm
Puissance : 800 W

Sugiyama et al.”’
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T, ~90 000 K *®
T,~1000K"

3
ne~ 10" m

Amorgage par poudre pérovskite
Gaz : Ar/ H,

Débit : 0.3 — 1.2 slm

Puissance : quelques 100 W



*: températures calculées a partir de mesures spectroscopiques

" températures calculées a partir de modéles

1. , F . .
: températures calculées a partir de mesures par sonde de Langmuir

': températures mesurées par thermocouple

Les valeurs de températures sont a considérer avec précaution. La température du panache plasma évaluée
par thermocouple doit correspondre a la température des lourds (qui fixe la température du gaz). La
température du coeur du plasma provient de mesures spectroscopiques : ces mesures doivent étre résolues

dans l'espace avec des techniques appropriées selon que le plasma est LTE ou pas.

Il est également intéressant de replacer sur la Figure 1-1, les diverses sources décrites dans cette partie
afin d'avoir une vision globale des propriétés des différents plasmas et de pouvoir en déduire leurs
applications potentielles.

En effet, les décharges luminescentes mettent en ceuvre une importante réactivité chimique ainsi que des
températures plasma relativement basses alors que les arcs et les torches a plasma inductif délivrent des
températures beaucoup plus élevées. De ce fait, les plasmas appartenant a la famille des décharges
luminescentes conviennent a des applications impliquant a la fois une réactivité chimique et une
température peu élevée (activation de surface, dépdt). Les plasmas de type arc sont quant eux plus

appropriés a des applications nécessitant des températures de gaz importantes (soudage, fusion...)

dp=104m dp =10%m
10' o
/ .— Slgiyama'et al.
ED VIPJ
< Corona ‘
o T
o Glow discharges
S
© APPJ B
o 100 S
= MTD, M i"r
2
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e
3]
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w Baeva et al
10
1016 1018 1020 1022 1024

Electron density (m-3)

Figure 1-28 : Classification des sources plasma a pression atmosphérique
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La Figure 1-28 classe les diverses sources plasma a pression atmosphérique en fonction de leur
température et densité électroniques. Plusieurs tendances se dégagent :

« les plasmas de type Corona, DBD, APPJ, Sugiyama et al. mettent en ccuvre des températures et
densités électroniques similaires a celles des décharges luminescentes. Elles conviennent donc a des
applications basse température®>>. Les caractéristiques de la DBD sont comprises entre celles d'une
décharge luminescente et d'un arc. Ceci peut étre corrélé aux deux régimes de fonctionnement mis en
évidence expérimentalement pour une DBD : une décharge filamentaire et une décharge luminescente.

« les propriétés (ne, T.) de la torches micro-onde métallique MPJ sont similaires a celles des plasmas
d'arc. Ces sources conviennent pour des applications haute température.

« les torches micro-ondes (Baeva et al., MTD, MPT, TIA) générent un plasma dont les caractéristiques
(ne, Te) sont entre celles des plasmas d'arc et des décharges luminescentes. Le plasma créé par ces torches
est donc susceptible d'étre un intermédiaire entre une décharge homogene et un arc. Ce comportement
permet une large gamme d'applications potentielles. Selon la zone de plasma considérée pour le
traitement, il est possible d'utiliser soit des températures relativement hautes soit la réactivité chimique du

plasma“.

3. Traitements et revétements de surfaces par des sources plasma

fonctionnant a pression atmosphérique

Les étapes de préparation de surfaces sont indissociables de la phase de dépdt : en effet, le nettoyage et
I’activation précedent cette phase, la qualité de 1’état surface étant déterminante pour celle du revétement

et son adhésion sur le substrat.

3.1. Les traitements de surfaces

I1 existe divers types de traitements de surfaces : le nettoyage (décontamination, dégraissage), 1’activation
(propriétés d’adhérence ou d’anti-adhérence), la gravure, la fonctionnalisation (conductivité électrique,

protection contre la corrosion, barriére chimique...).
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3.1.1. Le nettoyage de surface

Ce traitement consiste a éliminer de la surface de ’échantillon les contaminants de diverse nature : huile,

poussieres, agents chimiques ou biologiques (Figure 1-29)

Figure 1-29 : Photo d’un plasma froid stérilisant un outil dentaire a la pression atmosphérique a Loughborough University

(Plasma & pulsed power research group)”

Le dégraissage de surface existe a I’échelle industrielle depuis de nombreuses années mais il utilise

. . 99 . .
principalement des solvants. En raison des normes™ environnementales de plus en plus strictes (protocole

de Montreal, régulation CE 2037/2000) et de I’effet néfaste des solvants sur I’environnement'® (trou dans

la couche d’ozone, effet de serre, smog), il est impératif de développer des solutions alternatives aux

solvants. Parmi ces solutions, les plasmas semblent prometteurs comme le montre le Tableau 1-5. A titre

d’exemple, la MPT permet de nettoyer la surface de substrats de fer contaminée par des oxydes sans

I’endommager. Apres traitement, les échantillons sont analysés par XPS afin d’estimer 1’¢élimination du

contaminant.

Tableau 1-5 : Exemples de nettoyage de surface par plasma a pression atmosphérique

Excitation

Source

Contaminant

(substrat)

Plasma

Durée de
traitement

Observations

Basse
fréquence

DBD

Ag:S (Ag)®

Ar

180 s

La couche Ag,S est retirée.

Huile (AL Si)

101,102

Air, 02

qq sec

Le lubrifiant est totalement décapé dans le
cas d’un débit de gaz plasma faible (1-5
slm). Avec un débit plus élevé, ’huile se
polymérise.

Le nettoyage plasma est plus efficace dans
I’air que dans 1’oxygene : role des
métastables N,.

Fe,0; (Fe)'”

Ar/N 2

60s

La surface est nettoyée.

La totalité du mécanisme n’est pas encore
élucidée : il différe d’une simple gravure
par les espéces actives d’azote.

Basse
fréquence
pulsée

DBD
luminescente

104

Huile (Fe)

0,

10 min

L’huile est retirée.

La DBD montre une efficacité pour le

Version provisoire a l’attention des rapporteurs

34



dégraissage similaire a celle de I’acétone.

Radio
fréquence

Stylo plasma®’

Corrosion (pices
métalliques
archéologiques)

Ar

30s

Réduction des produits de corrosion sur les
picces archéologiques.

L’objet est immergé dans un liquide
chimiquement actif afin de combiner
I’efficacité du traitement plasma et la
sélectivité du procédé chimique.

APPJ'%

Agents chimiques,
biologiques
(verre)

He/02

30s

Neutralisation des agents biologiques et
chimiques (gaz moutarde, anthrax)

L’APPJ fonctionne a basse température et
ne génére aucun produit toxique : elle
convient a la décontamination rapide du
matériel et des étres humains.

Radio
fréquence
pulsée

Systéme IST™'

Micro-organismes
(bouteille PET)

Air

15 ms

Stérilisation et désodorisation de 1’intérieur
des bouteilles de PET.

Pas d’endommagement de la surface
(mécanique, thermique)

Procédé industriel : 36 000 bouteilles/heure

Torche
micro-
onde semi
métallique

MPT103:106

F6203 (FC)

He, Ne,
Ar

120 s

La surface est nettoyée : les groupements
FeOOH sont totalement éliminés. Role
essentiel des métastables pour rompre les
liaisons.

Influence négligeable de la température et
des photons UV sur le nettoyage.

Sugiyama &al
torch®’

Oxyde de fer (Fe)

Ar/ H2

15s

La couche d’oxyde est éliminée mais la
surface est légérement endommagée.

Ces traitements plasma peuvent opérer a basse température (Figure 1-30), ce qui permet de nettoyer des

matériaux sensibles a la température (les plastiques par exemple).

Méme si les mécanismes de nettoyage ne sont pas totalement élucidés a I’heure actuelle, ils semblent

dépendre de la nature de la source plasma mise en ceuvre'™. Les métastables énergétiques '*'%* (N,, He

par exemple) semblent jouer un réle déterminant dans le procédé de destruction. L’influence de la

température est quant a elle beaucoup moins importante, voire négligeable.

Figure 1-30 : Le groupe du Professor Hicks (UCLA: Chemical Engineering Department, Semiconductors Manufacturing)

a développé ’APPJ pour le nettoyage, la gravure et le dépot. Sur la photo, la flamme froide (T~75°C) est en contact avec la

. e 107
main d’un étudiant.
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3.1.2. La gravure de surface

Ce procéd¢ consiste a retirer des couches de matériau a la surface de I’échantillon traité afin de créer un

relief (ex : trou dans un diélectrique qui sera métallisé par la suite). Tableau 1-6 présente quelques

résultats concernant la gravure de surface par plasma a la pression atmosphérique.

Tableau 1-6 : Gravure de surface par plasma a pression atmosphérique

Excitation Source Plasma Substrat Taux de gravure Observations
lfasse DBD* He/O, Mater} aux 12 pm.min” Gravure non uniforme
fréquence organiques
He/O, Kapton 8 pm.min’'
APPJ'® SiO, 1.2 pm.min”’ Procédé chimique : influence des métastables
Radio He/Oy/CF, | W 1 pm.min’ oxygene
fréquence Ta 2 um.min'
Torche ). ey daa e % .,
lasma He/CF, Si 0.3 m.min’! L’intensité d’émission (OES) de F* est reliée
If)roi 4% ’ ’ a la vitesse de gravure de Si.

La vitesse de gravure dépend de divers paramétres : composition du plasma (influence de F**° des

espéces oxygeéne'®

), nature du substrat, conditions opératoires (puissance, débit de gaz, position de
I’échantillon). L’hélium est souvent utilis¢é comme gaz plasmagene pour stabiliser la décharge. Les
especes métastables énergétiques améliorent 1’efficacité de la gravure et jouent un role essentiel dans les

phénomenes d’excitation, d’ionisation et de dissociation.

3.1.3. L’activation de surface

L’activation de surface consiste a greffer des fonctions chimiques (espéces actives du plasma) a la surface
du matériau dans le but de lui conférer des propriétés spécifiques en faisant varier son énergie
superficielle. La composition du plasma influence les propriétés de surface du matériau traité (Tableau
1-7). A titre d’exemple, un plasma d’argon-oxygéne conduit au greffage de fonctions chimiques polaires
et hydrophiles (groupements oxygénés) qui s’accompagne d’une augmentation de 1’énergie de surface :
c’est ainsi que Sugiyama et al., par exemple, parviennent a augmenter de 20° I’angle de contact entre
I’eau et le polypropyléne. Ce genre d’activation est utile pour préparer la surface avant d’autres
traitements tels que la métallisation, I’application d’une peinture, d’'une encre, d’un vernis, le collage,
I’assemblage (Figure 1-31). A I’inverse un plasma Ar-CF, entraine la fluorination de la surface, induisant

par conséquent des propriétés d’anti-adhérence.
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Tableau 1-7 : Exemples d’activation de surface par plasma a pression atmosphérique

Excitation Source Plasma Substrat Observations

Augmentation de I’énergie de surface de PP: 43 mJ.m™.
DC: Corona'” Air PP (E: 26 mJ.m™)
pulsée Stabilité de 1’énergie de surface sur 10 jours.

L’efficacité de I’activation dépend du mode de décharge.

La décharge filamentaire augmente I’énergie de surface de
PP jusqu’a 45 mJ.m™,

Des valeurs de 62 mJ.m-2 sont obtenues dans une

DBD* He PP (E: 26 mJ.m?) décharge luminescente.

Amélioration de la mouillabilité due a I’implantation de O
et la densité de N a la surface de PP.

O provient des impuretés du gaz plasmagene (N,, H,O)
qui sont excitées, ionisée par les métastables tres

Basse énergétiques He.

Jréquence Melange A ion de | de surface de PP: 60 mJ.m”

3 ugmentation de 1’énergie de surface de PP: 60 mJ.m™.
Aldyne™ ' degazd | pp . 96 mym?) £ &
base de La valeur de I’énergie de surface est stable sur 100 jours.

N,

. ] Diminution de I’angle de contact de I’eau : 25°.
AcXys Air PP (8: 95°) )
La valeur de I’angle de contact reste stable sur 3 semaines.

Augmentation de I’énergie de surface de PP: 56 mJ.m™.

Plasmatreat®® Air PP (E: 26 mJ.m>) | Amelioration de la mouillabilit¢ due a I’augmentation de
la concentration d’oxygéne et au changement de
topographie du substrat induit par la thermique du plasma.

Augmentation de I’énergie de surface de PE : 57 mJ.m™.
frgltit‘lelZce HELIOS -2 Air/Ne | PE (E:33 ml.m?) | Déshydrogénation + formation de liaisons C=C (FTIR).

Activation uniforme sur 20 cm>.

Torche Diminution de I’angle de contact de I’eau : 80°.
Ar/ 02

micro- . Formation de liaisons CO, O-CO-O (XPS).
onde iﬁfgﬁ?{?ﬁ ctal PP (6: 100°) (XPS)

semi- ALCE Augmentation de I’angle de contact de I’eau: 125°.
oo I
métallique ! Formation de liaisons CF, CF,, C-CF,, CF-CF, (XPS).

™ 42

Figure 1-31 : Les systémes de traitement 3D Plasma-Jet® corona® (sur la gauche) et BottleDyne (sur la droite). Le
plasma améliore la tension de surface du matériau et augmente sa mouillabilité. Ceci donne lieu a une liaison solide entre

une encre, une colle, un dépot et la surface du matériau traité.
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L’efficacité du traitement peut étre caractérisée par deux méthodes :
o la mesure de I’angle de contact 0 entre la surface traitée et une goutte d’eau : une valeur de 0 inférieure
a 90° correspond a une surface hydrophile alors que 6 > 90° désigne une surface hydrophobe,

o [’évaluation de 1’énergie de surface avec des encres calibrées (Figure 1-32).

Figure 1-32 : Etalement de I’encre sur un échantillon avant (partie gauche de I’échantillon) et aprés (partie

droite de ’échantillon) traitement par le Plasma pen (Tepla-PVA)*.

Des techniques d’analyse de surface (XPS, FTIR) permettent d’établir un lien entre I’énergie superficielle
et la composition de la surface, notamment la nature des liaisons chimiques.

Les plasmas a pression atmosphérique permettent de traiter une large gamme de matériaux, méme ceux
qui se dégradent avec la température (Figure 1-33). L’activation de surface reste stable sur une durée
acceptable (pouvant aller jusqu’a trois semaines), rendant ainsi possible le stockage des piéces.
Neéanmoins, toute manipulation du substrat entre deux étapes du traitement est susceptible de dégrader les
propriétés de surface : il est donc intéressant d’intégrer le systéme plasma directement au sein d’une ligne

de production.

Treatment of
Santoprene
Profiles

Figure 1-33 : Traitement en ligne Plasmatreat® du EPDM/TPE extrudé avant collage **.
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3.2. Les revétements de surface

Les dépdts conférent au matériau trait¢ des fonctionnalités particuliéres en surface (esthétique,
conductivité électrique, barriére chimique, résistance a la corrosion) tout en préservant les propriétés

intrinséques (mécanique notamment) du massif.

Selon le mode d’obtention du revétement, il est possible de distinguer :
o la projection plasma (Air Plasma Spray : APS),
o le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition :

PECVD).

3.2.1. Les dépots APS

La matiere de base du dépot, une fine poudre véhiculée par un gaz porteur, est injectée au sein du plasma
oul les particules sont accélérées et chauffées’. Les particules fondues (ou semi fondues) dont la vitesse est
trés élevée viennent percuter la surface du substrat sur laquelle elles s’écrasent (formation de splats ou
lamelles) et subissent une trempe : durant cette brutale solidification, des phases métastables (ou méme
vitreuses) peuvent étre créées (Figure 1-34).

Flasma Gas + Current

Water Coaled Nazzle
Electrode
Coating —hl
T i b
External Powder Injector Substrate

Insulation

Figure 1-34 : Principe de la projection plasma™"*

Le dépot est formé par des millions de particules déposées les unes au dessus des autres : il est constitué
d’un empilement de splats'’. Sa structure est lamellaire avec une porosité interconnectée pouvant

atteindre 30% (Figure 1-35). Son épaisseur est comprise entre 50 um et quelques millimétres.
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Etant donné que la température du jet plasma atteint 15 000 K, beaucoup de matériaux (céramiques,
métaux, cermets) peuvent étre projetés (Figure 1-36) a condition qu’il soit possible de les fondre : la

différence entre leur température de décomposition et celle de vaporisation doit étre supérieure a 300 K.

Figure 1-36 : Dépot d’une large gamme de matériaux (méme céramiques) par projection plasma totalement

automatisée (gauche : Plasma & Thermal Coatings Ltd"", droite : Plasma Giken co'").

Les torches DC'® sont largement utilisées pour ce procédé de projection mais les torches ICP'
conviennent également.

Les dépots APS sont implantés dans 1’industrie depuis de nombreuses années grace a 1’impulsion du
secteur aéronautique'?’. Le Tableau 1-8 donne des exemples de dépdts APS et mentionne les propriétés

conférées au matériau traité.
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Tableau 1-8 : Exemples de dépdts APS 121122123124

Dépot APS Fonctions Exemples d’applications
L. . . . Structure métallique des ponts, canalisations de gaz ou d’eau,
Résistance a la corrosion humide yx )
pots d’échappements de moteurs thermiques
Zn, Al
Protection électromagnétique Isolation des capots d’ordinateurs, des pi¢ces de raccordement
d’équipements électriques des cables sous-marins
ALO; Isolation électrique Ozoneurs, inducteurs de fours
) ) Aéronautique : aubes de turbine
CoCrAlY Résistance a la corrosion séche )
Nucléaire
Zn, Sn, Cu Conductivité électrique Soudures de connexion
AL,04 . . . . . .
Biocompatibilité Biomédical : prothéses (hanche, genou), implants dentaires
hydroxyapatite
Zr0,-Y,0; Barriére thermique Tuyére de fusée, chambre de combustion des turbines a gaz
Cr;0; L ‘15 Déversoirs de coulée (fonderie), bagues de presse étoupe
Résistance a I’usure L A .
ZrO,-NiCrAlY (papeterie), tige de vérin (aéronautique)

Bien que la projection plasma soit largement développée, les fondements de ce procédé ne sont pas
completement identifiés (par exemple: le comportement du jet plasma, la formation du dépdt,

I’interaction entre le plasma et les particules injectées) .

3.2.2. Les dépots PECVD

Les précurseurs de dépdt sont sous forme gazeuse (ou liquide entrainé par un bullage de gaz). Le plasma
(froid dans la majorité des cas) est utilis¢ comme milieu chimiquement réactif pour activer les réactions
de dépot. Les especes réactives sont transportées vers le substrat, s’adsorbent a la surface, réagissent et les
sous-produits de réaction se désorbent. Le dépdt se développe par un phénomeéne de germination-
croissance.

Deux configurations existent pour la PECVD : directe ou indirecte. Dans le mode direct, le gaz plasma et
le précurseur sont injectés ensemble dans la décharge : ce mode assure la décomposition complete du
précurseur puisqu’il est introduit dans la zone la plus énergétique de la décharge.

En mode indirect, seul le gaz plasma est excité dans la décharge. Le précurseur est introduit dans la post-
décharge ou ne subsistent que les espéces a longue durée de vie. Cette configuration permet un meilleur
controle des réactions puisque les especes réactives sont moins nombreuses. Le précurseur est
partiellement décomposé, entrainant ainsi 1’adsorption a la surface du substrat de fragments de molécules

plus grands.
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Le mode opératoire (direct ou indirect) influence énormément la nature et par conséquent les propriétés
du dépdt. De plus, dans le mode indirect, le substrat est positionné loin de la décharge, dans une zone
basse température. I1 est donc possible de réaliser des dépdts sur des polymeres.

De nombreux substrats peuvent étre revétus, méme de fines particules de poudres, a condition que la
conception du réacteur prévoie un lit fluidisé'® ou un systéme pour véhiculer les particules dans la

décharge (systéme a ultra sons'?®, cyclone'?’) et les stocker.

Tout type de matériau peut étre déposé a condition de trouver le précurseur (liquide ou gazeux) qui
convient : des dépdts d’oxyde, de polymere, de carbone peuvent donc étre réalisés comme le montrent les
tableaux suivants : Tableau 1-9, Tableau 1-10, Tableau 1-11.

A titre d’exemple la DBD en mode luminescent permet de réaliser des dépots de polyéthyléne de bonne

qualité a une vitesse de 1pm/h. En revanche, le dépdt de silice semble poser plus de problémes puisqu’il

est poudreux.

Tableau 1-9 : Exemples de dépots de polyméres par plasma a la pression atmosphérique

Dépots
Excitation Source Plasma (Substrat) Observations Applications
[vit. dépot]
Basse DBD He/C,H; | PE Aucune différence de structure chimique Couche protectrice
fréquence | (luminescente) | *’ (Si) entre un film polymérisé a basse Sous-couche
[ pmh™] température ou par plasma (analyse FTIR). d’adhésion
La distribution de I’épaisseur du film
dépend de la conception de I’¢lectrode
haute tension.
Une puissance de travail élevée induit la
formation de poudres.
He/C,F4 | (CF2)n Couche hydrophobe (6 =98°) Couche anti-
38 L ) adhérence
(tube PVC) | Structure chimique : monomeéres CF,
[3 pm.h'] (analyse par FTIR, ATR, XPS) Biomédical (tubes de
Dépot de polymére fluoré a I'intérieur de | Circulation sanguine)
tubes PVC.
Radio Stylo plasma Ar/He/ Polymere Les polymeres synthétisés par plasma sont | Couche protectrice
fréquence | °’ HMDS base Si stables et réticulés, mais le film n’est pas
[6 pm.h'] uniforme.
Dépot sur un substrat immergé dans un
liquide.
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Tableau 1-10 : Exemples de dépots de carbone par plasma a la pression atmosphérique

Dépot
Excitation Source Plasma (Substrat) Observations Applications
[vit de dépot]
Dépot de nanotubes de carbone dont le
diamétre externe et la densité sont Nanotechnologics
Nanotubes de | respectivement de 40 — 50 nm et 10° — 10" , &
carbone 128 cm™ (analyses SEM, TEM). Stockage d’H,
Basse DBD He /H., / (Ni) Défauts sur les parois dus a des agrégats de Renfor.cement
; : ? particules de Ni mécanique
fréquence | luminescente | CHy
Chauffage du substrat a 600 °C.
Carbone ¢ ) )
Dép6t uniforme noir L
(quartz) . M¢écanique
4 Chauffage du substrat a 400 °C.
[1.4 pm.h7]
Formation de nanotubes de carbone (en
groupe ou isolés) dont le diamétre varie de Nanotechnologies
To'rche Ar/ C2H4/ Nanotubes de 09a1.5nmm. S I +H
ongéc::;zi- MPT'? vapeur de | carbone Résultats comparables a ceux obtenus par tockage 2
métallique fer (métal) ablation laser ou décharge d’arc. Renforcement
Probléme de dépot de carbone dans le tube mecanique
plasma qui déstabilise la décharge.
CH4/H, . La morphologie de surface et la structure du .
Torche *le Diamant diamant synthétisé dépendent fortement des | Mécanique
DC plasma d’arc | Precurseur | (\o) conditions expérimentales (taux de CHy, Electronique
130 peut aussi [150 um.h™] température du substrat).
ZZ Zl. oy Condition optimale : 4% CH,, 950°C
Tableau 1-11 : Exemples de dépots d’oxyde par plasma a la pression atmosphérique
Dépot
Excitation Source Plasma (substrat) Observations Applications
[vit. dépot]
Formation de nano & micro particules.
: 132
N/ SiEL/ SiOx La morphologie (dense ou poudre) et
N2 o 4 (Si) I’épaisseur du film dépendent de la position | -
2 [2.2 ump'] | du substrat dans la décharge.
Le substrat n’est pas chauffé.
];’fasse DBD Liaisons Si-O et peu d’impuretés carbonées
fréquence | (luminescente) (analyses XPS, FTIR).
. 133
He / Si0, Le transport de masse par les ions flrilrlrl:;llltz%fe
HMDSO (AD) précurseurs joue un role important dans la (barriére
[7.2 pm.h-1) fonnatlf)n du film. N chimique)
Protection efficace de I’aluminium contre
NaOH 0.1 N.
Stoechiometrie: exces d’oxygene (en
He/ . CeOx comparaison avec CeQ,), contamination au
Radio Torche solution carbone (XPS, analyse par microsonde )
fréquence | barriere!>13 | adueuse (AD électronique). Optique
sels de €€ 1 [0.5 umh™] | poltution par Iatmosphére envi
aérosolisée par ’atmosphére environnant et
décomposition incompléte du précurseur.
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Propriétés d’adhésion élevées, transparence

He/
du film, conductivité électrique G0 10*
vapeurs de -t InO .
précurseur InOx, SnOx | S.cm™ (F;mesiezco
solide ou (polymere) Stoechiometrie ~ In,O; et contamination au | n}(liu eteurs
liquide [2.1 pm.h'] | carbone < 10% (analyse par microsonde transparents)
contenant ¢électronique)
In, Sn Température de traitement ~ 300 K
Liaisons Si-O, pas d’impuretés carbonées Microélectronique
SiO, (FTIR), bonnes propriétés électriques. (couche
APPJ¢ ?E é(S)z/ (Si) Bonne morphologie de surface (rugosité de dielectrique)
[18 um.h'] surface Ra =20 A). Emballage
Chauffage de 1’échantillon a 350 °C alimentaire
Spectre FTIR semblable a celui d’un film
SiO; réalisé par CVD thermique, dépot
SiO, homogene.
;Alfl/ T™MOS (Si) Stoechiometrie SiO,, impuretés carbonées < | Microélectronique
2 o
[36 um.h'] 1% (analyse XPS).
Chauffage du substrat a 500 °C.
Torche plasma \
Froid!37138 Influence de H, comme gaz plasmagene.
Film TiO, amorphe (XPS, analyse RX),
. bonnes propriétés électriques.
T102
He/ 0O,/ . Influence de H, comme gaz plasmagéne sur Lo .
TEOT (5) . la structure du film : il passe de la forme Microélectronique
[54 pm.h™] | anatase a rutile en ajoutant H,,
Chauffage du substrat a 500 °C.
Précurseur | YBa,Cu;0- Les ﬁ'lms sont noirs, denses, de faible
139 | liquide rugosité, trés texturés (analyse par
Torche ICP ransporté (CaO_ZiOZ) diffraction X). Superconducteur
par O, (6 pm.h™'] Chauffage du substrat & 450 °C.
Le dépot est dense, homogene, amorphe
(analyse TEM) et présente une bonne
adhérence.
Stoechiometrie SiO, (analyse EDX),
N, / Si0, formation de particules SiC provenant de la | Composites a
Cavite' 2 décomposition du précurseur. matrice
HMDS | (fibres C) » : métallique
Le procédé plasma (mode post-décharge) ne q
dégrade pas les propriétés mécaniques des
Micro- fibres mai n’a pas d’effet significatif sur
ondes I’amélioration de 1’interface matrice Al /
fibre C.
L’accord E-H a basse pression (5 mbar) est
nécessaire avant d’atteindre la pression )
SiO, atmosphérique afin d’assurer la stabilité de Barriére
Cyrannus®-1 Ar/ 0O,/ (Si) la décharge. chimique,
141 .
HMDSO . . rotection contre
[9 um.h"'] Liaisons Si-O (analyse FTIR). {)a corrosion

Le plasma est un milieu réactif trés complexe :

¢lucidés méme si des ¢tudes et des modeles sont en cours de développement
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de ce fait, les mécanismes de dépot sont loin d’étre

29,136,131, 133
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Les parametres opératoires influencent la qualité du film : le chauffage du substrat ainsi que 1’utilisation
de H, comme gaz plasmagéne semblent favoriser la désorption des impuretés et améliorer la morphologie

1
de surface'’.

4. Conclusion

Au terme de cette étude bibliographique, plusieurs points méritent d’étre soulignés :

o En ce qui concerne 1’état de I’art des sources plasma a pression atmosphérique, les plasmas d’arc et
inductifs sont les plus implantés dans le milieu industriel (Tableau 1-12). Les sources DBD et Corona
sont également connues depuis longtemps et peuvent maintenant étre adaptées au traitement 3D de piéces
(BottleDyne™, FlexyDyne™).

Il est également intéressant de noter 1’émergence de nombreuses torches basse puissance, faciles a
manipuler (plasmatreat®, plasmajet®). Elles conviennent a [’activation de surface (polymeres
notamment) et peuvent traiter de picces complexes (intérieur de trous...). De plus, il est possible
d’augmenter la surface traitée a 1’aide d’un banc de buses multiples.

Enfin, il faut souligner le développement des micro-plasmas. Cette miniaturisation représente une voie

d’avenir, permettant d’envisager de nombreuses applications.

o Les applications potentielles des sources plasma a pression atmosphérique sont conditionnées par les
propriétés du plasma (particulierement température du gaz), elles-mémes déterminées essentiellement par
le type d’excitation. A titre d’exemple, le traitement de la surface d’un polymere nécessite une basse
température (au dessous de 500 K) alors que la découpe ou le soudage plasma requiert des températures
¢levées (au dessus de 1 500 K).

Le Tableau 1-4 montre que de basses températures peuvent étre générées soit par une faible puissance de
travail (quelques centaines de watts) soit au sein du panache plasma avec une puissance plus élevée
(surtout dans le cas de plasmas micro-ondes). Néanmoins, 1’éloignement par rapport au cceur du plasma
doit étre limité afin de conserver une densité suffisante d’especes actives. Il est donc difficile, dans le cas
d’un plasma d’arc ou inductif, de combiner basse température et zone active chimiquement.

Les hautes températures plasma ne peuvent étre atteintes qu’avec des puissances de travail élevées. Seuls
les plasmas d’arc, inductifs ou micro-ondes répondent a ce critére : les torches et décharges RF suivent un
régime d’arc a haute puissance.

I1 découle de ceci que les plasmas micro-onde a pression atmosphérique couvrent le plus large domaine
d’applications (@ la fois basse et haute température : Tableau 1-13) méme si leur role dans les revétements
de surface reste inexploité. Leur potentiel prometteur concernant de nombreuses applications associé a

toutes les qualités qui découlent d’un traitement plasma a la pression atmosphérique (procédé propre qui
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respecte les normes environnementales, absence de dispositif de vide, intégration a une ligne de
production) justifient I’intérét porté aux plasmas micro-ondes. C’est dans ce contexte que s’inscrit le

travail présenté dans ce mémoire. Il vise a étudier la capacité d’une torche métallique micro-onde a

préparer des surfaces métalliques.

Tableau 1-12 : Bilan sur les sources plasma a pression atmosphérique au stade industriel

Excitation Source Applications Avantages Limites
Dépots (APS R . o
pots (APS) Peut étre adaptée sur un robot | Bruit, émission de poudres,
Usinage . radiations
& Traitement de surfaces
DC Torche Traitement de déchets complexes Erosion de la cathode
lasma d’arc | toxiques . A A1 g 1s A v .
p d Vitesse de dépot élevée, dépot | Le nombre élevé de paramétre
Traitement de poudres épais, large gamme de rend difficile le contrdle du
matériau a déposer rocédé
Lampes P P
Spectroscopie analytique hrar 4 tr o
P P yia Pept opérer a tres haute Bruit, émission de poudres,
Dépots (TPCVD) puissance radiations
RF Torche ICP | Trajtement de déchets Pas d¢lectrode Difficile & mettre en
toxiques Traitement de surfaces mouvement : le substrat doit
. bouger
Traitement de poudres complexes &
. S Traitement de surfaces Traitement inhomogéne
i Production d’ozone complexes
DC pulsée | Corona o P Possible endommagement de la
Activation de surface o
Facile a mettre en oeuvre surface
. S . Problémes de stabilité (dépot
Production d’ozone Traitement de grandes zones 5, (dép
4 p | sur 1’électrode)
DBD Activation de surface © stiffages pancs . o
’ . La taille du gap limite
nettoyage Facile a mettre en oeuvre r . .
I’épaisseur des piéces traitées
Systéme multi-buses ]
Basse o Débit élevé
, Plasma Activation de surface, Peut étre adaptée sur un robot )
fréquence treat® nettoyage . Pas suffisamment d’énergie
Traitement de surfaces pour éliminer I’huile
complexes
o Peut étre adaptée sur un robot | Débit tres élevé
AcX Activation de surface, ] )
CAYS nettoyage Traitement de surfaces Pas suffisamment d’énergie
complexes, de grande taille pour éliminer ’huile
Traitement rapide de surfaces
complexes
Radio- (e .
’adw Stérilisation, 36 000 bouteilles par heure
fréquence | IST . S -
. désodorisation N .
pulsée Coit réduit par rapport a
d’autres techniques de
stérilisation
Le diamétre du quartz limite la
o Décharge stable et homogene | taille de la piéce traitée
Micro- C ® Nettoyage, activation de ) ) )
ondes yrannus surfaces polyméres Traitement de surfaces Pas de réelle intégration a une
complexes ligne de production (enceinte de
traitement fermée)
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Tableau 1-13 : Bilan sur les sources plasma a pression atmosphérique au stade laboratoire

Excitation Source Applications Avantages Limites
SOI}I}I’CCS a . 4 face - Traitement de surfaces o
cathode Traitements de surface : complexes Seulement applications basse
Radio creuse, nettoyage, ' température
fréquence | APPJ, décontamination, Facile a mettre en oeuvre ) ] )
torche activation, gravure, dépot . Faible taille des surfaces traitées
. ’ ’ Conception simple
plasma froid
Spectroscopie analytique | o al e o Matériel micro-onde (cott du
Traitement de gaz complexes générateur, préplslon d’usinage,
Torches ) . ) regles de sécurité)
métalliques | Traitement des déchets Convient a la fois a des .
toxiques applications basse et haute Amorgage de la décharge
Usinage température Faible taille des surfaces traitées
Micro- Spectroscopie analytique ) ] o
ondes ) Difficulté a industrialiser
Traitement de gaz . (probléme de stabilité, durée de
) Traitement de surfaces .
Torches Traitements de surface : complexes vie)
semi- nettoyage, activation, ) , o Matériel micro-onde
métalliques | dépot Large domaine d’applications

Traitement des poudres

Lampes
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Chapitre 2. Torche plasma micro-onde a la pression

atmosphérique : présentation générale.

La recherche bibliographique a permis de mettre en évidence le domaine de fonctionnement de la torche
métallique a injection axiale, de conception trés proche de la torche micro-onde utilisée dans cette étude.
Ce chapitre, aprés une présentation du dispositif expérimental, vise a mieux comprendre le comportement
de la torche plasma afin de pouvoir par la suite adapter son fonctionnement aux applications visées. Pour
mener cette étude a bien, le plasma est analysé par spectroscopie d’émission optique et des calculs
¢lectromagnétiques sont menés pour modéliser la répartition du champ électrique au sein de la structure
ainsi que le transfert de puissance.

Enfin, des études préliminaires sont développées pour concevoir d’éventuelles améliorations de la torche,

notamment au niveau de I’amorgage et de I’injection des gaz de gainage.

1. Description de I’appareillage

1.1. La torche plasma micro-onde

La torche plasma utilisée dans le cadre de cette thése est fournie par le Laboratoire de Physique des Gaz
et des Plasmas (Université Paris Sud, Orsay). Cette torche micro-onde métallique (représentée par la

Figure 2-1) a été brevetée par P. Leprince et al.'** en 1980.

Figure 2-1: Photo de la torche plasma micro-onde congue par P. Leprince et al. au LPGP
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Le dispositif expérimental se compose des ¢léments suivants (Figure 2-2) :

@ une source micro-onde SAIREM comprenant 1’alimentation, le magnétron et le circulateur

@ un systeme pour guider les micro-ondes : guide d'onde rectangulaire et une ligne coaxiale

@ un systéme d’accord : amorceur et court-circuit

o un systetme d'injection de gaz : le plasma peut étre alimenté par trois types de gaz industriels : argon
(Arcal), oxygene qualité I et azote qualité U. Ces gaz peuvent étre injectés au centre de la torche (dans

le conducteur interne) ou en périphérie de manicre a réaliser une gaine protectrice.

magnetron

Figure 2-2 : Description des divers éléments du montage expérimental

La torche micro-onde fonctionne selon le méme principe (transition guide d’onde — ligne coaxiale) que la
torche a injection axiale décrite dans le chapitre 1, paragraphe 2.3.2.1. Le magnétron génére des micro-
ondes a 2.45 GHz qui sont guidées par un circuit composé de guides coaxiaux et rectangulaires. Ces
ondes sont ainsi amenées jusqu'a I’extrémité de la buse ou s’€coule le gaz qui passe a 1'état plasma grace a
I'énergie transmise aux électrons. L'amorcage du plasma se fait a I'aide d'une tige conductrice qui joue le

r6le d'antenne.

Répartition de la puissance micro-onde dans le circuit
La puissance incidente communiquée a 1'ensemble du dispositif par le générateur micro-onde n'est pas

entierement absorbée par le plasma : il existe des phénoménes de perte et de dissipation de 1'énergie
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micro-onde. La Figure 2-3 illustre la fagon dont la puissance micro-onde se répartit dans le dispositif de la

torche plasma.

alimentation

P, puissance incidente

magnétron + circulateur

Py, puissance réfléchie

amorceur, court-circuit

Py radiations vers [ 'extérieur

P, puissance transmise au plasma

plasma

Figure 2-3 : Répartition de I’énergie micro-onde au sein du dispositif plasma'”

Le rendement du systéme correspond au rapport :
%’ i i I;j mLi Equation 2-1
Pour optimiser le rendement, il faut donc minimiser Px et Ps.
o La puissance réfléchie est indésirable et néfaste car elle est directement récupérée par les éléments du
montage (notamment le magnétron). Pour éviter I'endommagement et la dégradation du dispositif, la
téte magnétron est munie d'un circulateur qui joue le role de "tampon" et absorbe la puissance réfléchie.
D'autre part, la puissance réfléchie est réduite a "quelques pour cent" de la puissance incidente grace a
un court circuit. Le réle du piston court-circuit'** est de réaliser une terminaison sans réflexion au
niveau du guide rectangulaire : placé a l'extrémité du guide, ce dispositif absorbe entiérement 1'onde
incidente sans donner lieu a aucune réflexion (dans le cas idéal). Ainsi, sur cette portion de circuit, on
dispose d'une onde progressive pure et non d'une onde stationnaire. En pratique, si le guide est terminé
sur un organe d'utilisation quelconque, il existe a I'extrémité du guide une onde réfléchie qui se propage

en sens inverse de 'onde incidente.
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o L'amorceur rend possible 1'allumage du plasma en assurant la continuité de direction de champ entre le
mode de départ et le mode a obtenir. Ainsi, il permet d'optimiser le rendement en minimisant les pertes

d'énergie au niveau des transitions entre les différents types de guide.

o L'¢nergie perdue par radiation impose la mise en place d’un blindage qui empéche le rayonnement
micro-onde vers 'environnement extérieur et proteége donc les opérateurs et 1’électronique de mesure.
Dans le cas de la torche, il existe deux possibilités de blindage :

= L'extrémité de la buse est coiffée d'un embout cylindrique d'une hauteur équivalente a la
longueur d'onde des micro-ondes (~125mm) afin d'assurer un blindage efficace : dans le
cas d’application de la torche au traitement de surface, ce dispositif n’est pas envisageable
puisqu’il empéche le contact entre le substrat et le plasma. En revanche il est utilisé pour
les mesures en spectroscopie d’émission car il permet de fixer la fibre optique.

= Un grillage métallique est disposé devant la torche pour couper les radiations sans pour

autant géner le traitement des échantillons.

1.2. Le porte substrat

Le porte-substrat est 1'élément qui permet de mettre les échantillons en contact avec le plasma comme le
montre la Figure 2-4a.

Il est entrainé par deux moteurs. Le premier assure la rotation du porte-substrat, alors que le second
permet sa translation. Cette dernicre s'effectue dans les deux sens et est délimitée par deux butées : par la
suite, le mot « passage » désigne le défilement complet du porte substrat en translation entre ces deux
butées. Le mouvement conjugué des 2 moteurs permet aux échantillons d'étre traités sur toute leur surface
(Figure 2-4b). Etant donné que le diamétre du jet plasma est de I’ordre de 2 mm, les vitesses des deux
moteurs doivent étre réglées de facon a ce que les différents passages se chevauchent. A titre d’exemple,
pour traiter la totalité¢ de la surface de 1’échantillon en un passage, la translation doit étre beaucoup plus
lente que la rotation afin que pendant chaque rotation le substrat ne se déplace que de 1 mm en
translation.

En pratique, en raison de la gamme de vitesse des moteurs, la vitesse de translation est trop rapide pour
assurer le traitement de toute la surface en un passage : il faut donc effectuer plusieurs passages. Etant
donné le nombre de passages et le fait que le jet s’écrase et s’¢largit sur la surface traité, il est raisonnable

de considérer que le traitement plasma est relativement homogéne.
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////

a b

Figure 2-4 : Photographie représentant le fonctionnement du porte substrat (a) / Passage du plasma sur I’échantillon (b)

Etude de la température du substrat

Afin d'évaluer l'influence des différents parametres de réglages sur 1'élévation de la température du
substrat traité, il est nécessaire d’effectuer un contrdle de la température de 1'échantillon lors de son
passage au dessus du plasma. La mesure se fait par un thermocouple de type K en Chromel-Alumel,

soudé a la surface du substrat.

Expérimentalement, il est assez complexe de réaliser un suivi en température d’un substrat qui subit un
mouvement de rotation. Ainsi, pour des raisons de commodité, le montage réalisé bloque le mouvement
de rotation du porte-substrat. Les paramétres évalués sont donc le nombre de passages, la vitesse de
translation du porte-substrat, la puissance micro-onde, le débit central d'argon, la hauteur du porte-

substrat et la présence d’un gaz en périphérie.
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Afin de débuter toute étude il est nécessaire d’évaluer la reproductibilité¢ du dispositif. Pour cela, une
méme expérience est répétée 5 fois, comme 1’indique le Tableau 2-1.
La dispersion des valeurs donne une incertitude de + 4 °C sur les mesures de température. Toute variation

inférieure a ce chiffre n’est donc pas considérée comme significative.

Tableau 2-1 : Reproductibilité de la mesure de température sur un substrat TA6V (P = 700 W, débit d'argon central =

7.5 slm, vitesse de translation du porte-substrat = 10 cm/s, hauteur du substrat = 3.9 cm au dessus de la buse)

Nombre d’aller-retour 1 2 3 4 5
Températures essai 1 (°C) 30 51 70 88 107
Températures essai 2 (°C) 35 54 68 87 103
Températures essai 3 (°C) 33 55 74 98 106
Temperatures essai 4 (°C) 39 61 78 91 104
Températures essai 5 (°C) 38 52 69 90 109

Ecart-type 3.7 3.9 4.1 4.3 2.4

L'étude paramétrique est effectuée a partir d'un point central dont les conditions sont les mémes que celles
de I'expérience de reproductibilité. L'influence de chacun des paramétres est étudiée individuellement.

Les Graphe 2-1 a Graphe 2-5 présentent les résultats : sur chacun des graphiques, un seul parameétre varie.

D’une manicre générale, les tendances suivantes se dégagent :

o Lorsque le nombre de passages au dessus du plasma augmente, la température du substrat augmente.

o Plus la vitesse de passage est faible, plus le transfert de chaleur vers le substrat est important et donc sa
température ¢levée (Graphe 2-1).

o La diminution de la distance entre la base du jet plasma et le substrat provoque une augmentation de
I'échauffement de 1'échantillon (Graphe 2-2). Ce dernier se rapproche de la zone la plus chaude du
plasma (le dard).

o Une augmentation de la puissance micro-onde entraine une augmentation de la température (Graphe
2-3), probablement due au fait que le plasma se densifie et s’allonge. L’effet est similaire a celui d’une
diminution de la hauteur du substrat par rapport a la buse.

o La diminution du débit central d’argon entraine une augmentation du transfert de chaleur vers le
substrat, ce phénomeéne est plus visible pour les débits de 1'ordre de 3 slm (Graphe 2-4). Ceci pourrait
s’expliquer par le caractére turbulent du plasma. Ce phénomene, d’autant plus intense que le débit de
gaz est ¢levé, entraine I’engouffrement des gaz de I’atmosphére environnant (froids) au sein du jet
plasma provoquant ainsi son refroidissement. Ainsi un faible débit diminue le mélange entre le plasma

et les gaz froids, d’ou la température plus élevée observée dans ce cas.
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o L’influence de I’injection d’un gaz en périphérie dépend de la nature du gaz injecté. Une périphérie
d’argon entraine un échauffement du substrat alors que 1’oxygéne permet de nettement diminuer la
température (Graphe 2-5). En effet, I’argon étant un gaz atomique, il s’ionise beaucoup plus facilement
que ’oxygene qui est moléculaire. Il en résulte que la périphérie d’oxygeéne agit comme une gaine de

gaz de refroidissement.
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Graphe 2-5 : Influence de la nature du gaz injecté en périphérie (4 slm) sur la température du substrat

Cette ¢tude ne reproduit pas exactement les conditions de traitement puisque le mouvement de rotation est
bloqué mais elle permet de dégager I’influence des parametres opératoires sur la température du substrat
au cours du traitement plasma. Les températures les moins élevées sont favorisées par une faible
puissance micro-onde, un débit de gaz élevé, un éloignement par rapport a la base du jet plasma, un
gainage a 1’oxygene, un nombre de passages réduit a vitesse ¢levée. En d’autres termes, il faut s’éloigner
de la zone la plus chaude (le dard) et réduire le temps d’exposition au plasma. Il faut donc établir un

compromis afin de ne pas nuire a I’efficacité et a I’homogénéité du traitement.

2. Etude du plasma

Le but ici est d’améliorer la compréhension du comportement du plasma. Apres une description du
plasma reposant sur de simples observations, une ¢tude plus approfondie est menée par spectroscopie

d’émission optique afin de dégager les points de fonctionnement de la torche plasma micro-onde.

2.1. Observations

Cette premicre partie est purement qualitative : elle est basée sur des observations visuelles qui mettent en
évidence le role des parametres opératoires sur le comportement du plasma (forme, stabilité, luminosité)

et permettent d’établir a priori des conditions favorables de fonctionnement de la torche.

Version provisoire a l’attention des rapporteurs 56



Influence de la puissance micro-onde (Figure 2-5 a et b)
Pour un méme débit de gaz plasmagene, plus la puissance est élevée plus le jet plasma est lumineux et
long. Cette intensification des radiations émises par le plasma peut traduire une augmentation de la

densité d’especes excitées dans le plasma.

Influence du débit d’argon au centre (Figure 2-5 a et c¢)

Le plasma se constricte d’autant plus que le débit de gaz est élevé. En effet, un débit de gaz élevé favorise
I’engouffrement de I’air ambiant au sein du plasma, provoquant ainsi son refroidissement : il se « replie »
sur lui-méme pour compenser la perte de chaleur. Pour un faible débit (3 slm), le panache vacille comme
une flamme : le plasma est instable. Pour un débit plus élevé (7.5 slm), le dard et le panache sont

beaucoup plus directifs, concentrés, stables.

Figure 2-5 : Influence des paramétres opératoires sur I’allure du jet plasma

a: P=500 W, débit d’argon au centre = 7.5 sim
b : P =800 W, débit d’argon au centre = 7.5 slm
c: P=500 W, débit d’argon au centre = 3.1 sim

Influence de la nature du gaz plasmagéne

L’incorporation d’oxygene dans le mélange plasmagene déstabilise le plasma: le jet vacille. Ce
comportement est di au caractére inhomogeéne du mélange argon-oxygene, induit par les propriétés
différentes de ces gaz en terme d’ionisation, d’écoulement...

Il est donc préférable par la suite d’utiliser I’argon comme gaz plasmagene et de n’injecter de 1’oxygene

ou I’azote qu’en périphérie.
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Figure 2-6 : Instabilité du plasma observée dans le cas d’un mélange argon-oxygene injecté au centre.

a: P=600W, débit d’argon au centre = 9.5 slm, 0% O,
b : P =600 W, débit d’argon au centre = 9.5 slm, 10% O,

Conditions de fonctionnement

Il existe des conditions de fonctionnement minimales au dessous desquelles le plasma ne s’allume pas ou
est trés instable. Dans le cas présent, la puissance micro-onde de travail ne doit pas étre inférieure a 400
W. A cette puissance, il n’y a pas de restriction concernant le débit central minimum d’argon si ce n’est la
précision du débitmetre : le débit d’argon utilisé est supérieur a 3 slm.

La gamme de variation des paramétres opératoires s’étend donc de 3 a 10 slm pour le débit d’argon et de
400 a 1000 W pour la puissance micro-onde. Pour des débits trop élevés (supérieurs a 15 slm), le plasma
devient instable : il faudrait augmenter la puisssance micro-onde et donc changer de générateur, 1000 W

étant la puissance maximale délivrée par le magnétron.

2.2. Spectroscopie d’émission optique
Cette ¢tude vise d’une part a mettre en évidence I’influence des divers parameétres expérimentaux sur le
spectre d’émission spontanée du plasma et d’autre part a calculer des grandeurs caractéristiques du
plasma (températures électronique, d’excitation) afin de pouvoir comparer la torche micro-onde aux

autres sources fonctionnant a la pression atmosphérique.

2.2.1. Montage expérimental
Le rayonnement émis par la désexcitation des espéces excitées du plasma est récolté a 1’aide d’une fibre
optique fixée sur ’embout de blindage et connectée a un spectrometre Avantes USB2E954. Le dispositif
expérimental est illustré par la Figure 2-7. La résolution en longueur d’onde AL = 1 nm exclut toute

mesure de température de gaz.
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La position de la fibre optique peut varier de 5 mm a 85 mm par rapport a I’extrémité de la buse (ou a la
base du jet plasma) avec un espacement tous les 10 mm.

L’adaptateur qui fixe la position de la fibre sur I’embout de blindage permet de collimater le rayonnement
du plasma mais le dispositif ne présente pas de lentille capable de focaliser le faisceau. Le spectre
enregistré correspond donc a la lumiére émise par un volume plasma qui correspond a la zone de
collection de la fibre : le signal est intégré sur le volume. La résolution spatiale est donc tres limitée :
méme s’il est possible d’observer une évolution du rayonnement émis selon la longueur du jet grace aux

orifices disposés sur I’embout de blindage, la résolution radiale n’est pas envisageable.

gpectromeéire

fibre optique

embout de blindage

_ guide d’onde court-circuit
magneétron \
y r— ligne coaxiale
circulateur
Refroidiszement a I'eau du injection de gaz Plasma d'argon & travers
. :( F
magnétron et du circulateur T ‘\ (centre + périphérie) e e

Figure 2-7 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la spectroscopie d'émission optique

Au niveau de I’enregistrement du signal, il est possible de modifier plusieurs parametres :
o Le temps d’intégration : le signal récolté est d’autant plus intense que ce paramétre est ¢élevé car le
temps d’exposition de la fibre au rayonnement (donc la quantité d’énergie lumineuse qu’elle recoit)

augmente ¢galement. Si le systéme sature, il est conseillé¢ de diminuer le temps d’intégration.
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o Le nombre de « scans » : le spectre donné par I’ordinateur est le résultat d’'une moyenne calculée sur le
nombre de scans. Plus ce nombre est élevé, plus le spectre est représentatif du comportement du
systéme, surtout dans le cas d’un systéme instable. Dans I’étude menée ici, la moyenne est effectuée sur

10 scans.

2.2.2. Etude paramétrique

Le but de cette ¢tude est d’observer I’influence des divers paramétres opératoires (hauteur d’acquisition,
puissance micro-onde, débit de gaz) sur le spectre d’émission spontanée du plasma afin de dégager les
conditions optimales de fonctionnement de la torche. Pour des soucis de stabilité, le plasma étudié est un
plasma d’argon (gaz injecté¢ au centre). Exception faite de 1’étude du gainage (par argon, oxygene et
azote), aucun gaz n’est injecté en périphérie.

Le spectre relatif a un plasma d’argon est représenté sur la Figure 2-8. Les raies sont identifiées a partir
des valeurs de transitions énergétiques tabulées dans la littérature'*> ', Ce spectre présente un continuum
particuliérement marqué quand la hauteur d’acquisition par rapport a la base du jet plasma augmente

(Figure 2-9).
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Figure 2-8 : Spectre d'émission spontanée d'un plasma d'argon enregistré a 5 mm de la base du jet (P = 400 W, débit

d’argon 3.1 slm, temps d’intégration 3 ms, 10 scans)
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Figure 2-9 : Spectre d'émission spontanée d'un plasma d'argon enregistré a 15 mm de la base du jet (P =400 W, débit

d’argon 3.1 slm, temps d’intégration 50 ms, 10 scans)

Ce spectre met en évidence la présence d’argon et de groupements a base d’azote ou d’oxygéne : O, OH,
NO, N,... provenant essenticllement de I’atmosphére environnant et éventuellement des impuretés

présentes dans les bouteilles de gaz (qualité « semi-industrielle » : pureté a 99.995 %).

L’étude paramétrique présentée dans ce qui suit se focalise sur trois raies :

o la raie qui apparait 4 811 nm : elle correspond & I’argon Ar* (désexcitation *Ps;, — “P°35),

o la raie 2 777 nm due a la désexcitation >P —°S° de ’oxygéne O%,

o la raie & 337 nm qui est attribuée a I’oxyde d’azote NO (systéme P, transition B *IT - X *IT) et servira de
marqueur pour |’azote.

A noter que pour I’argon, d’autres raies présentent la méme évolution que celle a 811 nm quand les divers

parameétres opératoires varient.

2.2.2.1. Hypothéses de travail

La spectroscopie d’émission consiste a détecter les photons émis lors de la désexcitation radiative des

espéces excitées du plasma. L’intensité lumineuse détectée I pour une longueur d’onde donnée est
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proportionnelle a la densité de 1’état radiatif correspondant et a 1’angle solide d’observation, comme le
montre I’Equation 2-2 :

dl o« N,.dQ Equation 2-2

ou dQ désigne I’angle solide et V; la densité de 1’état radiatif.

Dans I’hypothése ou il n’y a pas réabsorption de 1’intensité lumineuse, I’Equation 2-2 devient :

I [N,dQ Equation 2-3
Vv

ou V correspond au volume de mesure.

L’évolution temporelle d’un état i dépend de termes « source » et « perte ». Le terme source englobe tous

les effets qui vont peupler le niveau i. Inversement, le terme perte comprend tous les phénomeénes

conduisant au dépeuplement du niveau i.

Dans le cas des plasmas développés dans ce travail, les hypothéses suivantes sont émises :

o les especes du gaz plasmageéne suivent une distribution maxwellienne : c’est essentiellement le niveau
fondamental qui est peuplé a la température ambiante,

o seule la transition directe par collision électronique a partir du niveau fondamental participe au
peuplement du niveau i,

o pour un état non métastable, 1’état i se dépeuple par émission spontanée de photons.

Dans ces conditions, I’intensité lumineuse est proportionnelle a la densité de 1’état fondamental n;, a la
densité ¢électronique 7., a la section efficace d’excitation par impact électronique o,(E) et a la fonction de
distribution d’énergie f(E) des électrons, comme le montre I’Equation 2-4 :

Tcn,.n,[o,(E).E" f(E)dE Equation 2-4

EO
Eydésigne le seuil d’énergie pour 1’excitation d’une espece par impact €lectronique.

De plus, en premiére approximation et par souci de simplification, il est possible de considérer qu’a
pression constante, la densité des neutres et la forme de f{E) sont constantes. Ainsi I’intensité est
directement reliée a la densité électronique. Les variations de 1’intensité des raies observées sur les
différents spectres enregistrés peuvent donc étre considérées comme étant représentatives des variations

de la densité électronique.
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D’autre part, la création des espéces actives (Ar*, O*) résultant essentiellement de collisions électrons —
neutres, il est possible de relier directement les variations de la densité ¢électronique (donc I’intensité des

raies) a celle de la densité d’especes actives.

L’étude spectroscopique présentée ici €tant uniquement destinée a la mise en évidence des conditions de
fonctionnement de la torche plasma micro-onde, ces hypothéses simplificatrices peuvent étre faites.
Néanmoins, pour plus de rigueur, il faudrait bien str tenir compte d’autres phénomenes (autoabsorption,
excitation ou ionisation par absorption de photons, par collisions entre atomes ou molécules a I’état

excité, ionisé ou métastable...).

2.2.2.2. Reproductibilité

Avant toute analyse, il est nécessaire de connaitre la reproductibilité de 1’acquisition du spectre émis par
un plasma dans des conditions opératoires données. En effet, la position de la fibre, ’allumage du plasma
ainsi que le réglage des parameétres opératoires peuvent induire un changement au niveau de 1’intensité du
spectre d’émission. Dans le but d’évaluer ces influences, quatre expériences sont renouvelées dix fois

avec extinction du plasma entre chaque. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2-2.

Tableau 2-2 : Paramétres de 1'étude de reproductibilité

Dispersion des valeurs

Désignation de Puissance Débit central argon Hauteur d’acquisition (%)
DPexpérience w) (sim) (mm)
1811 nm | 1777 nm
El 500 7.5 5 9.6 9.1
E2 500 7.5 15 8.8 6.9
E3 600 7.5 25 2.1 6.5
E4 800 54 5 9.7 9.8

La dispersion des valeurs de I’intensité des raies du spectre est de l'ordre de 10 %. Lors de I’étude
paramétrique toute variation de ’intensité des raies inférieure a 10 % n’est donc pas considérée comme

significative. Ces 10% représentent 1’incertitude inhérente au protocole expérimental.

2.2.2.3. Influence de la hauteur par rapport a la base du jet

Le spectre de I’argon est enregistré a une distance variant de 5 mm a 75 mm par rapport au sommet de la

buse (qui correspond également a la base du jet plasma) sans injection de gaz en périphérie. Le Graphe
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2-6 montre que la raie d’argon a 811 nm est d’autant plus intense que la distance par rapport a la base du
jet plasma est faible. A 25 mm au dessus de la buse, le signal a perdu 99 % de son intensité.

La raie relative a ’oxygeéne (Graphe 2-7) présente quant a elle un maximum a 15 mm au dessus de la base
du jet plasma puis s’estompe au fur et a mesure que la hauteur d’acquisition du spectre augmente : a 45
mm, il ne reste plus que 1% du signal. Concernant 1’azote (Graphe 2-8), I’allure de I’évolution de
I’intensité de la raie est tout a fait semblable a celle de I’oxygene.

Ces comportements sont similaires quand la puissance micro-onde ou le débit varient.
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Graphe 2-6 : Influence de la hauteur d’observation sur l'intensité de la raie d'argon a 811 nm
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Graphe 2-7 : Influence de la hauteur d’observation sur l'intensité de la raie d'oxygéne a 777 nm
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Graphe 2-8 : Influence de la hauteur d’observation sur l'intensité de la raie d’azote a 337 nm

Interprétation

Le profil de variation de la raie d’argon laisse envisager un gradient de densité €lectronique : les espéces
excitées créées par collisions électroniques sont les plus nombreuses a la base du jet. La zone la plus
énergétique (ou les ions et les électrons sont créés) correspond donc au dard du plasma (zone la plus
dense et lumineuse située a la base du jet).

L’oxygéne et l’azote observés sur le spectre d’émission du plasma d’argon proviennent de
I’engouffrement de 1’atmosphére environnant au sein de la flamme. En effet, I’écoulement du plasma est
turbulent (cf. Annexe II. ), ce qui entraine un mélange entre le jet plasma et I’air ambiant. Ce phénomene
de turbulence est prépondérant 15 mm au dessus de la buse puisque c’est a ce niveau qu’apparait le
maximum d’especes excitées oxygene ou azote. Ensuite, pour des distances plus élevées, méme si le
phénoméne de turbulence est toujours présent, la densité d’expéces actives s’amortit en raison de la

diminution de densité électronique.

2.2.2.4. Influence la puissance micro-onde

Le spectre de 1’argon est enregistré sur une gamme de puissance variant de 300 W a 1000 W, sans
injection de gaz en périphérie, a diverses hauteurs par rapport a la buse et pour des débits d’argon de 4.1
slm et 7.5 slm.

Sur le Graphe 2-9 traduisant le comportement de la raie d’argon, trois zones se distinguent quels que

soient le débit et la hauteur d’observation :
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o dans un premier temps, 1’augmentation de la puissance micro-onde entralne une augmentation de
I’intensité de la raie d’argon,

o ensuite, apparait un palier de saturation,

o enfin, ’augmentation de la puissance micro-onde s’accompagne d’une diminution de I’intensité de la

raie d’argon.
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Graphe 2-9 : Influence de la puissance micro-onde sur l'intensité de la raie d'argon (811 nm)

En ce qui concerne 1’oxygene, le Graphe 2-10 met en évidence un comportement de la raie d’oxygene
similaire a celui de la raie d’argon, pour une distance de 5 mm au dessus de la buse et un débit de 7.5 slm
d’argon au centre. Pour des distances plus grandes par rapport a la base du jet plasma, I’intensité de la raie
d’oxygéne croit avec la puissance micro-onde.

D’autre part, ’intensité de la raie d’oxygene est plus importante a 15 mm au dessus de la buse qu’a 5 mm,
quelle que soit la puissance micro-onde injectée. Cette évolution confirme le comportement observé sur le
Graphe 2-7.

Enfin, le Graphe 2-11 montre une variation de I’intensité de la raie d’azote assez comparable a celle de
I’oxygene : la raie est d’autant plus intense que la puissance micro-onde est ¢levée. Elle est également

plus grande a 15 mm au dessus de la buse qu’a 5 mm.
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Graphe 2-10 : Influence de la puissance micro-onde sur l'intensité de la raie d'oxygéne (777 nm)
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Graphe 2-11 : Influence de la puissance micro-onde sur l'intensité de la raie d'azote (337 nm)

Interprétation

Plus la puissance micro-onde est €levée, plus I’énergie communiquée aux électrons est importante : il en
résulte une intensification des collisions électrons-neutres et donc une augmentation de la densité
d’espéces excitées : d’ou la croissance de I’intensité des raies d’argon observée dans un premier temps.

Ensuite, au niveau du palier de saturation, la puissance micro-onde non absorbée par le plasma rayonne
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vers I’extérieur. La diminution de 1’intensité des raies d’argon qui survient apres le palier de saturation

pourrait provenir de divers phénomenes :

o ]’augmentation de la puissance micro-onde accentue le caractére turbulent du plasma en communiquant
de I’énergie, donc de la vitesse aux particules du plasma. Par conséquent, le mélange avec 1’atmosphére
environnant est intensifié¢ : cela a pour effet de faciliter d’une part I’engouffrement de I’atmophere
environnant (d’ou I’augmentation observée pour ’intensité des raies d’oxygene et d’azote) mais aussi
la diffusion des espéces d’argon vers 1’extérieur du jet,

o il est également possible de supposer que la diminution de I’intensité des raies d’argon corresponde a
un changement de comportement du plasma : I’énergie micro-onde n’est pas seulement utilisée pour les
collisions électrons — neutres mais également pour I’échauffement des neutres. Ce phénomene a plus de
chance de survenir a la base du jet plasma, au niveau de la zone « chaude » (ou dard) qui se rapproche

de I’équilibre thermodynamique local.

Le Graphe 2-10 semble aller dans le sens d’un échauffement du plasma a la base du jet (5 mm) puis d’un

role prédominant de la turbulence a partir de 15 mm au dessus de la buse.

A noter enfin que cette ¢tude met en évidence I’existence d’une puissance de travail optimale (aux

alentours de 600 W) qui correspond au palier de saturation.

2.2.2.5. Influence du débit de gaz plasmagéne

L’argon est injecté comme gaz plasmagene au centre de la torche dans la gamme de débits variant de 2 a
11 slm, pour une puissance de 600 W. Les spectres correspondants sont enregistrés a diverses hauteurs au

dessus de la buse : 5, 15, 25 mm.

Le Graphe 2-12 montre que I’intensité de la raie d’argon est d’autant plus élevée que le débit de gaz
plasmagene est important, et ce quelle que soit la hauteur d’observation. Concernant le comportement de
I’oxygene illustré par le Graphe 2-13, I'augmentation du débit central de gaz plasmageéne favorise
globalement celle de la raie d’oxygene : a noter que le maximum des valeurs d’intensit¢ de la raie
d’oxygene est obtenu a 15 mm au dessus de la buse, confirmant ainsi I’observation déja réalisée dans le

paragraphe 2.2.2.3.

Le Graphe 2-14 montre une évolution similaire pour la raie relative a I’azote.
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Graphe 2-12 : Influence du débit d’argon central sur l'intensité de la raie d'argon (811 nm)
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Graphe 2-13 : Influence du débit d'argon central sur l'intensité de la raie d'oxygéne (777 nm)
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Graphe 2-14 : Influence du débit d'argon central sur l'intensité de la raie d'azote (337 nm)

Interprétation

L’augmentation du débit de gaz plasmagene entraine la croissance de la densité d’especes susceptibles
d’étre excitées au sein du plasma et donc la probabilité de collisions €lectrons — neutres. De ce fait, si
I’énergie disponible au sein du plasma est suffisante, la création d’espéces actives est d’autant plus
importante que le débit de gaz est élevé. L’absence de palier de saturation ou de chute de I’intensité de la
raie d’argon suggere que 1’apport massif d’argon dans le jet plasma est suffisant pour pallier aux effets de
la turbulence qui aurait tendance a entrainer 1’argon en périphérie du jet.

La présence croissante d’oxygene et d’azote au sein du jet plasma mise en évidence par le Graphe 2-13
s’explique par le phénomene de turbulence : I’augmentation du débit de gaz induit une augmentation de la
vitesse de 1’écoulement donc une intensification du phénoméne de turbulence. De ce fait, ’engouffrement
de I’oxygene et de 1’azote dans le jet plasma est plus important. Ce phénomene est particulierement
visible a 15 mm au dessus de la buse, distance pour laquelle la turbulence a eu le temps de s’établir plus
efficacement qu’a 5 mm.

Enfin, I’influence du débit sur I’intensité de la raie d’oxygene, notamment a 25 mm au dessus de la buse,
est moins réguliere que sur celle de I’argon, probablement en raison du fait que le gaz plasmageéne n’est

pas la source de I’oxygene observé au sein du plasma.

2.2.2.6. Etude du gainage

Le gainage du plasma est obtenu grace a I’injection d’un gaz en périphérie. Le role du gainage consiste a

prévenir les interactions entre le plasma et 1’atmosphére environnant.
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L’¢étude présentée ici vise a mettre en ¢vidence le role de la nature et du débit de gaz périphérique sur la

création ou non d’une enveloppe protectrice autour du plasma. Pour ce faire, les spectres relatifs a un

plasma d’argon (P = 600 W / débit central = 7.5 slm) sont enregistrés a 5 mm et 35 mm de la buse, avec

divers gaz en périphérie (argon, azote, oxygene), injectés dans une gamme de débits variant de 2 a 11 slm

selon les possibilités des débitmetres des différentes lignes de gaz.

Compte tenu des incertitudes de mesure, I’injection d’un gaz en périphérie n’affecte pas ’intensité de la

raie d’argon a 5 mm au dessus de la buse (voir Graphe 2-15). En revanche, a 35 mm, le Graphe 2-18

montre que I’injection d’oxygene en périphérie fait chuter I’intensit¢ de la raie d’argon, alors que les

autres gaz ne la modifient pas.

Concernant I’évolution de I’intensité de la raie d’oxygene mise en évidence par les Graphe 2-16 et

Graphe 2-19, les points suivants méritent d’étre soulignés :

o I’injection d’oxygene en périphérie entraine une augmentation de la raie d’oxygeéne que ce soit a 5 ou
35 mm au dessus de la buse,

o quand I’argon est utilis¢é comme gaz périphérique, la raie d’oxygéne augmente avec le débit d’argon a

35 mm de la base du jet plasma alors qu’elle reste inchangée a 5 mm.

Le comportement de la raie d’azote est totalement symétrique a celui de I"oxygene (Graphe 2-17 et
Graphe 2-20) : la raie est d’autant plus grande que le débit d’azote est grand. L’injection d’oxygene en
périphérie entraine une diminution de D'intensit¢ de la raie. Enfin, la périphérie d’argon n’a pas

d’influence sur la raie d’azote a 5 mm au dessus de la buse mais elle I’augmente a 35 mm.
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Graphe 2-15 : Influence de la nature du gaz de gainage sur l'intensité de la raie d'argon a 811 nm, enregistrée a 5 mm de

la base du jet plasma (P = 600W, Débit d’argon central = 7.5 sim)
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Graphe 2-16 : Influence de la nature du gaz de gainage sur l'intensité de la raie d'oxygene a 777 nm, enregistrée a 5 mm

de la base du jet plasma (P = 600W, Débit d’argon central = 7.5 slm)
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Graphe 2-17 : Influence de la nature du gaz de gainage sur l'intensité de la raie d’azote a 337 nm, enregistrée a 5 mm de

la base du jet plasma (P = 600W, Débit d’argon central = 7.5 slm)
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Graphe 2-18 : Influence de la nature du gaz de gainage sur l'intensité de la raie d'argon a 811 nm, enregistrée a 35 mm de

la base du jet plasma (P = 600W, Débit d’argon central = 7.5 sim)
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Graphe 2-19 : Influence de la nature du gaz de gainage sur l'intensité de la raie d’oxygéne a 777 nm, enregistrée a 35 mm

de la base du jet plasma (P = 600W, Débit d’argon central = 7.5 slm)
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Graphe 2-20 : Influence de la nature du gaz de gainage sur l'intensité de la raie d’azote a 337 nm, enregistrée a 35 mm de

la base du jet plasma (P = 600W, Débit d’argon central = 7.5 sim)

Interprétation

La présence d’oxygene et d’azote sur les spectres est essentiellement due a I’interaction entre le plasma et
I’atmospheére environnant. L’efficacité du gainage plasma pour limiter cette interaction est donc évaluée
grace a la diminution éventuelle de I’intensité des raies de 1’oxygene et de I’azote qu’il induit sur le

spectre d’émission.

Seule I’injection d’un gaz moléculaire en périphérie permet de diminuer I’intensité des raies d’oxygene et
d’azote (cf. Graphe 2-16, Graphe 2-17, Graphe 2-19, Graphe 2-20). En effet, I’ionisation d’un gaz
moléculaire nécessite plus d’énergie que celle d’un gaz atomique tel que 1’argon : de ce fait, I’écoulement
en périphérie est certainement tres faiblement ionisé et plus froid que le jet plasma central. Le phénomene
de turbulence qui en résulte provoque 1’engouffrement du gaz de gainage préférentiellement a celui de
I’atmosphére environnant. D’ou la chute de la raie d’oxygeéne observée dans le cas d’un gainage a I’azote
et celle de I’azote pour une périphérie d’oxygene. De plus, la pénétration du gaz de gainage au sein du jet
plasma intensifie les collisions électrons — molécules du gaz de gainage : d’ou 1’augmentation sur le
spectre de la raie a 777 nm pour un gainage d’oxygene et celle a 337 nm dans le cas d’une périphérie
d’azote.

La turbulence étant d’autant plus importante que la vitesse de gaz est ¢élevée, les phénoménes observés
pour une périphérie d’azote sont intensifiés pour une périphérie d’oxygene puisque le débit d’oxygene

s’¢leve a 10 slm alors que celui de I’azote s’arréte a 4.5 slm. La chute de la raie d’argon est aussi une
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conséquence de la turbulence qui provoque la diffusion de I’argon vers I’extérieur du jet, phénoméene

d’autant plus visible a 35 mm de la buse ou la turbulence a eu le temps de s’établir.

L’injection d’argon en périphérie n’entraine pas la formation d’une enveloppe protectrice autour du
plasma : en effet, ’argon étant trés facile a ioniser et de méme nature que le gaz plasmagene injecté au
centre, tout se passe comme si le volume d’injection était élargi. Prés de la buse (5 mm), I’effet n’est pas
trés visible puisque les orifices de sortie du gaz périphérique sont séparés de la sortie centrale : le mélange
n’a pas le temps de s’établir. Par contre a 35 mm au dessus de la buse, I’argon injecté au centre et en
périphérie ne sont plus différenciés et forment un mélange relativement homogene. Le phénomene de
turbulence et d’engouffrement de I’air environnant qui en résulte se produit comme dans le cas ou
I’injection de gaz se fait uniquement au centre : I’engouffrement de 1’oxygene ou de ’azote est d’autant

plus important que le débit de gaz injecté est grand (Graphe 2-19).

En conclusion, en raison du caractére turbulent du jet plasma, il est impossible de s’affranchir de toute
interaction avec un gaz extérieur au plasma. L’injection en périphérie d’un gaz moléculaire (plus difficile
a ioniser qu’un gaz atomique) permet cependant de controler la nature du gaz qui interagit avec le plasma.
Ainsi un gainage a I’azote limite 1’engouffrement de 1’oxygeéne environnant au sein du plasma et une

périphérie d’oxygeéne diminue la pénétration de 1’azote.

2.2.3. Etude des paramétres plasma

Dans cette partie, le but est de mieux comprendre le comportement du plasma en déterminant les
températures électronique et d’excitation et en essayant d’évaluer I’écart éventuel du plasma par rapport a
I’équilibre thermodynamique. Ces parametres sont importants dans la mesure ou ils permettent de
comparer le plasma généré par la torche micro-onde aux autres sources plasma fonctionnant a la pression

atmosphérique.

2.2.3.1. Température d’excitation

La température d'excitation'*’ correspond a I'énergie disponible au sein du plasma pour exciter les
neutres. Si le plasma vérifie I'équilibre de Boltzmann (excitation / désexcitation régies par collisions
¢lectrons — neutres), alors cette température d'excitation est égale a la température électronique.

148 Cette méthode

La température d'excitation peut étre déterminée par la méthode du tracé de Boltzmann
consiste a relever les longueurs d’onde et intensités des raies d’argon sur le spectre expérimental puis a

tracer le graphique défini par I’Equation 2-5 :
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A
log = f(E,) Equation 2-5
g, Ay

Avec [ : intensité de la raie, 4 : longueur d'onde de la transition, g; : poids statistique du niveau le plus
haut k, 4;; : coefficient d'émission spontanée du niveau k vers le niveau j; Ej : énergie d'excitation du

niveau k.

La courbe obtenue est une droite dont la pente permet de déterminer la température d’excitation 7y,
comme I’indique I’Equation 2-6 :

p k,-T quation 2-

exc

ou kg est la constante de Boltzmann.
La réponse du spectrométre sur la gamme spectrale 300 nm — 800 nm est corrigée grace a un spectre de
référence d’une lampe au deutérium. Les raies utilisées pour le tracé de Boltzmann sont référencées dans

le Tableau 2-3.

Tableau 2-3 : Caractéristiques des raies d'argon I utilisées pour le calcul de la température d'excitation'*

A(nm) Ay (1 0*s7) Sk E; (ecm™) transition
415,86 0,014 5 117 184 4s-5p
430,01 0,00377 5 116 999 4s-5p
519,00 0,0138 5 123 373 4p-5d
522,00 0,0092 9 124 610 4p-7d
550,00 0,0176 9 123 653 4p-6d
556,00 0,0148 5 122 087 4p-5d
561,00 0,0229 3 121933 4p-5d
687,13 0,0278 3 118 651 4p-4d
693,77 0,0308 1 118 513 4p-4d
696,54 0,0639 3 107 496 4s-4p
703,03 0,0267 5 119 683 4p-6s
738,40 0,0847 5 107 290 4s-4p
750,39 0,445 1 108 723 4s-4p
751,47 0,402 1 107 054 4s-4p
811,53 0,331 7 105 463 4s-4p

Un exemple du tracé de Boltzmann représenté sur le Graphe 2-21 donne une température d’excitation

de 7500 K. Compte tenu du coefficient de corrélation de la droite, il est possible de penser que les
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niveaux représentés sur ce graphe vérifient I’équilibre de Boltzmann. La détermination de la température

¢lectronique permettra de confirmer cette supposition.
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Graphe 2-21 : Tracé de Boltzmann a partir du spectre d'un plasma d'argon enregistré a 5 mm au dessus de la buse (P =

600 W, débit d’argon central = 7.5 slm, pas d’injection en périphérie)

2.2.3.2. Température électronique

La présence d’un continuum sur le spectre d’argon (Figure 2-8) provient des €lectrons libres qui a la suite

de I’interaction avec les ions effectuent des transitions entre états libres (transition free — free) ou entre

¢tats libres et états liés d’un ion négatif formé par attachement sur un neutre (transition free — bound).

Etant donné que ces ¢électrons libres peuvent avoir une énergie cinétique non quantifiée, leur

recombinaison avec un ion donne lieu a une émission continue.
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Figure 2-10 : Représentation schématique des niveaux excités'”’ d'un atome ou d'un ion dans laquelle E””,;z représente

U’énergie d’un niveau excité et E; . ’énergie d’ionisation de I’atome i

L’évaluation de la température électronique 7, est calculée a partir du rapport R entre I’intensité / de la
raie d’argon a 430 nm et celle du continuum électrons — ions & °° qui lui est adjacent. En effet, ce rapport

1/ ¢.est proportionnel a 7, comme I’indique 1’Equation 2-7

I A B C D

R=—(1)= F[exp;exp— —j X (1.8 —0.7exp— Fj Equation 2-7
gc e e exc e

Les valeurs des constantes sont données dans les travaux de A. Gamero et al.'".

A : longueur d’onde a laquelle se calcule le rapport

Aj; : Probabilité d’émission spontanée entre les niveaux 2 et 1

A=AC" % -29552  (nm.K)

i 2> : dégénerescence du niveau 2

_ L i~ 1828397 (K) U; : fonction de partition ionique

B E; : potentiel d’ionisation

B

AE; : seuil du potentiel d’ionisation

C= % =1683204  (K)

B E, : énergie du niveau 2
D= he — 334501 (K) kg : constante de Boltzmann
Ak h : constante de Planck

¢ : vitesse de la lumiére

Cette méthode mettant en jeu le continuum conduit a une valeur de la température électronique ¢gale a
8100 K, calculée a partir du spectre d'un plasma d'argon enregistré 5 mm au dessus de la buse (P = 600
W, débit d’argon central = 7.5 slm, pas d’injection en périphérie).

Les valeurs de la température électronique et d’excitation (calculés pour les 4p, 5p et plus) étant trés
proches, le plasma vérifie 1’équilibre partiel de Boltzmann pour les états 4p, 5p et plus, comme le

. 152
confirment les conclusions de Jonkers et al.
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153
. En effet des mesures

La valeur obtenue de 8100 K différe de celle présentée dans la litterature
effectuées par spectroscopie d’absorption laser (diffusion Thomson) aboutissent & 7e = 17000 K. Cette
technique étant beaucoup plus précise et rigoureuse que la méthode du continuum, la valeur de 17000K

pour la température €lectronique est plus fiable.

2.2.3.3. Parametre b(p) : Plasma LTE ou non —LTE ?

Théorie

9,150

Le parametre b(p) ¢évalue la déviation de la population des niveaux excités par rapport a I’équilibre

thermodynamique local. I1 est défini par I’Equation 2-8 :

b(p) = nns(g;) )

ol n(p) désigne la population du niveau p considéré et n’(p) la population de ce méme niveau si

Equation 2-8

I’équilibre de Saha (qui s’intéresse aux phénomenes de ionisation / recombinaison par collisions

¢lectrons-neutres) est vérifié (Equation 2-9) :

( ) h2 3/2 E
n*(p)=n'n, AV - exp| —= Equation 2-9
2¢" \ 27" m kT, kT,

Dans cette expression n' correspond a la population de I’état fondamental des ions, g' son poids

statistique, et E, I’énergie d’ionisation du niveau p.

Dans ces expressions, le nombre quantique effectif principal p intervient. En effet, pour le calcul du
paramétre b(p), les atomes sont considérés comme des ions hydrogénoides dont la charge du noyau z = 1.
Dans le cas d’un ion hydrogénoide, chaque niveau est caractérisé par le nombre quantique p : il est défini

par I’Equation 2-10.

1/2
p= Z[E—HJ Equation 2-10

ou Ey est la constante de Rydberg (ou I’énergie d’ionisation de I’hydrogene) et E, 1’énergie d’ionisation

du niveau p.

Si b(p) = 1 pour tous les niveaux p, méme le niveau fondamental, alors le plasma est dit a 1’équilibre
thermodynamique local. Si ce paramétre est égal a 1 pour un ensemble de niveaux, alors le plasma est
considéré comme étant partiellement a 1’équilibre local de Saha.

Deux cas peuvent se présenter pour les niveaux d’énergie proches du fondamental :
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o si ces niveaux présentent une surpopulation par rapport a 1’équilibre de Saha (b(p) > 1) alors le plasma
est dit ionisant,

o inversement, s’ils sont sous-peuplés (b(p) < 1) alors le plasma est considéré comme recombinant.

Application au plasma d’argon généré par la torche a injection axiale

Le paramétre b(p) est calculé pour les niveaux correspondant aux transitions utilisées pour le tracé de

Boltzmann (Tableau 2-3). Pour permettre le calcul de b(p) il est nécessaire d’adopter une hypothése de

travail étant donné que :

o la résolution insuffisante du spectrométre d’émission optique empéche le calcul de la densité
¢lectronique (¢élargissement Stark) nécessaire a I’évaluation de b(p),

o dans le cadre de cette étude, les mesures spectroscopiques et les hypothéses de départ permettent
uniquement d’établir une relation de proportionnalité entre 1’intensité des raies et la densité¢ de
population correspondante n(p).

L’hypothese suivante est donc adoptée : les niveaux de haute énergie (5p et plus) sont considérés a

I’équilibre. Pour ces niveaux b(p) est donc fixé a 1. A partir de 13, il est possible de déterminer un facteur

de calibration qui englobe toutes les inconnues nécessaires au calcul de b(p). Cette hypothése est en

accord avec les travaux de M.D. Calzada et al'>*.

Les valeurs de b(p) calculées pour un plasma d’argon (P = 600 W, débit d’argon 7.5 slm, Te = 8100 K)
dont le spectre est enregistré a 5 mm au dessus de la buse, sont représentées sur le Graphe 2-22. Si le
méme calcul est effectué¢ avec Te = 17000 K, la représentation de b(p) en fonction de p a la méme allure :

les valeurs de b(p) sont seulement plus élevées.
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Graphe 2-22 : Représentation de b(p) en fonction de p calculé pour un plasma d’argon (P = 600 W, débit d’argon 7.5 slm)

dont le spectre est enregistré a 5 mm.
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La valeur de b(p) est supérieure a 1 pour les niveaux caractérisés par p < 3, et ce quelle que soit la hauteur
par rapport a la base du jet plasma a laquelle est enregistré le spectre. Le plasma généré par la torche
micro-onde a injection axiale est donc de type ionisant, ce qui en accord avec la littérature'™.

Cette déviation par rapport a 1’équilibre donne une idée des processus qui se produisent au sein du
plasma. Le caractére ionisant du plasma laisse supposer la diffusion'>® des électrons et des ions vers
I’extérieur du plasma et de celle des neutres vers 1’intérieur. En effet, un plasma chimiquement trés actif
est caractérisé par la production massive d’électrons et d’ions. Ces ¢€lectrons diffusent ensuite vers une
zone de plus basse concentration ou ils se recombinent. Dans le cas présent, le plasma de la torche est tres
fin et la lumiere émise provient de la zone la plus active du plasma ou sont créés les ions et les électrons
(le dard du plasma).

Tous les plasmas générés par micro-onde ne sont pas forcément ionisants : les travaux de Calzada et al.'>*
montrent qu'un plasma d'argon généré dans un tube de quartz par ondes de surface (MPT : microwave
plasma torch) est de type recombinant. Pour une puissance micro-onde de 350 W et un débit d’argon de 2

157 est de 13000 K et la valeur de la densité

slm, la température électronique du plasma généré par la MPT
électronique varie de 0.4 & 10x10*° m™. Ces paramétres sont inférieurs a ceux du plasma produit par la
torche micro-onde a injection axiale' dans les mémes conditions opératoires : 7,= 17000 K et n,=3.5 —
22 x10* m™. Cette différence indique que la TIA est une source d’excitation et d’ionisation beaucoup

plus efficace que la MPT.

2.3. Bilan

L’étude paramétrique par spectroscopie d’émission optique a permis de mettre en évidence 1’influence du

réglage des parametres opératoires sur le comportement du plasma.

En considérant que la densité d’espéces excitées est proportionnelle a ’intensité des raies présentes sur le

spectre d’émission spontanée, les parametres favorisant un plasma chimiquement actif sont :

o une puissance optimale aux environs de 600 W,

o un débit de gaz plasmagene ¢levé (I’étude n’a pas mis en évidence I’existence d’un palier de
saturation),

o un positionnement le plus pres possible de la base du jet plasma,

o un gainage a I’azote pour limiter les interactions avec 1’oxygene de I’atmospheére environnant.

Ces réglages conduisent a 1’obtention d’un plasma dense, lumineux, stable et concentré.
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Il est également important de noter l’importance des phénomenes de turbulences qui induisent
I’engouffrement de 1’oxygene (et de 1’azote) de I’air ambiant au sein du plasma. Ces phénomenes de
turbulences proviennent de la différence de température, de viscosité et de vitesse entre le jet plasma et
I’atmosphére environnant. Ce dernier point concernant I’écoulement du plasma mériterait une étude plus
approfondie impliquant la mise en ceuvre de codes de calcul de mécanique des fluides tels que Saturne ou

Fluent.

Enfin, une approche un peu plus théorique a permis de déterminer les températures électronique et
d’excitation (Te = 8100 K et Texc = 7500 K) et de mettre en évidence le caractere ionisant du plasma,

donc tres actif chimiquement.

Il est cependant primordial de nuancer ces résultats. Ils sont en effet déterminés a partir de mesures
intégrées sur le volume plasma. Or, le jet plasma est trés inhomogéne'® : il existe de forts gradients
(radialement et longitudinalement) de température, de densité d’espéces qui compliquent 1’étude des

propriétés du plasma. Il faudrait donc effectuer des mesures résolues dans 1’espace, comme le montre la

Lenses Monochromator
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Figure 2-11 : Traitement du spectre par la méthode de ’inversion d’Abel qui permet d’obtenir un profil radial du plasma’*®
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3. Etude du champ électromagnétique”

Le principal objectif de cette étude est de modéliser le comportement électromagnétique de la torche
plasma micro-onde afin de comprendre l'influence des divers paramétres géométriques sur la répartition
du champ électromagnétique et le transfert de puissance au sein de la structure.

Ces résultats sont particuliérement importants dans la mesure ou ils pourront servir de base a la

conception d'une torche plasma redimensionnée optimisée pour des applications a 1'échelle industrielle.

Cette modélisation est réalisée grace au code de calcul CST Microwave Studio®. Apreés une breve
description du principe de fonctionnement du logiciel, les résultats relatifs a la modélisation de la torche

et du plasma sont présentés.

3.1. Le code de calcul : CST Microwave Studio®

3.1.1. Principe

Le code est basé sur la résolution en trois dimensions des équations de Maxwell (Annexe II1. ). Il calcule
le développement au cours du temps du champ ¢électromagnétique au sein du systéme. Le signal
d'excitation (Figure 2-12) est inject¢ via un port d'entrée : il s'agit d'une impulsion gaussienne
correspondant a une puissance de 1 W. Ce signal se propage au sein de la structure modélisée et revient
au port d'entrée (dans le cas développé ici). Le code calcule I'évolution au cours du temps de ce signal
récolté au niveau du port d'entrée (Figure 2-13).

Quand ce signal se rapproche de zéro (il ne contient plus que les parasites numériques), il est alors
possible de calculer la fonction de transfert S (Figure 2-14) définie comme le quotient entre le signal
d'entrée et le signal de sortie. Cette fonction de transfert est une réponse en fréquence du systéme obtenue
a partir de la transformée de Fourier de la réponse en temps.

La convergence du calcul est définie par 1'énergie totale (Figure 2-15) restant dans la structure : ce seuil
d'énergie est fixé par l'utilisateur (- 20 db dans le cas présent) et doit étre suffisamment bas pour permettre

I'amortissement au voisinage de zéro du signal récolté par le port d'entrée.

* Travail réalisé en collaboration avec O. Leroy & P. Leprince (Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas, Orsay)
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Figure 2-12 : Signal d'excitation injecté au sein de la structure via le port d'entrée
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Figure 2-13 : Amortissement du signal récolté par le port d'entrée aprés propagation au sein de la structure
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Figure 2-14 : Fonction de transfert S déterminée a la convergence du calcul
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Figure 2-15 : Evolution au cours du temps de l'énergie totale au sein de la structure
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3.1.2. Le domaine de calcul

La modélisation de la torche est illustrée par la Figure 2-16. Elle comporte le guide d'onde et la ligne
coaxiale. L'énergie micro-onde est injectée au sein de la structure via un port d'entrée : dans le cas
présent, une section du guide d’onde. Le comportement du plasma est décrit grice au modele de
dispersion de Drude qui nécessite deux variables d'entrée : la fréquence plasma électronique f,. ainsi que
la fréquence de collisions ¢lectrons-neutres v.

Etant donné que le plasma s'écoule directement dans l'atmosphére environnant, il est nécessaire de tenir
compte de I'environnement extérieur : ici, il s'agit d'un cylindre d'air dont la hauteur est de 1'ordre d'une

longueur d'onde. Le haut de la structure est ouvert afin de permettre la libre propagation des micro-ondes.

Calcul des variables d’entrée du plasma : f,. et v
Les fréquences plasma €électroniques f,. sont déduites des valeurs de densité électronique selon I’Equation

2-11:

1 2 1/2
Soe = —( — J Equation 2-11
2r\ g,m,

ou m, désigne la masse d’un €lectron.

Les valeurs de densité électronique 7. sont évaluées par I’expérience (dispersion Thomson',
élargissement Stark'®’). Dans un premier temps, dans un souci de simplification, le plasma est décrit par
une seule valeur de densité électronique 7. = 10*' m~, donc une seule fréquence plasma électronique Jre =

1.78 x 102 s,

La fréquence de collisions électron — neutre v, peut quant a elle étre définie comme le rapport’ de la
vitesse moyenne des électrons v, sur le libre parcours moyen électron — neutre A4, comme 1’indique

I’Equation 2-12 :

Vo4 = Equation 2-12

La vitesse moyenne est définie par I’Equation 2-13 :

1/2
— T
v, = [SkLJ Equation 2-13

m,

La valeur de la température électronique 7, dans le cas d’un plasma d’argon généré par la torche micro-
onde est de I’ordre de 17000 K (cf. travaux de Jonkers et al'®?).
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L’ Equation 2-14 donne I’expression du libre parcours moyen dans le cas de collisions élastiques :

107°.7,(K)
P(T OI”I”).O'(CWLZ )

Aesr (cm) = Equation 2-14

ou la température des neutres est donnée par la littérature' (7, = 3000 K) et la section efficace o est

déduite du Graphe 2-23 : o= 2.10""® cm? pour une température électronique 7, = 17000 K.

Graphe 2-23 : Section efficace de collision de I’Hélium, I’Argon, et le Xénon en fonction de I’énergie des électrons'”

L’ensemble de ces expressions conduit 4 une valeur de 4.10" s™ pour la fréquence de collisions électron —

neutre v,.4,. Pour les calculs, la fréquence de collisions électrons-neutres est prise a v = 10071,

La fréquence plasma électronique f,. et la fréquence de collisions v conduisent a I’expression de la

permittivité du plasma (Equation 2-15)

2
c :1_(50,,@} 1 Equation 2-15
’ w (vj

- —
@

Ou @y, désigne la pulsation du plasma (@ = 27f,.) et @ désigne la pulsation de ’onde qui se propage

dans le plasma.
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Figure 2-16 : Représentation utilisée pour modéliser la torche plasma micro-onde

Les conditions aux limites

Etant donné que le logiciel ne peut résoudre des problémes de dimension infinie, il est nécessaire de lui
fixer des limites et de déterminer les propriétés du systéme au niveau de ces limites. Dans le cas présent,
la structure est enfermée dans un bloc de métal (Figure 2-17). Aux limites du domaine, le champ

¢lectrique tangentiel et le champ magnétique normal sont donc nuls, sauf a la surface du port ouvert.

Figure 2-17 : Conditions aux limites de la torche. Toutes les frontiéres sont métalliques.
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Le maillage

Le maillage (Figure 2-18) est réalis¢ automatiquement par le logiciel : il maille la totalit¢ du volume
défini par le bloc de métal et affine la taille des mailles au voisinage des points critiques de la structure
(frontiere entre deux €léments, points de jonction, ¢léments trés fins...). Dans le cas présent, le maillage
comprend 119 416 cellules cubiques, et le temps de calcul nécesaire pour atteindre une bonne

convergence est de I’ordre d’une demi-heure.

ST )
Col rpLIM|Si Tiukatjos
Teck
=
= 2 P
- Q- My
- el L o

Figure 2-18 : Représentation en coupe du maillage de la torche (119 416 cellules cubiques)

3.1.3. Les sorties

Les sorties calculées par le code et utilisées dans cette étude sont principalement :

o la puissance transférée au systéme sur une plage de fréquences choisies (2 a 2.8 GHz dan le cas
présent),

o la répartition spatiale en 3D du champ électromagnétique a une (ou des) fréquence(s) choisie(s),

o la puissance absorbée par le plasma a une (ou des) fréquence(s) choisie(s).

A partir de la fonction de transfert S, il est possible de calculer la puissance transférée (égale a [1 — S?]) au

systéme en fonction de la fréquence (Figure 2-19). A chaque pic de puissance correspond une répartition
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du champ ¢électromagnétique qui peut étre visualisée de diverses maniéres (Figure 2-20) : vecteurs, valeur
absolue, composante selon x, y ou z du champ électrique ou magnétique.

La structure est optimisée si la puissance transférée au systéme est maximale (hauteur du pic proche de
100 %) et appartient au domaine de fréquences délivrées par le générateur (2.425 — 2.475 GHz).

Dans l'exemple illustré par la Figure 2-19, seul le mode de propagation du champ électrique représenté en
b3 est excité par le générateur micro-onde. A cette fréquence de 2.45 GHz, la puissance transférée a la

torche est maximale.

Ci ker Simulati I A N
e Delivered Power (1-511%%2)  unit; Watt
1:
ﬂ ! Pover 1
r :
; Domaine de
fréquences
; délivrées par
(1) F SRS SIS R - Z 2
P v le générateur
2 2.2 2.4 2 2.8
Frequency [ GHz
Wim Vim e —
I 886 I T 3 7423 ‘ 1. 1e+BE4
4138 286 TG
7918 +466 2006
7857 e 5 P e ’ L ‘ 3494
1394 2118 i 2374
966 1377
- - 1543
515 ' 828
i i s . n az8
277 - ' 121 - - 47z
| 79 128
a 8 135
3 ] 8
“ield (peak)
field F=Z.B576) L1 ::,"‘;k;qv! g2l R s
i w7 . 795 | (peal
| (F=Z.4584) (1)
= b1 b2 b3
15.64 V/m ot @ / 118 / -1.11963 ees
Vim ot 8 / B9.8714 / -5 roac

Figure 2-19 : Comportement du systéme en fonction de la fréquence : (a) puissance transférée a la structure et (b)

répartition du champ électrique correspondante

Version provisoire a l’attention des rapporteurs 90



V/m V/m

1.1e+004 1.1e+004
785 7046
e 5006

3817 3494 1

2544 2374 1
1601 1543

902 n 928

384 ! 472

L J 135 1|

]

| (peak) i
| (F=z.4504) (11 [l i fpeai)
=llE | (£=2.45084) [11

legrees

V/m at @ / 118 / 1.11963

ress

Figure 2-20 : Représentation vectorielle (gauche) et en valeur absolue (droite) de la répartition du champ électrique au

sein de la structure.

Le code calcule également la puissance absorbée au sein du plasma. Etant donné que 1'énergie micro-onde
est transmise aux ¢lectrons du plasma, ce résultat doit étre corrélé avec la densité électronique : la
puissance absorbée au sein du plasma doit étre d'autant plus importante que la densité électronique est

grande.

3.2. Résultats

Les résultats présentés dans ce qui suit concernent d'une part la répartition du champ électromagnétique
au sein de la structure optimisée et la mani¢re dont cette répartition varie avec les paramétres

géométriques et d'autre part le comportement du plasma.

3.2.1. Modélisation ¢lectromagnétqiue de la torche

3.2.1.1. Répartition du champ électromagnétique au sein de la structure optimisée

La structure optimisée correspond au cas ou un maximum de puissance est transféré a la torche dans le
domaine de fréquences délivrées par le générateur micro-onde. Dans ce cas, la répartition du champ
¢lectromagnétique au sein de la structure est illustrée sur les Figure 2-19 et Figure 2-21.

Le champ ¢électromagnétique se propage selon un mode TE;y dans le guide d'onde (pas de composante

¢lectrique selon la direction de propagation z) et TEM dans la ligne coaxiale (Ez = Hz = 0). De plus, il n'y
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a pas de réflexion vers l'entrée de la structure : la transition guide — coaxial se fait correctement, le

systéme est bien accordé.

Vim A/m
1.ZEe+d@4 B3.7

15.5

3z.1

a819
6357
384
2922
1838
1836

22.1
14.7
9.28
5.23
+41 2.22

L]

E-Field (peak) | i 1 Type

Trpe = 4 ! = H-Field (peak] [ 4
Hon i tar = e—Field (F=7.4477) 111 | ’&;8 Hun i Lor = h=field (F=2.4472) (11 | o )
Haximum-3d = 1Z61Z.4 U/m at —2.17985 /060 .1 dgas Naximum—3d = G3.6586 N/m at 1.8895Z / §5.59 '—'2.1"‘{885
Frequency = 2.4472 | A Frequency = 2.4472 \ L
Phase = 33¢.5 dearees | v Phase = 270 dearees | 4

Figure 2-21 : Répartition du champ électromagnétique (composante électrique a gauche, composante magnétique a droite)

3.2.1.2. Influence des paramétres géométriques

A partir des dimensions de la torche optimisée, il s'agit d'observer l'influence de la variation des divers
parametres géométriques de réglage : le guide, le coaxial et 'amorceur.

La variation dimensionnelle de la géométrie de la torche entraine un décalage de la fréquence du pic de
puissance transférée comme le montrent les Figure 2-22, Figure 2-23, Figure 2-24. Par exemple, si
I'amorceur de la torche optimisée augmente de 40 mm, le pic de puissance transférée apparait aux
alentours de 2.7 GHz et le mode de propagation du champ correspondant ne peut donc pas étre excité par

le générateur.

Il est également intéressant de noter que le réglage des parameétres géométriques permettant une
optimisation de la structure n’est pas unique : il existe d'autres parametres géométriques conduisant a une
structure optimisée. Ces parameétres sont périodiquement séparés des premiers par une demi longueur
d'onde. La période est la méme pour le coaxe et I'amorceur : A/2 soit 12.24/2 cm a 2.45 GHz, cf Annexe
III. , page 161. Elle est de Ag/2 (soit 17.44/2 cm a 2.45 GHz, cf Annexe III. , page 166) dans le guide
rectangulaire. Il est donc possible d'envisager une torche fonctionnant avec un coaxial plus long, ce qui

permet de traiter des zones difficiles a atteindre, des cavités ...
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Figure 2-22 : Influence de la longueur de I’amorceur sur la réponse en fréquence de la torche
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Figure 2-24 : Influence de la longueur du guide sur la réponse en fréquence de la torche

3.2.2. Modélisation électromagnétique du plasma

Dans toute la partie précédente, les calculs ont été réalis€és pour un plasma cylindrique de fréquence
d'oscillation (donc de densité électronique) constante. Or des analyses spectroscopiques montrent
l'existence d’un gradient de densité électronique. Il est donc nécessaire d'affiner la définition du plasma

afin de pouvoir par la suite calculer la puissance absorbée par le plasma.

3.2.2.1. Modification de la géométrie et des paramétres plasma

Le gradient de densité électronique choisi pour définir le plasma est déterminé a partir des travaux de
Jonkers et al.'®* réalisés sur un plasma d’argon généré par la torche a injection axiale (Figure 2-25). Etant
donné que les valeurs de densité ¢lectronique sont uniquement calculées (par dispersion Thomson) pour
une hauteur allant jusqu’a 9 mm au dessus de la buse, les valeurs suivantes sont extrapolées a I’aide des
mesures par spectroscopie d’émission optique effectuées au cours de cette thése : la valeur mesurée a 5

. 162
mm au dessus de la buse est recalée par rapport aux travaux de Jonkers et al.
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Figure 2-25 : Gradient de densité électronique utilisé pour la modélisation du plasma'®”

La forme du plasma est également modifiée de manicre a induire au sein du mod¢le la notion de dard

(zone tres dense et fine) et de panache (zone plus large).

3.2.2.2. Résultats

Il s’agit ici de mieux comprendre le role des parametres plasma (densité électronique, fréquence de

collisions) vis-a-vis du transfert de puissance au plasma.

A la fréquence de résonance de la structure excitée par le magnétron, les résultats relatifs a la
modé¢lisation de la densité de puissance absorbée par le plasma ainsi décrit, sont représentés sur la Figure
2-26a. Le plasma présente un gradient de puissance absorbée qui n’est pas tout a fait corrélable au
gradient de densité électronique : a la base du jet plasma le maximum de densité puissance ne correspond
pas a la zone ou la densité €lectronique est la plus élevée. Etant donné que la puissance est absorbée par

les électrons, il devrait y avoir un meilleur accord entre la densité de puissance et la densité électronique.

En modifiant Iégerement la fréquence de collisions électrons - neutres v (Figure 2-26b), ou la densité
¢lectronique (donc la fréquence plasma électronique) par rapport aux valeurs de référence, la corrélation
entre la densité ¢lectronique et la puissance absorbée semble meilleure, comme le montre le Graphe 2-24 :

les courbes représentatives de la densité électronique et de la densité de puissance ont une allure similaire
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et indiquent I’exitence d’un gradient de densité de puissance absorbé proche de celui de la densité

¢lectronique.

W/m™3 W/m™3
4e+005 1.4e+B806
3.88e+005 1.36e+006
3.38e+005 1.18e+006
2-88e+0805 1.081e+006
2-38e+0805 8.31e+0805
1.88e+805 6.56e+005
1.38e+005 4.81e+005
8.75e+004 3.06e+005
3. ?5e+004 1.31e+0085
2] 2]

a o TN b

Figure 2-26 : Puissance absorbée au sein du plasma pour différentes fréquences de collisions v. v=10" s (a), v=4.10"

s ().
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Graphe 2-24 : Comparaison entre le gradient de densité électronique et le gradient de densité de puissance absorbée pour
différentes valeurs de densité électronique et de fréquence de collision. La valeur de référence pour la fréquence de

. o , 10 -1
collisions électron —neutre est de 10"’ s
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D’apres le Graphe 2-25, le transfert de puissance au plasma est d’autant plus grand que la densité
¢lectronique est faible. Vu que la densité ¢lectronique est induite par la puissance de travail micro-onde,
ce résultat laisserait supposer une meilleure efficacité de la torche a faible puissance puisque le transfert
de puissance semble meilleur.

A noter cependant que dans ce cas, la modélisation ne tient pas compte du fait que la forme du plasma
change en fonction de la variation de puissance : le plasma est d’autant plus étendu que la puissance de
travail est grande. Il semblerait donc pertinent d’inclure ce comportement dans le modele afin d’améliorer

ces résultats.

10

[ee]

sein du plasma (10° W.m %)
*

Densité de puissance maximale absorbée au

O T T T T
0 1Ne 2Ne 3Ne 4ne 5Ne

Valeur reative de ne

Graphe 2-25 : Influence de la variation de la densité électronique sur la valeur de la densité de puissance absorbée.

D’autre part, le Graphe 2-26 montre que 'intensification de la fréquence de collisions entraine une
augmentation de la puissance absorbée par le plasma. En effet, la hausse de la fréquence de collisions
résulte d’une plus grande énergie des ¢électrons, ce qui va dans le sens d’une plus grande puissance

absorbée par le plasma.
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Graphe 2-26 : Influence de la variation de la fréquence de collisions électrons - neutres sur la valeur de la densité de

puissance absorbée.

3.3. Bilan

Cette étude de modélisation par le code de calcul CST Microwave Studio ® permet de mieux
appréhender le comportement électromagnétique de la torche. Le rdle des paramétres géométriques
(longueur du guide, de I’amorceur et du coaxe) sur la réponse en fréquence de la structure ainsi que sur le
taux de puissance transféré est mis en évidence. Il est également possible de visualiser le mode de

propagation du champ électromagnétique excité par le magnétron.

Tout cela conduit a la détermination de conditions géométriques optimales qui assurent un transfert de
puissance maximum a la structure, pour une fréquence appartenant a la gamme délivrée par le générateur.
Ces conditions ne sont pas uniques, elles reviennent périodiquement : tous les A/2 ou Ag/2 selon la nature
du parametre géométrique qui varie (respectivement 1’amorceur ou la ligne coaxiale et le guide).

Cependant cette modélisation a des limites : le comportement électromagnétique de la torche est tres
sensible a tout élément métallique qui 1’entoure. Ainsi pour concevoir et optimiser une structure de fagon

fiable, il est nécessaire de modéliser avec précision son environnement extérieur.
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D’autre part, il est possible de visualiser la répartition de la densité de puissance absorbée par le plasma.
Cette étape nécessite des données expérimentales de densités €lectroniques, des valeurs de fréquences de
collisions provenant éventuellement d’autres modéles. Dans le cas présent, la description du plasma tient
compte du gradient de densité €lectronique dans 1’axe du jet plasma. Il reste maintenant a affiner cette

description en tenant compte du gradient radial de densité électronique mis en évidence par les travaux de

Jonkers et al. (Graphe 2-27).
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Graphe 2-27 : Gradient de densité électronique observé pour un plasma d’argon généré par la TIA"

La modélisation électromagnétique du plasma reste un probléme complexe, les propriétés du plasma
(écoulement, longueur, rayon, densité d’especes...) étant particulicrement sensibles a la variation des
paramétres expérimentaux : par exemple la modification de la puissance micro-onde ou du débit induit un
changement au niveau du volume plasma, de sa vitesse d’écoulement, de sa densité électronique. Ce
couplage étroit entre propriétés du plasma et conditions opératoires complique les phénoménes, et rend

leur compréhension et leur modélisation partuclierement difficile.
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4. Les améliorations de la structure

Cette partie présente les résultats d’une étude préliminaire concernant les améliorations éventuelles a
apporter sur la torche plasma micro-onde, notamment au niveau de 1’amorcage et de 1’injection du gaz de

gainage.

4.1. Amorcage autonome de la décharge

Actuellement, la décharge s’amorce manuellement a 1’aide d’une tige métallique. L’industrialisation
future du procédé passe obligatoirement par un amorcage autonome de la décharge. Cela est possible en

utilisant une cavité résonante (cf. chapitre 1, paragraphe 2.3.1.).

4.1.1. Cahier des charges

La conception de cette cavité résonante est réalisée a 1’aide du code de calcul électromagnétique CST
Microwave Studio ® (cf chapitre 2, paragraphe 3.1. ). Le cahier des charges est le suivant : la cavité doit
étre facile a usiner et doit résonner a 2.45 GHz a vide, puisque son rdle est d’initier la décharge et non de
I’entretenir.

Le choix s’oriente donc sur une structure comprenant une cavité cylindrique inspirée des travaux de
Beava et al.'®, traversée par un tube de quartz a I’intérieur duquel circule le gaz plasmagéne. Le tout est
surmonté¢ d’un guide rectangulaire assurant le guidage des ondes depuis le magnétron vers la cavité : a
I’interface entre le guide et la cavité se trouve un iris qui permet un meilleur couplage du champ
¢lectromagnétique. Cette structure est représentée sur la Figure 2-27 : le plasma initi¢ dans la cavité
cylindrique se propagerait ensuite a 1’intérieur du tube de quartz sous I’influence du flux de gaz dont la
vitesse doit étre suffisamment élevée pour permettre au plasma de déboucher a 1’extérieur de la structure
et étre utilisé pour le traitement d’échantillons. Dans ce cas 1a, contrairement a la torche a injection axiale
la structure envisagée serait semi métallique.

Les dimensions de départ sont déterminées a partir du Graphe 2-28 qui établit la relation entre la
géométrie d'une cavité cylindrique et ses modes de résonance. Le but est de sélectionner un mode simple
E (ou TM) ¢loigné de tout mode parasite, afin qu'un maximum de champ électrique se propage a

l'intérieur du quartz.
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Figure 2-27 : Schéma de la structure comportant la cavité cylindrique
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Graphe 2-28 : Fréquences et modes de résonance des cavités cylindriques modélisées
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Déroulement du calcul

A partir des conditions de départ, il s’agit d’ajuster les parameétres géométriques de la cavité (diametre et
longueur de la cavité) de mani€re a obtenir une réponse en fréquence satisfaisante c'est-a-dire un pic de
résonance de la cavité centré sur 2.45 GHz correspondant a un maximum de puissance transférée a la

structure.

4.1.2. Résultats

Cette phase d’optimisation aboutit a une cavité qui résonne a 2.45 GHz, fréquence a laquelle le champ
¢lectromagnétique se propage selon un mode Ejj,, comme le montre les Figure 2-28a et Figure 2-28b.
Contrairement au champ électrique, le champ magnétique n’a pas de composante selon la longueur de la
cavité. Le champ électrique présente deux lobes selon la longueur de la cavité (Figure 2-28d et Figure

2-28e). Le couplage entre le guide et la cavité se fait correctement (Figure 2-28c).

Ce mode de résonance se retrouve sur le Graphe 2-28. Cependant cette zone présente d’autres modes
proches susceptibles de parasiter ’accord de la cavité, notamment le mode TE 5.

La simulation confirme cette présence de modes proches puisque la réponse en fréquence de la cavité
(Graphe 2-29) met en évidence la présence de deux modes susceptibles d’étre excités par le générateur

micro-onde : les pics de résonance apparaissent aux fréquences de 2.45 et 2.47 GHz.
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Figure 2-28 : Représentation de la répartition du champ électrique au sein de la structure a 2.45 GHz. Mode Ey;;,

a : représentation vectorielle X
b et c : représentation en valeur absolue pour des valeurs de phase différentes
d : représentation de la composante Ex

e : représentation de la composante E7
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Graphe 2-29 : Réponse en fréquence de la cavité optimisée (fonction de transfert S)

Un moyen de s’affranchir de ces modes parasites est d’optimiser a nouveau la géométrie de la cavité de
maniére a la situer dans une zone plus isolée du Graphe 2-29.

Il est facile de remarquer que le mode TMy;, présente une périodicité du champ électrique selon la
longueur de la cavité. Il est donc possible de penser que les pics de résonance de la cavité demeureront
inchangés si la longueur de la cavité est diminuée de moitié. Ces nouvelles dimensions permettent de
positionner la cavité dans une zone simplifiée du Graphe 2-29 ou intervient essentiellement le mode
TMoj1.

Les calculs réalisés sur cette demi cavit¢ montrent qu’elle reste résonante a 2.45 GHz malgré le
changement de longueur (Graphe 2-30). De plus, le pic parasite aux alentours de 2.47 GHz a disparu. La
propagation du mode TMy;; est confirmée par la simulation a la fréquence 2.45 GHz (Figure 2-29). Cette

fois ci, le champ électrique ne présente plus qu'un lobe selon la longueur de la cavité.
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Type = F=Field (prak)
Honitor m e-field (fuZ.4557) [11]
Plane at 3 =8

Frequency = Z.15LE

Pharae = 292.5 degrees

Haximum-2Zd = 9361.16G V/m at -2 7 @ 7 17

Irpe = E-Field (peak)

Hon i Lor = e=field (F=2.4552) [11
Component = fibs

Plane at y =8

Frequency = Z.15LE

Phase = 135 degrees

Haximum-2Zd = 9361.1G V/m at -2 7 @ / 17

Figure 2-29 : Représentation de la répartition du champ électrique au sein de la structure a 2.45 GHz. Mode Ey;;

a : représentation vectorielle

b et c : représentation en valeur absolue pour des valeurs de phase différentes

Role de liris

La taille de I’iris joue un réle déterminant pour le transfert de puissance au systeme comme 1’indique le

Tableau 2-4. Cette ouverture facilite le transfert du champ électrique entre le guide d’onde et la cavité. Un

diamétre de 17 mm permet un transfert de 88%.
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Tableau 2-4 : Role du diamétre de 1'iris sur la position du pic de résonance et le transfert de puissance

Diameétre iris (mm) Fréquence de résonance (GHz) Puissance transmise (%)
14 2.452 38.97
15 2.452 52.15
16 2.454 85.75
17 2.455 88.09
18 2.456 70.00
20 2.459 23.32

Cette modélisation électromagnétique a permis de concevoir rapidement une cavité cylindrique capable
de résonner a vide a 2.45 GHz. Le mode de propagation du champ électrique est le TEy;;. Le couplage
entre le guide d’onde et la cavité est favorisé par 1’ouverture d’un iris, ce qui se traduit par une

amélioration du taux de transfert de puissance a la structure.

4.2. Gainage du plasma

Outre 1’amorcage du plasma, l’injection des gaz mérite également d’étre approfondie, en particulier
I’injection en périphérie. Selon 1’application visée, cette gaine de gaz peut remplir diverses fonctions :

o la protection du jet plasma vis-a-vis de 1’environnement extérieur,

o le refroidissement du substrat en cours de traitement plasma,

o ]a stabilisation d’un panache plasma qui vacille,

o J’augmentation du temps de séjour dans le plasma du gaz injecté en périphérie (application en

traitement d’effluent gazeux : destruction des NOx, COV...).

Ces diverses fonctions impliquent des propriétés de gainage différentes : si une injection simple (comme
celle dont dispose la torche utilisée dans cette étude) convient tout a fait au refroidissement ou a des
applications nécessitant une limitation des interactions avec 1’extérieur, une injection en vortex semble
mieux adaptée aux cas de la stabilisation du plasma et de I’augmentation du temps de séjour.

Il serait donc intéressant d’étudier plus en détails I’injection en vortex d’un gaz périphérique afin de

permettre notamment la stabilisation d’un plasma généré par un mélange argon — oxygene.

Le but de I’étude présentée ici est d’étudier la conception d’un injecteur de gaz capable de générer une

gaine en vortex. Pour ce faire, une phase de modélisation visant a comparer diverses géométries
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d’injection est menée a 1’aide du logiciel Stardesign™ commercialisé par Adapco. Les résultats de cette

¢tude sont ensuite appliqués a la réalisation d’une maquette.

4.2.1. Modélisation des écoulements de gaz

Il s’agit d’une approche trés simplifiée puisqu’elle ne prend pas en compte la thermique : elle modélise
uniquement 1’écoulement d’un gaz froid dans la structure modélisée. Le but est de visualiser les

trajectoires des gaz injectés a froid afin de pouvoir concevoir un module d’injection de gaz de gainage.

Définition du domaine de calcul

Trois géométries envisagées pour I’injection périphérique : une injection simple verticale, une injection
tangentielle et une injection tangentielle inclinée. Le gaz est injecté au centre et en périphérie a un débit
de 10 slm. Les entrées de gaz sont représentées en rouge et la sortie en vert (Figure 2-30) : cette dernicre
est définie de maniére a ce que la totalité de gaz entrant dans le domaine de calcul sorte.

Le maillage est mixte : il est composé d’un mélange de cellules cubiques et tétraé¢driques (Figure 2-31).
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Figure 2-30 : Définition du domaine de calcul : cas d’une injection tangentielle
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Figure 2-31 : Représentation du maillage

Résultats

A partir des équations de mécanique des fluides, le logiciel fournit en sortie des représentations
vectorielles en coupe de la vitesse du gaz dans la totalité du domaine de calcul. La Figure 2-32 permet de
visualiser la trajectoire et la vitesse du gaz en entrée de domaine dans le cas d’une injection périphérique

tangente.

Velocity
62.9249
56.6324
50.3399
44.0474
37.755
31.4625
25.17
18.8775
12.585
6.29249

0

Figure 2-32 : Exemple de résultat fourni par le logiciel (représentation vectorielle de la vitesse selon une coupe en 7 du

domaine, dans le cas d’une injection tangentielle)
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Les Figure 2-33, Figure 2-34 et Figure 2-35 illustrent les vitesses et trajectoires de gaz a 2 mm et 40 mm
de P’entrée du domaine pour chacune des géométries. Il n’y a pas de réelle différence concernant la
vitesse d’écoulement entre 1’injection tangentielle et tangentielle inclinée : la trajectoire des gaz est en
forme de vortex, un peu plus allongée dans le cas de 1’injection inclinée. En revanche, quelle que soit la
hauteur d’observation, dans le cas des injections tangentielles, la vitesse est systématiquement beaucoup
plus faible que pour une injection simple: en effet, la distance parcourue par un gaz injecté
tangentiellement pour atteindre une hauteur donnée est beaucoup plus grande que pour un gaz injecté
verticalement. Au bout de 2 mm, le gaz injecté tangentiellement a déja perdu 10 % de sa vitesse, alors
qu’il faut 40 mm au gaz injecté verticalement pour connaitre le méme amortissement. Il en résulte que

I’effet de gainage se propage sur une plus longue distance dans le cas d’une injection simple.
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Figure 2-33 : Représentation vectorielle de la vitesse selon une coupe en 7 =2 mm et 7 =40 mm du domaine, dans le cas

d’une injection verticale
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Figure 2-34 : Représentation vectorielle de la vitesse selon une coupe en 7 =2 mm et 7 =40 mm du domaine, dans le cas

d’une injection tangentielle
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Figure 2-35 : Représentation vectorielle de la vitesse selon une coupe en 7 =2 mm et 7 =40 mm du domaine, dans le cas

d’une injection tangentielle inclinée

Il faut également noter que dans le cas d’une injection verticale, les flux périphérique et central sont
confondus au bout de 2 mm alors qu’il est encore possible de les distinguer avec une injection
tangentielle. Ce résultat est en accord avec I’engouffrement du gaz de gainage (injecté verticalement)
observé par spectroscopie d’émission optique. Il semble donc que le gainage réalisé par 1’injection en

vortex soit plus efficace pour isoler le flux central et limiter les interactions. En revanche, étant donné
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qu’il s’amortit beaucoup plus rapidement, il pourra s’avérer nécessaire d’augmenter le débit d’injection
en périphérie (ou de diminuer le diametre des injecteur) afin d’allonger la gaine en vortex.

Enfin, il ne faut pas oublier que ces résultats ne constituent qu’une basique approche préliminaire puisque
I’aspect thermique n’est pas pris en compte. Pour modéliser I’écoulement plasma, il faudrait mener une

¢tude beaucoup plus complexe et approfondie.

4.2.2. Réalisation de l1a maquette
Une maquette (Figure 2-36) est réalisée de manicre a étudier les trois types d’injection modélisés. Elle
prévoit trois entrées d’injection : deux entrées verticales au centre (représentées en bleu et jaune sur la
Figure 2-36a) et une en périphérie (en vert). La piece servant a I’injection en périphérie est une couronne
amovible dont la géométrie dépend du type d’injection souhaitée : verticale, tangente ou tangente inclinée
(Figure 2-36b, c, d).

—— (Gaz central
Gaz central externe

~— Gaz de gainage

Piéce de gainage (laiton)

r— Tube périphérique
(plexiglass)

Cortps d’'injection (inox)

ad

Figure 2-36 : Représentation de la maquette.

a : Schéma en coupe de la maquette
b : piéce de gainage pour une injection verticale
c: piéce de gainage pour une injection tangentielle

d : piéce de gainage pour une injection tangentielle
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Alors que de I’argon est injecté simultanément au centre et en périphérie (lignes bleue et verte) a un débit
de 10 slm, une fine poudre blanche est versée au sommet de la maquette et permet de visualiser la
trajectoire des gaz. Cette poudre représente en quelques sortes les impuretés de 1’atmosphére environnant.
Il est ainsi possible d’évaluer la capacité de nettoyage de la zone centrale de la maquette par la gaine

gazeuse créée en périphérie.

Le Tableau 2-5 rassemble les résultats observés.

Tableau 2-5 : Observation sur la trajectoire des gaz et I’efficacité d’évacuation de la poudre.

Géomeétrie de gainage Observations Photos

Injection verticale La poudre est évacuée d’un seul coup par le gaz. Figure 2-37

La poudre est évacuée dans un tourbillon rapide (d’autant plus rapide
que le débit d’argon en périphérie est élevé). La base de ce tourbillon se

Injection tangentielle trouve au niveau des trous percés sur la picce de gainage. Figure 2-38

Le vortex est maintenu méme a 3 slm d’argon ; il n’est cependant plus
suffisamment rapide pour évacuer la poudre.

Injection tangentielle Mémes remarques que pour 1’injection tangentielle. Seule la forme du

inclinée vortex différe : elle est 1égérement plus allongée. Figure 2-39

Figure 2-37 : Trajectoire du gaz Figure 2-38 : Trajectoire du gaz Figure 2-39 : Trajectoire du gaz

injecté verticalement injecté de facon tangentielle injecté de facon tangentielle inclinée

Quelle que soit la géométrie d’injection, il se crée donc une enveloppe gazeuse homogene capable
d’évacuer les impuretés et de protéger efficacement la zone centrale de la maquette. Seule la forme de la

gaine change : I’écoulement reste vertical dans le cas d’une injection vertical et en vortex avec une
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injection tangentielle, le vortex étant plus allongée quand I’injection tangentielle présente un angle
d’inclinaison).

De plus, méme si la vitesse de gaz est beaucoup plus rapide dans le cas d’une injection verticale, le débit
de 10 slm semble suffisant (dans ces conditions dimensionnelles) pour maintenir un vortex sur une
hauteur de 5 cm, (valeur supérieure a la taille du jet plasma).

Enfin, il ne faut pas oublier que cette expérience est réalisée avec des gaz froids. Les trajectoires de gaz
observées ne sont pas directement extrapolables au cas d’un plasma : la température modifie les vecteurs

vitesse et notamment la composante tangentielle.

5. Conclusion

Ce chapitre aboutit via une étude par spectroscopie d’émission optique et des calculs électromagnétiques
a une meilleure compréhension de la torche plasma micro-onde fonctionnant a la pressioon

atmosphérique.

La torche génére un plasma d’argon ionisant qui vérifie 1’équilibre de Boltzmann pour les niveaux 4p, 5p
et au-dela. La température d’excitation est de 1’ordre de 7500 K, ce qui est en accord avec les valeurs
mentionnées dans les travaux sur la torche a injection axiale (Jonkers et al., Calzada et al.). Ces criteres
correspondent a un plasma chimiquement trés actif. A partir de ces données expérimentales, le plasma
peut étre modélis¢ et la densité de puissance qui lui est transférée peut étre calculée au moyen d’un code

de calcul d’¢lectromagnétisme.

De plus, connaissant le role des parametres géométriques (longueur de la ligne coaxiale, de I’amorceur et
du guide) sur 1’accord électromagnétique de la structure, des valeurs optimisées de ces parameétres sont
déterminées de mani¢re a ce que la transition TE;) — TEM se fasse sans création d’onde stationnaire,

assurant ainsi un transfert maximal de la puissance.

D’un point de vue plus pratique, il est possible de dégager des conditions optimales de fonctionnement
qui favorisent la création d’un maximum de densité d’espéces actives et assurent par conséquent un
traitement plasma efficace : un débit de gaz €levé, un positionnement du substrat le plus pres possible de
la base du jet, une puissance de I’ordre de 600 W favorisent la création d’espéces actives mais conduisent
¢galement a un plasma dense et relativement chaud. Ainsi afin d’éviter I’endommagement thermique du

susbtrat, il faut établir un compromis entre réactivité et échauffement du substrat.
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I1 existe également des moyens de limiter cet échauffement : il est possible de jouer sur le temps de séjour
du substrat au contact du plasma (sans pour autant nuire a 1’efficacité ou I’homogénéité du traitement) ou
alors de gainer le plasma avec de I’oxygene (a condition que 1’oxygene ne soit pas néfaste au traitement).
En effet ’oxygene étant un gaz moléculaire, il est difficile a ioniser et reste relativement foid : sous I’effet

de la turbulence de 1I’écoulement plasma, il s’engouffre au sein de la flamme et la refroidit.
Enfin, des améliorations de la structure sont envisageables, notamment au niveau de 1’amorcage et de

I’injection des gaz en périphérie afin d’augmenter I’efficacité de gainage du gaz. Des études préliminaires

de conception ont été réalisées, il reste maintenant a les tester en fonctionnement avec un plasma.
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Chapitre 3. Torche plasma micro-onde a la pression
atmosphérique : application a la préparation

de surfaces métalliques

A partir des conditions opératoires établies lors du chapitre précédent, il est maintenant possible

d’optimiser le fonctionnement de la torche plasma micro-onde pour des applications spécifiques.

L’¢étude développée ici se focalise sur les potentialités de la torche pour préparer les surfaces métalliques,

et plus particulicrement dans deux cas :

o le nettoyage et I’oxydation d’un alliage aluminium avant revétement peinture pour éviter le dégraissage
par solvant et I’anodisation mettant en jeu du chrome VI,

o le nettoyage de substrat TA6V avant soudage, comme relais au décapage chimique.

1. Préparation de surface d’un alliage AU4G avant revétement peinture

1.1. Contexte de I’étude

Ce travail est mené en collaboration avec I’entreprise Turbomeca'® (Groupe Snecma, Bordes 64). Il vise
a ¢tudier D’aptitude de la torche plasma micro-onde a préparer la surface d’un alliage AU4G avant

revétement peinture.

L'alliage base aluminium AU4G (autrement appelé Al2024) est composé en masse de 3.8 a 4.9 % de
cuivre, 1.2 4 1.8 % de magnésium et 0.3 a 0.9 % de manganése'®. Ce type d’alliage est trés utilisé en
aéronautique pour ses propriétés de 1égereté, son faible colit mais son utilisation dans des atmosphéres

trés agressives nécessite un traitement contre la corrosion.

Actuellement les pieces en AU4G subissent la gamme de traitements suivante :
o un dégraissage par solvant afin d’¢liminer les polluants (lubrifiants, huile de coupe, graisse de
stockage),

o un décapage chimique pour enlever la couche d’oxyde superficielle,
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o une anodisation pour convertir la surface de I’alliage en une couche d’oxyde poreuse (quelques pum) qui
facilite I’adhérence de revétement organique et dont la base (entre 10 et 40 nm) beaucoup plus dense
constitue une barriére chimique contre la corrosion. Cette « double » couche d’oxyde est illustrée par la
Figure 3-1,

o ’application d’un primaire d’adhésion et d’une couche de finition pour renforcer la protection contre la

corrosion.

B |
1
1
1
1
1
1
1
1
1
B
e
P
\ L
T~
?x .z
—
\ =
e
“d
-3,
H.rl
-
SRR
S,
-

s S

Figure 3-1 : Schéma de la croissance de la couche d'oxyde a la surface de I'aluminium par anodisation"*

Ces différentes étapes de traitements mettent en ceuvre des composés nocifs pour la santé et
I’environnement : des solvants chlorés en phase vapeur (le trichloréthyléne par exemple) pour le

dégraissage et le chrome hexavalent pour 1’anodisation.

A titre d’exemple, les solvants chlorés tels que le trichloréthylene, le T111, le dichlorométhane, en dépit
de leur capacité indéniable a dissoudre les graisses, contribuent a la pollution atmosphérique'®’ : pollution
photochimique, appauvrissement de la couche d’ozone, effet de serre. Ils sont également toxiques pour la

168

sant¢ humaine . De la méme maniére, le chrome hexavalent est cancérigene.

Afin d’éviter tout risque de santé publique et pour répondre aux normes environnementales de plus en
. 1 . , . , . ’ . ’ \
plus strictes™ ', il est nécessaire de développer des alternatives au dégraissage par solvant chloré et a

I’anodisation employant le chrome VI. Quelques-unes de ces solutions potentielles sont mentionnées dans

le Tableau 3-1.
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C’est dans ce contexte que s’inscrit I’étude présentée ici. L objectif est double puisqu’il s’agit d’étudier
les potentialités de la torche plasma micro-onde fonctionnant a la pression atmosphérique tant pour le
dégraissage de I’alliage AU4G (pour éviter ’emploi de solvants chlorés) que pour son oxydation

superficielle (en remplacement de I’anodisation chromique).

Tableau 3-1 : Solutions alternatives a I'emploi de solvants chlorés et de chrome hexavalent

Procédés a remplacer Solutions potentielles

Les lessiviels : bains alcalins (contenant des phosphates, silicates, tensioactifs) qui
génerent des volumes importants a traiter avant rejet.

Le procédé Cryolin (brevet CEA) : il consiste a projeter des billes de glace sur la
surface a nettoyer. Les effets thermiques et mécaniques des billes de glace sont
conjugués sans risque d’échauffement du substrat

v N s 99
Dégraissage par solvant chloré L’utilisation d’un « biofluide » : ce fluide contient des agents biologiques non

pathogénes avec des tensioactifs. Il est nécessaire de remplacer réguliérement les filtres
enzymatiques.

Le dioxyde de carbone supercritique : pour le nettoyage, le CO, est comprimé a plus de
73 bars et chauffé a plus de 31 °C. Il est ensuite détendu a I’état gazeux et recyclé.
C’est un procédé trés coliteux.

Le dopage de la couche d’oxyde conduit & un bon comportement en corrosion et
adhérence peinture mais reste inapplicable pour la réparation.

L’emploi de sels de cérium consiste a faire précipiter Ce,O5 sur les sites cathodiques : il
améliore la résistance a la corrosion des couches d’oxydes mais la tenue en fatigue

Anodisation au chrome VI'"’ , e
n’est pas satisfaisante.

La conversion au chrome III induit de bonnes propriétés en terme d’adhérence et de
protection contre la corrosion. Son principal inconvénient reste la nécessité du chrome
VI pour fabriquer du chrome III.

Les paragraphes qui suivent décrivent tout d’abord les techniques de caractérisation utilisées pour évaluer
les effets du traitement plasma sur la préparation de surface de I’AU4G. La démarche expérimentale ainsi
que les résultats relatifs a 1’efficacité de la torche plasma pour le dégraissage d’une part, et I’oxydation de

surface d’autre part, sont ensuite présentés.

1.2. Techniques de caractérisation

Le but de I’¢étude est de valider I’efficacité de la torche plasma pour préparer la surface de ’alliage AU4G
avant revétement peinture : dégraisser la surface et accroitre 1’épaisseur de la couche d’oxyde natif. Il
semble intéressant de pouvoir caractériser la surface en terme :

o d’¢énergie de surface, parametre essentiel pour évaluer 1’efficacité d’un nettoyage (et notamment le

retrait de graisse),
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o de profil de concentration en profondeur des ¢léments (aluminium, oxygene) afin de pouvoir observer

I’évolution éventuelle de I’épaisseur de la couche d’oxyde en fonction des divers traitements plasma.

Les techniques de caractérisation ont ¢été choisies en vue d’établir un compromis entre qualité
d’information, facilité et rapidité de mise en ceuvre. L’énergie superficielle du substrat est évaluée par la
mesure d’angle de contact de divers liquides de référence sur la surface de 1I’échantillon ainsi que par
I’utilisation d’encres calibrées. La spectroscopie de décharge luminescente (SDL) permet quant a elle

d’obtenir un profil de concentration des ¢léments du substrat en fonction de la profondeur.

Ces techniques sont décrites dans les deux paragraphes qui suivent. Des détails supplémentaires

concernant la SDL sont disponibles en Annexe V.

1.2.1. Evaluation de I’énergie de surface

Deux techniques sont utilisées pour évaluer I’énergie de surface du substrat : la méthode d’Owens-Wendt
et les encres calibrées. Les valeurs d’énergie de surface calculées dépendent de la méthode employée et
du solvant utilisé : la comparaison entre 1’énergie de surface de deux échantillons n’est valable que si

I’énergie de surface a été déterminée dans le méme référentiel (méthode, solvant).

1.2.1.1. La méthode d’Owens-Wendt*

L’énergie de surface ys d’un solide est déterminée a partir de 1’angle de contact entre ce solide et un
liquide déposé a sa surface (Figure 3-2).

7.5 tension interfaciale entre le liquide et le solide

¥6s - énergie superficielle du solide sous vapeur liquide = 5
qu Uide 7.6 - tension superficielle du liquide

Relation de Young :

Vs =Ves =Vis T 716 €080 Equation 3-1

Solide

Figure 3-2 : Energie superficielle — Relation de Young

La méthode d’Owens-Wendt'”' consiste a déterminer, & partir de la mesure de ’angle de contact de deux

solvants, les composantes polaires y5 et dispersives %" de I’énergie de surface. La composante dispersive

* Mesures réalisées au sein de la société SOFRANCE, Groupe Snecma basée a Nexon (87).
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est basée sur les interactions de type Van Der Waals et la composante polaire tient compte des liaisons de
type hydrogene, dipole-dipole. Concernant les propriétés d’adhérence, c’est la composante polaire qui est
déterminante. La valeur de 1’énergie de surface ys correspond a la somme des composantes polaire et
dispersive.

Cette méthode repose sur la combinaison des relations de Good (Equation 3-2) et Young qui aboutit a

I’Equation 3-3, relation d’Owens-Wendt.

Vst =Vs TV~ 2(\/}/?.75 + \/}/575) Equation 3-2

v, (1+cos®) v’ Equation 3-3
L—DI\/7§ SRR a
2\, VL

ou 7 est la tension de surface du liquide (correspond au 7. de la relation de Young), 7” et "

respectivement les composantes dispersive et polaire de la tension de surface du liquide.

Dans I’Equation 3-3, les valeurs de 7, 7LD et yLP sont accessibles dans la littérature, 0 est mesuré. Les
seules inconnues sont donc 7~ et %". Il suffit donc, a partir de la mesure de © avec deux solvants
différents, de tracer la droite d’Equation 3-4 :
P

20 &
2\, VL

71 (1+cos0) Equation 3-4

L’ordonnée & I’origine donne la valeur de 5" et la pente celle de 7.
Dans le cas présent, les solvants utilisés sont 1’eau et le ditodométhane. Les valeurs des composantes de

leur tension de surface sont reportées dans le Tableau 3-2.

Tableau 3-2 : Valeur des composantes polaires et dispersives des solvants utilisés dans cette étude

Solvant Tension de surface totale Composante polaire Composante dispersive
(mN/m) ¥, (mN/m) y,* (mN/m) "
Eau 72,8 26,4 46,4
Diiodomethane 50,8 0 50,8

L’appareillage utilisé pour cette analyse est un goniométre de marque Digidrop (GBX'™?). La mesure de
I’énergie de surface se fait en déposant successivement 3 gouttes d’eau puis de diiodométhane a la surface
de I’échantillon : la valeur moyenne des angles de contact permet de tracer la courbe décrite par

I’Equation 3-4. La dispersion des valeurs est de I’ordre de 3 %.
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1.2.1.2. Les encres calibrées

Les encres calibrées, vendues par PlasmaTreat™, sont des mélanges eau / éthanol en différentes
proportions de maniére a obtenir des valeurs différentes de tension de surface (y2) : les calibres varient de
30 £ 2 mN/m a 72 £ 2 mN/m avec un intervalle de 2 mN/m. La valeur de 72 mN/m correspond a la
mouillabilité de ’eau sur la surface d’un échantillon.

La mesure consiste a étaler 1’encre sur la surface du substrat a 1’aide d’un pinceau. Si I’encre se rétracte
(Figure 3-3, a gauche), la valeur de la tension de surface de 1’encre est supérieure a celle de la surface de
I’échantillon : il faut alors tester une encre de calibre inférieur. Si, au contraire, le trait de pinceau reste
inchangé¢ dans les 2 s qui suivent I’application (Figure 3-3 droite) alors I’énergie de surface du substrat est
supérieure ou égale a celle de I’encre : il faut tester les encres de calibre supérieur jusqu’a rétractation du

trait de pinceau.

Figure 3-3 : Principe de la mesure d’énergie de surface par étalement de ’encre. A gauche, la tension de surface de
DPencre est trop élevée par rapport a I’énergie de surface du substrat. A droite, I’énergie superficielle de I’échantillon est

supérieure ou égale au calibre de I’encre.

1.2.2. Spectroscopie a décharge luminescente (SDL)

Le profil en profondeur des éléments de 1’alliage est obtenu par spectroscopie de décharge luminescente

(Glow Discharge Optical Emision Spectroscopy : GDOES).

Cette technique'” consiste & créer un plasma en appliquant une tension entre 1’anode et la cathode
(I’échantillon a analyser) a basse pression dans une atmosphére d’argon. Les ions argon ainsi générés
pulvérisent la surface du substrat : les atomes pulvérisés sont excités dans le plasma et se désexcitent
rapidement en émettant des photons a des longueurs d’onde caractéristiques. Le substrat est polarisé en
radio-fréquence permettant un meilleur controle de 1’érosion et une analyse des échantillons non

conducteurs.
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Dans le cas présent, I’appareillage utilisé est le GD-PROFILER™ (Jobin Yvon). La zone d’analyse
correspond a un cratére de 2 mm de diametre et 10 um de profondeur, obtenu apreés 100 s d’érosion
(Figure 3-4). Les raies nécessaires a la détection des différents éléments sont : Al 396 nm, C 156 nm, O
130 nm, N 149 nm et Cu 325 nm. Chaque mesure est répétée 4 fois afin d’assurer une fiabilité¢ des

résultats.

e
\:'/ O T T T T T
> D 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
> 2
(]
©
5
5
o
6
-8 1 Ra = 0,8 um
Rt = 4,2 ym
-10 N
12
X (mm)

Figure 3-4 : Crateére d'érosion obtenu par SDL (a gauche, profil du cratére tracé par le dektak 2A)

L’appareillage enregistre 1’évolution de I’intensité du rayonnement émis par chacun des éléments en
fonction de la durée d’érosion. Grace au logiciel de quantification QUANTUM, il est possible de récolter
directement le profil de concentration (% at.) des différents ¢léments de I’AU4G en fonction de la durée
d’érosion (Figure 3-5). Pour que cette analyse quantitative soit fiable, il est nécessaire de procéder avant

toute série de mesures, a la calibration des éléments du substrat analysé.
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Figure 3-5 : Exemple de profils de concentration des éléments de l'alliage AU4G en fontion de la durée d'érosion

Le suivi de la valeur de la phase et de la tension d’autopolarisation Vdc du substrat est important : il

permet de rendre compte du bon déroulement de 1’analyse et de déterminer le domaine de validité de la

mesure. En effet, au tout début de 1’érosion, il s’écoule un temps tres court (< 0,2 s) nécessaire a I’accord

de la polarisation RF : les valeurs du signal récoltées pendant cette durée ne sont pas valables. Par la suite,

les valeurs de Vdc et de la phase se stabilisent et attestent d’une bonne qualité de I’enregistrement (Figure

Al 3%
—0 1D
C 15
Cwv 325
N 14%
- phase
Wde

3-6).
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Figure 3-6 : Définition du domaine de validité de l'analyse
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Cette tension Vdc est également utile pour visualiser les changements de matrice'”®, c'est-a-dire la
modification d’environnement pour un élément donné : par exemple I’aluminium dans une couche
d’oxyde et dans I’alliage AU4G. Le changement de matrice induit un changement de I’impédance ou du
rendement d’émission et se traduit par de trés légeres variations de la tension d’autopolariation Vdc.

Cet effet est visible sur la Figure 3-7 : la variation de Vdc est étroitement liée a celle de la composition en
pourcentage atomique des différents éléments dans la couche étudiée. Tant que la composition varie,
I’environnement de chaque ¢élément change également et entraine par conséquent une variation de Vdc.

En revanche, dés que la proportion de chaque élément est stabilisée, Vdc atteint un palier.

100 = - 1,05
a0 4
=l ' -+ 1,04 ‘_:
L+ 1
70 5 1 1,':'3 53 —_— A 376
B0 -+ o g —_— 130
= Qg —_—C 156
o | 1 g
3 il 102 8% Cu 325
40 - c £ ——N 149
. +101 29
30 - - 053 Vde
=
o1}
20 - i, 2
10 4
0 - . . ; 0,99
0 1 2 3 4 5

Durée d érosion (s)

Figure 3-7: Relation entre Vdc et la composition en %at. des divers éléments

1.3. Dégraissage

1.3.1. Protocole exprimental

Pour cette étude visant a évaluer I’aptitude de la torche plasma au dégraissage, les échantillons subissent
tous la méme préparation de surface. Ils sont ensuite soumis a divers traitements plasma et caractérisés en
terme d’énergie de surface immédiatement apres traitement. Cette étude paramétrique est réalisée en une
demi-journée afin d’assurer des conditions expérimentales similaires (taux d’humidité, température...) et

par conséquent une comparaison fiable entre les différents échantillons.
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1.3.1.1. Préparation des échantillons

Selon le type de caractérisation effectuée aprés le traitement plasma, les échantillons subissent une
préparation de surface différente au niveau du polissage, comme 1’indique le Tableau 3-3. En effet, la
SDL étant utilisée pour tenter d’analyser la couche superfcielle (épaisseur inférieure a 100 nm), il est
préférable de diminuer au maximum la rugosité de surface de maniere a faciliter la caractérisation : les
¢chantillons destinés a la SDL subissent donc une gamme de polissage conduisant a un état de surface

« poli-miroir ».

Tableau 3-3 : Etapes de préparation de surface avant dégraisssage plasma

Analyse apres

55 . , .
traitement Type d’échantillon Préparation de surface

Polissage
Papier SiC 800 (1 min)
Nettoyage

Mesure d’énergie de
AUA4G (20%40x3 mm’) 15 min dans I’eau sous ultra-sons

surface
Graissage

Application d’un film de graisse commerciale verte pour roulements
(technologie du savon au lithium)

Polissage
Papier SiC 800 (1 min)
Papier SiC 1200 (1min)

Drap OPCHEM (Struers) imbibé d’une solution contenant une
suspension diamant 6 pm (1min)

Drap OPCHEM (Struers) imbibé d’une solution contenant une
suspension diamant 3 pm (1min)

SDL AU4G (20x20x3 mm’) | Drap OPCHEM (Struers) imbibé d’une solution contenant une
suspension diamant 1 pm (1min)

Nettoyage
15 min dans I’éthanol sous ultra-sons
15 min dans 1’acétone sous ultra-sons
Graissage

Application d’un film de graisse commerciale verte pour roulements
(technologie du savon au lithium)

1.3.1.2. Paramétres de traitement plasma

Les échantillons sont soumis aux différents traitements plasma référencés dans le Tableau 3-4 afin

d’évaluer I'influence des divers parametres opératoires (vitesse de défilement, position du substrat par
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rapport a la base de la flamme, puissance, débit central de gaz plamagene, périphérie...) sur le

dégraissage.

Tableau 3-4 : Paramétres des traitements plasma pour I'étude du dégraissage

‘. . \ Hauteur du | Nombre de Vitesse de | Puissance | Débit Ar Débit de gaz
Désignation Paramétre A
du traitement étudié substrat passages passage ) central en périphérie
(mm) (m/s) (slm) (slm)

D1 Point central 33 10 0.015 600 7.4 -

D2 33 5 0.015 600 7.4 -

D3 Nombre de 33 20 0.015 600 7.4 -

passages

D4 33 40 0.015 600 7.4 -

D5 33 10 0.015 500 7.4 -

D6 Puissance 33 10 0.015 700 74 -

micro-onde

D7 33 10 0.015 900 7.4 -

D8 Débit d’Ar 33 10 0.015 600 5 -

D9 central 33 10 0.015 600 9.7 -

D10 Hauteur du 39 10 0.015 600 7.4 -

D11 substrat 24 10 0.015 600 7.4 -

D12 33 10 0.015 600 7.4 N, /4 slm

Nature du gaz

D13 en périphérie 33 10 0.015 600 7.4 0, /4 slm
D14 33 10 0.015 600 7.4 Ar/ 4 slm
D15 Débit périp 33 10 0.015 600 7.4 0,/ 6 slm
D16 Vitesse passage 33 10 0.005 600 7.4 -

D17 33 10 0.015 600 7.4 -

D18 33 10 0.015 600 7.4 -

D19 Repro%lf“blhte 33 10 0.015 600 7.4 -

D20 33 10 0.015 600 7.4 -

D21 33 10 0.015 600 7.4 -

Le choix de la gamme de variation des parametres est guidé par I’étude préliminaire du plasma dans le

but d’établir un compromis entre efficacité de traitement et échauffement limité du substrat.

1.3.2. Résultats

Les échantillons ayant subi les traitements D1 a D21 sont caractérisés en terme de mouillabilité (méthode
des encres) : 1’évolution de I’énergie de surface (Es) au cours du temps est évaluée par la méthode
d’Owens-Wendt (goniometre). Afin de compléter cette étude, une analyse SDL est menée sur un

¢chantillon avant et aprés traitement plasma (traitement D4).
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1.3.2.1. Energie de surface

Reproductibilité des résultats
Quatre échantillons subissent en méme temps le traitement D1. Leur énergie de surface est mesurée par
les encres Plasmatreat pour évaluer la reproductibilité de la mesure. Pour les quatre échantillons, la valeur

est la méme : 54 £ 2 mN/m. La mesure est donc clairement reproductible.

La reproductibilité¢ du traitement plasma est étudiée grace aux essais D17 a D21, identiques a D1. Le
Tableau 3-5 donne une dispersion des valeurs de 1’énergie de surface de 1’ordre 1.7 mN/m, inférieure au
domaine d’incertitude de mesure de I’encre. Par la suite, une variation de 1’énergie de surface supérieure a

2 mN/m sera donc considérée comme significative.

Tableau 3-5 : Etude de la reproductibilité du traitement plasma - Dispersion des valeurs de 1'énergie de surface

‘. . , E moyenne E +tAE
Désignation du traitement | E (mN/m) (mN/m) Ecart type (mN/m)
D1 54+2
D17 58+2
D18 54+2
55 1.7 55+2
D19 56+2
D20 54+2
D21 54+2

Résultats de I’étude paramétrique

Les échantillons polis et graissés sont traités par plasma selon les conditions D1 a D16 (Tableau 3-4) afin
d’étudier I’influence des parametres expérimentaux sur le dégraissage plasma. L’efficacité du traitement
est déduite de la mesure de 1’énergie de surface.

Les graphes ci-apres (Graphe 3-1 a Graphe 3-6) présentent les résultats de 1’étude paramétrique.
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o Puissance (Graphe 3-1)

L’énergie de surface est d’autant plus améliorée que la puissance micro-onde est élevée. L’énergie
fournie aux électrons du plasma pour donner lieu a des collisions électrons-neutres augmente avec la
puissance et par conséquent la densité d’especes actives est d’autant plus élevée. A noter qu’a 900 W, des
impuretés apparaissent ponctuellement sur la surface (Figure 3-8). Ce sont probablement des amas de
résidus de graisse «cuite» a cause d’un chauffage trop important du substrat (ces impuretés
n’apparaissent pas sur un substrat non graiss¢ ayant subi le méme traitement plasma). Des analyses

supplémentaires de la composition chimique de surface sont nécessaires pour valider cette hypothése.
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Figure 3-8 : Observation au microscope électronique a balayage d’un probable amas de graisse cuite a la surface de

l'échantillon aprés traitement

o Débit central d’argon (Graphe 3-2)
L'augmentation du débit central d’argon a une influence positive sur la valeur de I’énergie de surface. Elle
induit une augmentation de la densité d’especes actives au sein du plasma (cf: 1’étude du plasma par

OES) ce qui entraine une amélioration de I’efficacité du dégraissage.

o Hauteur du substrat par rapport a la base du jet (Graphe 3-3)

L’¢énergie de surface est d’autant plus ¢élevée que I’échantillon est traité pres de la base du jet plasma, la
ou la densité d’espéces chimiquement actives est plus importante. Il faut également remarquer 1’absence
d’amas de graisse cuite sur la surface de I’échantillon: la gamme de variation de la hauteur est

convenable pour une puissance de 600 W, un débit d’argon de 7.4 slm, 10 passages a 0.015 m/s.

o Durée de traitement (Graphe 3-4)

Le nombre de passages est déterminant pour I’efficacité du dégraissage : plus I’échantillon est mis en
contact avec les especes actives du plasma, meilleure est son énergie de surface. A partir de 20 passages
devant la flamme, la valeur maximale mesurable de I’énergie de surface est atteinte. Etant donné que
I’échauffement du substrat augmente avec le nombre de passages, il est préférable de se limiter a 20
passages, d’autant plus qu’a 40 la surface est tachetée d’amas de résidus de graisse cuite.

L’influence de la vitesse de passage est également importante : quand la vitesse diminue de 0.015 m/s a
0.05 m/s, I’énergie de surface s’améliore de 54 a 60 mN/m.

Le dégraissage est donc d’autant plus efficace que la durée d’exposition de la surface a 1’action des
especes énergétiques du plasma est grande. Il est toutefois nécessaire d’éviter un échauffement excessif

du substrat.
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o Périphérie de gaz (Graphe 3-5 & Graphe 3-6)

L’introduction d’une périphérie visant a diminuer les interactions avec I’atmosphere environnant semble
légérement nuire a 1’énergie de surface : elle passe de 54 mN/m a 48mN/m dans le cas d’une périphérie
d’oxygene.

L’¢étude du plasma par OES a montré qu’en raison des phénomenes de turbulence, 1’engouffrement de
I’oxygene au sein du plasma ne peut pas étre évité : il est limité dans le cas d’une injection périphérique
d’azote et d’autant plus accentué avec I’oxygene. De plus, un débit trop important du gaz périphérique
(notamment I’oxygene) entraine un appauvrissement du plasma en espéces excitées d’argon, toujours en
raison de la turbulence induite par le gaz de gainage et le jet plasma.

Le Graphe 3-6 confirme la tendance observée sur le Graphe 3-5 : plus le débit d’oxygene est élevé, moins
le traitement est efficace. A 6 slm, I’énergie de surface est quasiment la méme que celle du substrat
graissé. Ceci peut provenir de la diminution d’espéces actives dans le jet plasma, ou d’un effet néfaste de
I’oxygene sur le dégraissage. Il se produit peut-étre une polymérisation qui renforce les liaisons
chimiques au sein de la graisse et empéche leur destruction par plasma. Des caractérisations
supplémentaires notamment par XPS seraient utiles pour identifier les modifications éventuelles de la

structure chimique de la graisse.
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Graphe 3-5 : Influence de la périphérie de gaz (4 slm) sur E (traitements D1, D12, D13, D14)
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Graphe 3-6 : Influence du débit d’oxygéne en périphérie sur E (traitements D1, D13, D15)

Le Tableau 3-6 regroupe les résultats de cette étude paramétrique. Le dégraissage plasma repose sur un
principe simple : la destruction des liaisons de la graisse due au bombardement de la surface par les
espeéces énergétiques du plasma. Tout parametre favorisant la densité¢ d’espéces actives intensifie le
dégraissage. Il faut établir un compromis entre efficacité du traitement et échauffement limité du substrat
pour éviter la formation d’amas de graisse cuite en surface.

D’autres mécanismes peuvent se combiner a cet effet chimique du plasma : il faudrait procéder a une
¢tude plus approfondie afin de déterminer la nature des especes permettant la destruction de la graisse

(O*, Oy*...), le role de I’effet thermique ou de celui des UV...

Tableau 3-6 : Bilan de I'étude paramétrique pour le dégraissage plasma

Variation du paramétre Influence sur I’énergie de surface

A puissance 72

A hauteur par rapport a la base du jet

A débit de gaz plasmagene 7
A débit périphérie O, N
Adurée de traitement 7

o Stabilité du traitement au cours du temps

L’¢évolution au cours du temps de 1’énergie de surface est étudiée par la méthode d’Owens-Wendt et celle
des encres. Les résultats relatifs au traitement D3 sont référencés sur le Graphe 3-7, les autres échantillons
présentant le méme comportement. Méme 72 heures apres traitement, 1’énergie de surface du substrat

traité reste nettement supérieure a celle de 1’échantillon non traité. Ce comportement permet d’envisager
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un possible stockage des picces entre deux étapes de traitement (dégraissage plasma et application d’un
revétement organique par exemple) méme si 1’intégration directe du dégraissage plasma au sein de la
ligne de traitement reste préférable.

La méthode Owens-Wendt plus rigoureuse et compléte que celle des encres montre que le traitement
plasma a pour effet d’augmenter la composante polaire de 1’énergie de surface, la composante dispersive
restant stable. Méme si elle diminue d’un tiers 72 heures apres le traitement, la composante polaire reste
nettement supérieure a celle d’un substrat non traité : elle passe de 4 mN/m avant traitement a 18 mN/m
trois jours apres traitement plasma. C’est cette composante qui est intéressante pour 1’étude de
I’adhérence : la litterature'”> montre qu’une valeur de la composante polaire aux alentours de 30 mN/m

est treés favorable au collage et revétement peinture.
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Graphe 3-7 : Evolution de ’énergie de surface d’un échantillon traité par plasma (D3) au cours du temps

1.3.2.2. SDL

L’augmentation de I’énergie de surface ne permet pas de conclure catégoriquement quant a I’élimination
de la graisse : le plasma peut soit détruire complétement les liaisons de la graisse, soit les modifier de
maniere a améliorer 1’énergie de surface. De plus I’évolution de la masse de la piece avant, apres
application de la graisse et apres traitement n’est pas significative (de 1I’ordre du domaine d’incertitude de
la balance). Une étude SDL est donc menée sur un échantillon avant et apres traitement plasma (D4).

Malheureusement, la SDL ne permet pas de conclure quant a 1’effet du traitement sur la graisse : le profil
des éléments présentés sur le Graphe 3-8 ne montre pas de différence significative entre les substrats

graissé et non graiss¢ sans traitement plasma et ’appareillage SDL n’est pas équipé pour doser le lithium
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et le sodium qui composent la graisse. De plus, si la pulvérisation de la graisse se fait treés rapidement et
intervient pendant I’accord de la polarisation, le changement possible du pic de carbone n’est pas
observable.

Neéanmoins le Graphe 3-9 donne des indications sur I’efficacité du dégraissage : une croissance de la
couche d’oxyde superficielle est observable aprés traitement plasma. Avant traitement plasma 1’érosion
de la couche d’oxyde natif (formée entre les étapes de polissage et de graissage) dure 0.19 s, valeur
légérement supérieure a celle de I’échantillon non graissé. Cette différence n’est pas significative : elle
entre dans le domaine d’incertitude induit par la dispersion de mesures réalisées sur un méme échantillon.
Apres traitement plasma, la durée d‘érosion de la couche d’oxyde natif augmente de 30 % (Graphe 3-10).
Cette évolution va dans le sens de 1’¢limination de la graisse par le plasma puis de 1’adsorption de
I’oxygene actif a la surface du substrat qui se combine avec les cations métalliques et induit une
croissance de la couche d’oxyde superficielle.

A noter que dans ce cas, le traitement se fait sans périphérie d’oxygene (néfaste a I’élimination de la
graisse). L’oxygéne de ’atmopsheére environnant qui s’engouffre dans le plasma par phénomeénes de
turbulence permet une oxydation de surface, méme si elle est moins rapide qu’en injectant directement de

I’oxygene.
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Graphe 3-8 : Comparaison des profils SDL entre un substrat non traité et un substrat graissé non traité

Version provisoire a [ attention des rapporteurs 132



100 + Couche d'oxyde sans traitement plasma

90 4 Couche d'oxyde apreés traitement plasma

80 | ' i

70 - —
2] Al + lubrifiant sans plasma
c
g 60 - = = 0 + lubrifiant sans plasma
< 50 4 St gl R A C + lubrifiant sans plasma
b Al + lubrifiant aprés plasma
o
= 40 - = = QO + |lubrifiant aprés plasma
L MR | RN AR~ TR L C + lubrifiant aprés plasma

20 -

10 -

0 T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Durée d'érosion (s)

Graphe 3-9 : Profils SDL d'un échantillon graissé avant et aprés traitement plasma
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Graphe 3-10 : Evaluation de la durée d’érosion de la couche d'oxyde superficielle sur les substrats
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1.3.3. Bilan sur le dégraissage

Cette ¢tude paramétrique montre que la torche plasma micro-onde permet d’augmenter de facon
considérable 1’énergie de surface d’un substrat graissé : elle peut passer de 32 mN/m a 72 mN/m apres
traitement plasma. Cette valeur, trés favorable a 1’adhérence d’une couche de peinture est identique a
celle obtenue apres dégraissage a I’acétone. De plus cette modification de surface est relativement stable

au cours du temps.

Les paramétres favorisant une densité élevée d’especes actives au sein du plasma (7 puissance micro-
onde, A débit de gaz plasmagéne, N hauteur par rapport a la base du jet plasma) augmentent I’efficacité
du dégraissage. Ces résultats sont en accord avec les conclusions de 1’é¢tude du plasma par spectroscopie
d’émission optique.

L’analyse par SDL montre également une croissance de 30 % de I’épaisseur de la couche d’oxyde natif.
Ce résultat confirme 1’efficacité du plasma pour éliminer la graisse puis oxyder la surface du substrat : les

objectifs de départ sont donc a priori atteints.

Deux points sont a souligner :

o La présence d’oxygene en trop grande quantit¢ empéche la destruction de la graisse: il peut
s’incorporer au sein de la graisse et induire des modifications au niveau des liaisons chimiques.

o ]I est important d’établir un compromis entre efficacité¢ du traitement et échauffement de la piece afin

d’éviter toute dégradation du substrat.

Enfin, des essais et analyses complémentaires méritent d’étre menés pour confirmer la destruction de la
graisse par plasma. Il serait également intéressant d’étudier la résistance a la corrosion des échantillons
traités en vue d’établir une comparaison entre le comportement des pieces AU4G traitées par voie
classique (dégraissage solvant, décapage chimique, anodisation chromique, application de revétement

organique) et ceux pour lesquels les étapes de dégraissage et anodisation sont remplacées par le plasma.

1.4. Effet de la torche sur ’oxydation de surface

1.4.1. Protocole expérimental

Les substrats utilisés, en alliage AU4G de dimensions 20x20x3 mm®, sont tous préparés de la méme
maniere, traités et caractérisés ensemble afin de permettre une comparaison fiable. Les analyses de

surface (évaluation de I’énergie sperficielle, profils de concentration des éléments en profondeur) sont
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réalisées au plus tard dans les vingt-quatre heures qui suivent le traitement, assurant ainsi une

caractérisation correcte de 1’éventuelle modification induite sur la surface de I’échantillon.

1.4.1.1. Préparation des substrats

Les échantillons sont polis manuellement a 1’aide de disques abrasifs en carbure de silicium : la finition
est effectuée a 1’aide de feutres imprégnés pour atteindre une rugosité « poli-miroir » correspondant a un
Ra = 0,01 pm. Ils sont ensuite nettoyés a 1’éthanol puis a ’acétone par ultra-sons (pas de graissage de la

surface). La gamme de préparation est résumée dans le Tableau 3-7.

Tableau 3-7 : Gamme de préparation des échantillons AU4G pour I’étude de I’oxydation par plasma
Papier SiC 800 (1 min)
Papier SiC 1200 (1min)

Polissage Drap OPCHEM (Struers) imbibé d’une solution contenant une suspension diamant 6 pm (1min)

Drap OPCHEM (Struers) imbibé d’une solution contenant une suspension diamant 3 pm (1min)

Drap OPCHEM (Struers) imbibé d’une solution contenant une suspension diamant 1 pm (1min)

15 min dans 1’éthanol sous ultra-sons

Nettoyage

15 min dans 1’acétone sous ultra-sons

1.4.1.2. Paramétres du traitement plasma

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’aptitude de la torche plasma micro-onde a accroitre I’épaisseur de
I’oxyde natif sur des substrats en AU4G. L’¢étude préliminaire du plasma guide le choix des paramétres

opératoires.

Les échantillons sont donc soumis a divers traitements par plasma d’argon en présence d’une périphérie

d’oxygene pour une puissance fixe de 600 W, un débit de 7,4 slm, une vitesse de défilement de

I’échantillon rapide et un nombre de passages élevé afin de combiner :

o stabilité du plasma,

o présence maximale d’oxygéne et autres especes actives au voisinage du substrat pour favoriser un
traitement efficace,

o ¢échauffement limité de 1’échantillon pour éviter toute dégradation thermique.

Ces paramétres de traitement sont rassemblés dans le Tableau 3-8.
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Tableau 3-8 : Paramétres du traitement plama pour I'étude de 1'oxydation des substrats AU4G

Désignation Paramétre Hauteur du Nombre de Vitesse de Puissance | Débit Ar Débit O, en
du traitement étudié substrat (mm) passages | passage (m/s) ») (sim) peériphérie (slm)
01 Point central 24 40 0.015 600 7.4 6
02 Nombre pass. 24 20 0.015 600 7.4 6
03 Hauteur subs. 39 40 0.015 600 7.4 6

1.4.2. Résultats

Les échantillons ayant subi les traitements plasma O1, O2 et O3 sont caractérisés de deux fagons :
o par I’évaluation de leur énergie de surface avant et aprés traitement,

o par I’établissement du profil de concentration en profondeur des différents ¢léments.

1.4.2.1. Energie de surface
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Graphe 3-11 : Evolution des composantes de l'énergie de surface de l'alliage AU4G en fonction du traitement plasma

D’apres le Graphe 3-11, le traitement plasma permet d’améliorer 1’énergie de surface du substrat traité :
elle passe de 30 mN/m a 72 mN/m. C’est la composante polaire qui évolue (de 2 mN/m a 30 mN/m) alors
que la composante dispersive reste stable. La position du substrat par rapport a la base du jet plasma (24
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ou 39 mm) ainsi que le nombre de passages (20 ou 40) ne semblent pas jouer un rdle important vis-a-vis

de I’énergie de surface : dans ces deux cas, les parametres plasma sont satisfaisants pour un traitement

efficace.

L’¢évolution de la composante polaire laisse supposer le greffage de groupements oxygénés (polaires) en

surface de I’échantillon : adsorption d’oxygene, liaisons pendantes'’® ...

1.4.2.2. SDL

L'analyse SDL fournit pour chaque échantillon le profil de concentration des éléments présents (Al, O, C,

Cu) en fonction de la durée d'érosion.

Principe de ’exploitation des données

Sur le Graphe 3-12 correspondant aux dix premiéres secondes d'érosion de 1'échantillon AU4G non traité

(durée totale de l'analyse 100 s), il est possible de distinguer trois zones :

o durant les 0,16 premieres secondes, seuls les éléments Al et O sont pulvérisés,

o ensuite, de 0,16 s a 0,82 s, le profil de concentration montre la présence de Al, O, C et Cu dont les
teneurs respectives évoluent,

o enfin, & partir de 0.82 s, les profils de concentration de Al, Cu, O et C se stabilisent : paliers au dessus

de 95 % et 4 % respectivement pour Al et Cu. Les ¢léments C et O sont a 1'état de trace.

Al sans traitement
plasma
O sans traitement
plasma
------ C sans traitement
plasma
o Cu sans traitement
plasma

% at des éléments Al, O, C
% at de Cu
1
1

Durée d'érosion (s)
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Graphe 3-12 : Profils SDL de l'échantillon non traité aprés 10 s d'érosion (a). Etude plus particuliére des deux premiéeres

secondes (b).

Ce profil de concentration permet de diviser I'échantillon de la maniére suivante (Figure 3-9) :

o une premiere couche composée de Al et O qui correspond a la couche d'oxyde superficielle. Des
analyses complémentaires en XPS sont nécessaires pour identifier la nature de 'oxyde d'aluminium,

o une deuxiéme couche qui constitue une transition entre 1'oxyde superficiel et la matrice métallique. Elle
présente un gradient de composition des différents ¢léments. La concentration en aluminium augmente
progressivement jusqu'a se stabiliser aux environs de 95 %. A linverse l'oxygene diminue
régulierement jusqu'a disparaitre. La présence du carbone a l'interface entre l'oxyde et le métal,
provient de la pollution de surface du métal fraichement poli (SiC du polissage, atmosphere
environnant, solvants), juste avant la croissance de la couche d'oxyde natif. Le cuivre, absent au départ,
atteint 4% en fin de zone et témoigne du début du matériau massif. La forme assez étendue de
I’interface est essentiellement due au profil d’érosion qui n’est pas homogene (Figure 3-4),

o le substrat métallique dont la composition en Al, Cu correspond aux valeurs données pour l'alliage

AU4G',
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Figure 3-9 : Représentation schématique des couches du substrats AU4G d’apreés les profils SDL

L’apparition du carbone marque la fin de la couche d’oxyde superficelle et sert de repére pour I’analyse

des différents substrats soumis aux traitements plasma O1, O2 et O3.

Analyse des résultats obtenus sur les échantillons traités par plasma

La durée d’érosion de la couche d’oxyde superficielle est plus grande apres traitement plasma que sur un
substrat non traité (Graphe 3-13, Graphe 3-14, Graphe 3-15) : elle passe par exemple de 0,17 s avant
traitement a 0,34 s apres traitement plasma Ol. Le traitement plasma augmente donc 1’épaisseur de la
couche d’oxyde natif.

Méme si ces durées d’érosion paraissent faibles, une telle évolution est significative : pour chaque
¢chantillon, quatre profils sont enregistrés (répartis au hasard sur la surface) et les résultats présentent une
dispersion de I’ordre de 5 %.

177,178,179 et

La littérature indique une €paisseur d’oxyde natif sur I’aluminium et ses alliages de 2 a 5 nm
la SDL montre que la pulvérisation de la couche d’oxyde natif sur un échantillon non traité dure 0,18 s.
La vitesse d’érosion de I’oxyde d’aluminium en surface est donc comprise entre 11 nm/s et 28 nm/s. Il est
donc possible d’évaluer I’épaisseur de la couche d’oxyde d’aluminium. Le Graphe 3-16 représente

I’évolution de cette épaisseur en fonction des différents traitements plasma O1, O2, O3.
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Graphe 3-13 : Profil SDL avant et apres traitement plasma O1 : (40 passages, 24 mm par rapport a la base du jet plasma)
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Graphe 3-14 : Profil SDL avant et aprés traitement plasma O2 : (20 passages, 24 mm par rapport a la base du jet plasma)
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Graphe 3-15 : Profil SDL avant et apreés traitement plasma O3 : (40 passages, 39 mm par rapport a la base du jet plasma)
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Graphe 3-16 : Epaisseur estimée de la couche d'oxyde superficielle en fonction des divers traitements plasma (01, 02, 03)

L’analyse SDL montre qu’il est possible de doubler 1’épaisseur de la couche d’oxyde natif d’un substrat
AUA4G grace au traitement par plasma Ar/O,. La position du substrat par rapport a la base du jet plasma

(traitements O1 et O3) ne semble pas avoir d’incidence sur I’épaisseur de la couche d’oxyde formée :
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dans la gamme de variation de hauteur considérée, la densité d’oxygene présent est suffisante pour faire
croitre une couche d’oxyde. En revanche, la durée du traitement est un paramétre important.
L’augmentation de ’épaisseur d’oxyde est d’autant plus visible que le nombre de passage devant le
plasma est grand : 20 passages entrainent une croissance de 50% de 1’épaisseur de 1’oxyde natif alors que
40 passages provoquent une augmentation de 100%. Plus la surface du substrat est en présence d’espéces

oxygénées excitées, plus la quantité¢ d’oxyde d’aluminium formée est importante.

Hypothéses sur la formation et la composition de la couche superficielle d’oxyde d’aluminium

o Mécanisme de formation de la couche

N L . . . .. 1 ..
D’aprés la littérature, la diffusion des cations aluminium'® vers la surface et leur combinaison avec les
espéces oxygénées' ' adsorbées sont responsables de la formation de la couche d’oxyde superficielle. Les

travaux de Jeurgens et al.'®

montrent que la teneur en aluminium de cette couche d’oxyde formée par
oxydation thermique est d’autant plus grande que la température de traitement est élevée alors que la
teneur en oxygene reste constante (Figure 3-10) : la diffusion des cations métalliques est donc activée par
la température. Dans le cas de I’oxydation par la torche plasma micro-onde

Cette diffusion est rendue possible par les effets de charge d’espace, les gradients de concentration, la
présence de défauts (lacunes métalliques) au sein de la couche. La théorie de Cabrera-Mott!>!84185
montre que, au cours de la croissance de la couche d’oxyde, il se crée un dipole [métal (6+) / oxyde en
croissance / oxygeéne adsorbé (8-)] qui génere un champ électrique assurant la diffusion des ions
métalliques A" a travers la couche d’oxyde.

Ce phénomeéne est accentué dans un plasma d’oxygeéne. Dans ce cas 13, les ions O> adsorbés 4 la surface
créent un champ négatif qui intensifie la diffusion des cations aluminium. Les travaux de Baier-Saip et
al"™ sur I’oxydation de I’aluminium par un plasma DC d’oxygéne a la pression atmosphérique (Corona)
ont évalué ce champ a 10° V/m.

Concernant I’oxydation de surface par la torche plasma micro-onde a la pression atmosphérique présentée
ici, le substrat est trop loin de la base de la flamme pour qu’il existe encore des ions O*. Ce sont

probablement les espéces oxygénées excitées, les groupements hydroxyles adsorbés'’

qui sont
responsables de 1’oxydation de surface.

Afin d’améliorer I’épaisseur de la couche d’oxyde, il serait donc intéressant d’étudier le role des ions
oxygeéne en positionnant le substrat a la base du jet (au niveau du dard ou quelques ions sont suceptibles
d’exister) ou bien en créant un plasma secondaire a la surface de 1’échantillon. Cette derniére méthode,

. . . . 188 , . , Sae .. .
impliquant une polarisation " du substrat, nécessitera des études préliminaires car elle risque de perturber

le comportement de la torche (formation possible d’arcs, interaction avec les micro-ondes...).
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Figure 3-10 : Teneur en oxygéne et en aluminium d'une couche d'oxyde réalisée par oxydation thermique d’un barreau

.. 182
d’aluminium™*".

o Composition de la couche superficielle

A T’heure actuelle, il est seulement possible de dire que la couche superficielle est formée d’oxyde
d’aluminium AIOy. La nature de 1’oxyde pourra étre étudiée précisément par spectroscopie
photoélectronique a rayon X (XPS) et sa structure cristalline par microscopie d’émission a transmission

(TEM) ou diffraction des rayons X sous incidence rasante (GIXRD).

1.4.3. Bilan sur les essais d’oxydation

Au terme de cette étude préliminaire, il semblerait que la torche plasma micro-onde fonctionnant a la
pression atmosphérique soit adaptée a l’oxydation de surface de I’alliage AU4G. En effet, une
augmentation de 100 % de I’épaisseur de la couche d’oxyde natif est observée. La formation de cette

couche s’accompagne d’une augmentation de 1’énergie superficielle (en particulier de la composante
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polaire), ce qui confirme la présence d’oxygene en surface et laisse présager d’une bonne adhérence

d’éventuels revétements.

Les profils de concentration des ¢léments (Al, O, C) en fonction de la durée d’érosion sont obtenus par
SDL sur différents échantillons ayant subi ou non un traitement plasma. L’étude comparative de la durée
d’érosion de la couche d’oxyde superfcielle pour chaque échantillon (validée par une étude statistique)
met en évidence I’efficacité du plasma pour accroitre 1’épaisseur de la couche d’oxyde natif.

Cette derniere peut seulement étre estimée en calculant la vitesse d’érosion de I’oxyde d’aluminium a
partir de la durée d’érosion mesurée sur un échantillon non traité et de I’épaisseur de la couche d’oxyde
natif donnée par la littérature. Pour obtenir directement une résolution en profondeur, des améliorations

189,190

au niveau du traitement des données sont nécessaires : correction de Vdc pour une réponse fiable en

épaisseur, correction de I’hydrogéne pour des interfaces plus marquées, comme le montre la Figure 3-11.

Content (At%)

100
80 -
60 -
40 -
20

300
Depth (nm)

a

Content (At%)

100

80

60

40

Ti

20 4

Al

v

100

200

300

Depth (nm)

b

400

50(

Content (At%)

100
80 4
80

40

20 4

0

v

Al

0

100

200

300

Depth {(nm)

C

400

Figure 3-11 : Influence sur les profils de concentrations des corrections appliquées au traitement de données (travaux de

Michler et al.”’). Cas d’une couche d’oxyde de titane déposée par sol-gel sur du TAG6V.

a : sans corrections de Vdc ni de I’hydrogéne
b avec correction de Vdc et sans correction de I’hydrogéne

¢ : avec corrections de Vdc et de ’hydrogeéne

Cette étude d’oxydation plasma mérite d’étre approfondie par des essais supplémentaires pour vérifier la
reproductibilité¢ du traitement, et compléter 1’étude paramétrique (influence de la puissance, des débits
d’argon et d’oxygene, de la vitesse de passage...). Il serait également intéressant de procéder a d’autres
types de caractérisation : des analyses par XPS pour déterminer la nature des oxydes, par réflectométrie

des rayons X pour la densité, la rugosité et la morphologie des couches.

Il faut enfin souligner que 1’épaisseur d’oxyde générée par la torche plasma est nettement inférieure a

. . . . . . . . . . 170
celle obtenue par anodisation : pour rivaliser avec 1’anodisation, il faudrait atteindre quelques microns™ ™.

186, 191

Les ions oxygéne pourraient jouer un rdole important pour une telle augmentation : il faudrait donc

envisager des modifications au niveau de la configuration du systéme de traitement plasma.
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2. Préparation de surface d’un alliage TA6V avant soudage

Ce projet, mené en collaboration avec SNECMA Moteurs (site Evry-Corbeil), étudie les potentialités de
la torche plasma pour préparer la surface avant soudure TIG et laser YAG. Il s’agit d’une étude
préliminaire de faisabilité. A terme, la torche serait directement intégrée a la ligne de traitement, montée
en paralléle de la buse de soudage (sur le méme robot) afin de fixer les ailettes de redresseur sur le corps
mobile situé dans la partie froide du moteur (compresseur : Figure 3-12 ). Etant données 1’atmosphére

corrosive et les contraintes auxquelles sont soumises les pi¢ces en fonctionnement, elles sont en TA6V.

Compresseur
Basse Pression

Tuyere

Compresseur Turbine
Haute Pression

- :@ Snecma Moteurs

nednrn groupe sHecma

Figure 3-12 : Schéma d'un moteur SNECMA'®. La piéce concernée par cette étude se situe au niveau du compresseur

2.1. Contexte de I’étude — Cahier des charges

L’état de surface détermine la qualité de la soudure : il faut éliminer au mieux toute impureté (graisses,
oxydes...) afin d’assurer un bon assemblage des pieces.

A T’heure actuelle, le décapage des picces en TA6V est réalisé par voie chimique (acides nitrique,
sulfurique, fluorhydrique). L’agressivité de ces acides et leur possible impact sur la santé des opérateurs
imposent des mesures trés strictes de sécurité lors de leur manipulation. Il en résulte que les bains de
décapage se situent dans une zone spécialement équipée, loin des postes de soudage, engendrant ainsi une
rupture dans la chaine de traitement qui augmente le risque de contamination de surface (manipulations,
stockage...). De plus, ces bains générent des rejets qu’il faut traiter.

Pour éviter cela, le traitement de surface par plasma est envisagé comme alternative au décapage
chimique, a condition que la vitesse de passage de la torche sur le substrat soit compatible avec celle de la

buse de soudage YAG ou TIG (0,167 m/s pour le laser et 0,0033 m/s pour le plasma). La problématique
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de I’étude est illustrée par la Figure 3-13 et les contraintes imposées par ce type d’application sont

résumées dans le cahier des charges (Tableau 3-9).

Corps mobile du redresseur

Allette du redresseur

section A
Buse de soudage TIG
Robot : vitesse de
déplacement 20 cm/min
a
Ailette du redresseur
0.6 -0.8 mm Corps mobile du redresseur
i
i
R il ¥

5mm |

Figure 3-13 : Problématique de la préparation de surface de TA6V avant soudage TIG. (a) vue globale, (b) schéma en

coupe selon la section A, vue de dessous.
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Tableau 3-9 : Cahier des charges de la préparation de surface avant soudure

Vitesse de défilement | Nombre de | Distances entre le corps mobile
Nature du soudage Etat de surface (m/s) passages et la téte d’ailette (mm)
Laser YAG polissage (grit 800) + 0.167 . 0-0.2
TIG graissage 0.0033 0.6-0.8

Le point clé du travail consiste a vérifier la capacité du plasma a pénétrer dans I’espace libre entre les

picces et a traiter efficacement la surface en un passage, a la vitesse imposée par la technique de soudage.

2.2. Protocole expérimental

Afin de mener cette étude a bien, le montage illustré par la Figure 3-14 a été réalisé. L’espace entre les
substrats en TA6V peut varier grace a la superposition de rondelles métalliques d’épaisseur 0.1 mm.

Afin de se rapprocher de 1’état de surface des picces réelles avant traitement, les substrats sont polis
manuellement a 1’aide de disques abrasifs en carbure de silicium (grit 800) puis rincés dans 1’eau par
ultra-sons durant 15 min. Ils sont ensuite recouverts d’une pellicule de graisse commerciale verte pour
roulement afin de pouvoir visualiser 1’efficacité du traitement (sans graisse, 1’énergie de surface du
substrat non traité étant déja de 72 mN/m).

Les échantillons ainsi préparés sont ensuite traités par plasma selon les parameétres rassemblés dans le
Tableau 3-10 et caractérisés par la méthode des encres calibrées afin d’évaluer I’évolution de 1’énergie de

surface et d’en déduire 1’efficacité du traitement.

Porte-subtrat

Support en équere

Distanceurs métalligues
(0.2 - 0.6 mm)

Torche plasma

Figure 3-14 : Montage expérimental pour la préparation de surface avant soudage
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Tableau 3-10 : Parameétres des traitements plasma pour la préparation de surface avant soudage

.. . Paramétre | Distance entre | Hauteur Nombre de Vitesse de Puissance Débit Ar
Désignation du g
traitement étudié lamelles du substrat passages passage w) (sim)
TA6V (mm) (mm) (m/s)
S1 Compatibilité 0 8 1 0.015 600 7.4
avec soudage
S2 laser 0.2 8 1 0.015 600 7.4
Compatibilité
S3 avec soudage 0.6 8 1 0.0034 600 7.4
TIG
S4 Vitesse de 0.2 8 1 0.0034 600 7.4
S5 passage 0.2 8 1 0.0026 600 7.4
S6 Puissance 0.2 8 1 0.015 900 7.4

2.3. Résultats

Quels que soient les paramétres (S1 a S6), le traitement plasma conduit a une amélioration de 1’énergie de

surface : elle passe de 38 mN/m a une valeur supérieure ou égale a 72 mN/m (Figure 3-15) qui correspond

a I’énergie de surface d’un échantillon non graissé. Seule la taille de la zone traitée differe, comme

I’illustre la Figure 3-16 (le plasma traitant de la méme manicre les deux échantillons en vis-a-vis, un seul

substrat est représenté dans chaque cas).

Le jet plasma traite la partie inférieure du substrat. La présence des distanceurs métalliques empéche le

traitement des extrémités droite et gauche de I’échantillon, induisant une forme parabolique de la zone

traitée (délimitée par le trait jaune pale). La hauteur de la zone traitée est donc mesurée au centre, au

niveau du maximum de la parabole.

Figure 3-15 : Mise en évidence de la zone traitée par la torche plasma
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Al yitesse de

passage

Figure 3-16 : Influence des parameétres de traitements sur le profil de la zone traitée

Exception faite du substrat ayant subi le traitement S1 (cas ou les échantillons sont en contact), tous les
échantillons présentent une zone traitée plus ou moins grande, dépendant des parameétres expérimentaux.
Plus la vitesse de passage de I’échantillon du substrat devant la flamme est lente, plus la zone de
traitement est étendue : sa hauteur passe de 0.5 mm a 7 mm quand la vitesse varie de 0.015 m/s a 0.0034
m/s. Le substrat étant soumis a I’action des espéces énergétiques du plasma pendant plus longtemps, le
dégraissage est plus efficace.

De méme, I’élévation de la puissance (600 W a 900W) augmente légérement la hauteur de la zone de
traitement qui passe de 0,5 mm a 1 mm, pour une vitesse de passage de 0.015 m/s. Cette hauteur semble
néanmoins trop faible par rapport a la profondeur de pénétration du soudage.

Enfin, 1’écart entre les piéces influe également sur la superficie traitée : quand cet écart varie de 0.2 mm a
0.6 mm, la hauteur de zone traitée augmente de 5 mm a 12 mm. Tant que I’écart entre les pieces ne
dépasse pas le diametre de la zone plasma (environ 2 mm), plus cet espacement est grand plus la

pénétration du jet plasma est grande, générant ainsi un traitement sur une plus large zone.

L’ensemble de ces résultats est en accord avec ceux de I’étude précédente. Cette étude préliminaire de
faisabilité¢ conduit a des résultats satisfaisants. Les contraintes au niveau des parameétres expérimentaux
imposées par le cahier des charges permettent un traitement efficace des substrats de TA6V sur une zone

allant de 0,5 mm a 12 mm de hauteur : le traitement par torche plasma en parallele du soudage TIG
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semble particulierement prometteur (Tableau 3-11). Il reste maintenant a traiter des éprouvettes plus

proches de la géométrie des picces réelles et a les tester en soudage.

Tableau 3-11 : Bilan des résultats sur le traitement de surface TA6V par plasma avant soudage

. Désignation du traitement Hauteur de la zone traitée Accord avec le cahier des
Technique de soudage
plasma (mm) charges
S1 0 non
Laser YAG
S6 1 oui
TIG S3 12 oui

Enfin, il serait également intéressant d’étudier les capacités de la torche pour retirer la couche d’oxyde
superficelle du TA6V. Des essais ont ét¢ menés sur des substrats laminés dont 1’état de surface présentait
une importante couche de calamine : ils n’ont pas abouti, essentiellement en raison de la nature des gaz
plasmagenes disponibles sur la torche. Pour un traitement plus agressif, il faudrait par exemple utiliser un

mélange argon / hydrogéne ou hélium / hydrogéne'””.

3. Conclusion

Les études développées dans ce chapitre montrent la capacité de la torche plasma micro-onde a préparer

la surface de substrats métalliques a la pression atmosphérique.

L’efficacité du traitement est caractérisée en termes :

o d’¢énergie de surface par encres calibrées ou mesure d’angle de contact,

o de profils de concentration par spectroscopie a décharge luminescente.

Ces techniques établissent un compromis entre facilité de mise en ceuvre, rapidité d’analyse et qualité des

résultats.

Dans tous les cas, I’efficacité du traitement est étroitement liée aux parameétres expérimentaux. Une
augmentation de la puissance, du débit, de la durée du traitement et un rapprochement du substrat vers la
base du jet plasma induisent une densité élevée d’especes actives et intensifient donc le traitement. Il faut
cependant établir un compromis entre efficacité du traitement et échauffement du substrat afin d’éviter
toute dégradation thermique (qui pourrait entrainer une diminution des propriétés mécaniques) ainsi que

le dépdt éventuel de polluants.
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Concernant 1’application menée avec Turbomeca sur la préparation de surface de I’AU4G avant
revétement peinture comme relais a 1’anodisation chromique et au dégraissage solvant, le traitement
plasma permet de doubler I’épaisseur de la couche d’oxyde natif (méme si elle reste bien inférieure a celle
obtenue par anodisation). L’énergie de surface d’un substrat graissé passe de 32 a 72 mN/m aprés un
traitement plasma durant moins de 5 minutes.

I1 en est de méme pour le traitement de TA6V : les parametres opératoires de la torche plasma nécessaires
au nettoyage de surface semblent & priori compatibles avec les contraintes imposées par les procédés de
soudage (le TIG en particulier). Apres traitement plasma, 1’énergie de surface d’un échantillon graissé est
la méme que celle d’un échantillon propre. De plus, la taille de la zone traitée est en accord avec les

exigences géométriques de I’application visée.

Tous ces résultats préliminaires sont encourageants et méritent une ¢tude plus approfondie dans les

directions suivantes :

o des essais supplémentaires pour confirmer les résultats et la reproductibilité du procédé,

o une analyse plus compléte de I’influence des paramétres expérimentaux : mise en évidence d’éventuels
couplages par plan d’expérience (par exemple, le role de la puisance micro-onde sur 1’efficacité en
fonction du débit de gaz),

o des caractérisations par d’autres techniques pour améliorer la compréhension du procédé et des
phénomenes mis en jeu : I’XPS pour déterminer la composition de la couche d’oxyde et le TEM pour
identifier sa structure critalline, du diagnostic plasma en ligne pour mettre en évidence les produits de
décomposition de la graisse...,

o [’amélioration de la conception de I’installation plasma : ligne d’hydrogene,

o ]e traitement d’éprouvettes préindustrielles et de picces réelles.
Cette dernicre étape pourra €tre menée sur le prototype de nettoyage plasma qui sera installé au CITRA

(Centre d’Ingénierie des Traitements et Revétements de Surfaces Avancées) dans un proche avenir et qui

constitue le passage a I’échelle préindustrielle de la torche laboratoire étudiée dans cette thése.
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Conclusion générale

Une torche plasma micro-onde fonctionnant a la pression atmosphérique est appliquée a la préparation de
surfaces métalliques et plus particuliérement aux deux cas suivants :
= le nettoyage et I’oxydation de surface d’alliage base aluminium avant revétement peinture afin
d’¢liminer les étapes de dégraissage par solvant et d’anodisation mettant en jeu le chrome
hexavalent,

= e dégraissage de pieces de TA6V avant soudage laser ou TIG en relais au décapage chimique.

Cette torche, concue par le LPGP, a tout d’abord ¢été installée au sein du laboratoire SPCTS. Cette
implantation a impliqué la mise en place de ligne de gaz, la conception et réalisation du porte-substrat

permettant le traitement des échantillons.

Afin d’adapter les conditions de fonctionnement de la torche au type d’applications visé, il a été
nécessaire de mieux comprendre le comportement du plasma par spectroscopie d’émission optique d’une
part et modélisation électromagnétique d’autre part.

La torche génére un plasma stable, fin (dard de diamétre 2 mm), lumineux, surmonté d’un panache qui
semble moins dense : la densité d’especes actives observée par spectroscopie est d’autant plus grande que
la distance par rapport a la base du jet plasma est faible. Etant donné que les especes sont principalement
excitées par collision ¢électrons — neutres, ce comportement suggere 1’existence d’un gradient de densité
¢lectronique. D’autre part, il est mis en évidence que le plasma dont la température d’excitation est égale
a 7500 K, est de type ionisant (donc particuliérement actif) et vérifie partiellement 1’équilibre de
Boltzmann : pour les états 4p, S5p et supérieurs, les processus d’excitation sont compensés par la

désexcitation provenant de collisions électrons — neutres.

En se basant sur ces données expérimentales ainsi que sur celles exposées dans la littérature, les calculs
¢lectromagnétiques ont permis de déterminer la densité de puissance absorbée par le plasma. Elle est
d’autant plus grande que la fréquence de collisions électrons — neutres est élevée.

I1 a également été possible d’ajuster la géométrie de la structure de maniere a optimiser la transition entre
le mode TE10 (guide d’onde) et TEM (ligne coaxiale) : elle doit étre excitée a une fréquence appartenant
a la gamme délivrée par le générateur micro-onde. La structure est bien accordée quand aucune onde

stationnaire est créée et que le maximum de puissance est transféré au plasma. Le réglage des paramétres
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géométriques permettant un tel accord n’est pas unique mais se retrouve périodiquement : tous les A/2

quand la dimension de la ligne coaxiale ou de I’amorceur varie, tous les Ag/2 quand il s’agit du guide.

A partir de cette structure optimisée, il est possible de déterminer des conditions de fonctionnement
capables de favoriser la création d’une densité maximale d’espéces actives, assurant ainsi un traitement
plasma efficace :

= une puissance aux alentours de 600 W,

= un débit ¢élevé de gaz plasmagene (entre 7 et 10 slm),

= un positionnement le plus pres possible de la base du jet plasma.

Cependant, il faut également limiter 1’échauffement du substrat, notamment grace a :
= un temps de sé¢jour limité de I’échantillon dans le plasma obtenu en privilégiant un nombre élevé
de passages rapides dans le jet plasma de maniére a ne pas nuire a I’efficacité et ’homogénéité du
traitement,
= un gainage du plasma par un gaz moléculaire tel que I’oxygeéne a un débit aux alentours de 4 slm
afin de refroidir le plasma (phénomene de turbulence) tout en ne perturbant pas trop la densité

d’espéces actives.

Ces conditions opératoires ont constitué¢ le point de départ a I’étude des potentialités de la torche pour la

préparation de surfaces métalliques, il s’est agi ensuite de les ajuster au cas par cas.

Le dégraissage plasma de substrats métalliques (A12024, TA6V) est efficace puisqu’il permet d’améliorer
I’énergie de surface du substrat traité : elle passe de 32 a 72 mN/m. Il est favorisé par une densité
d’especes actives importante. Cependant, méme si le mécanisme de décomposition n’est pas ¢lucidé, il
existe des parameétres nuisant a la qualité du traitement :
= plus la quantité d’oxygene est grande, moins la graisse est éliminée : peut-&tre la graisse est-elle
polymérisée ou le plasma trop refroidi,
= une température trop €levée entraine la présence d’amas de graisse cuite a la surface du substrat,

indésirable en vue d’étapes ultérieures d’assemblage ou de revétement des picces traitées.

Les résultats relatifs a 1’oxydation de surface de ’alliage base aluminium sont également encourageants
dans la mesure ou la couche d’oxyde natif est doublée. Il reste maintenant a savoir si 1I’épaisseur d’oxyde
générée est suffisante pour induire un comportement en corrosion capable de rivaliser avec celui d’une

couche d’anodisation.
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L’ensemble de ces résultats est donc prometteur et laisse entrevoir de nombreuses perspectives quant au

développement de la torche plasma micro-onde.

Il semble dans un premier temps intéressant d’approfondir la connaissance du plasma par la mise en
ceuvre de techniques de diagnostic complémentaires ainsi que d’une étude centrée sur la modélisation des

écoulements.

Ensuite, il serait nécessaire d’apporter des améliorations a la structure :
= un amorcage autonome grace a une cavité cylindrique sera un atout majeur pour 1’industrialisation
du procéde,
= un gainage du jet plasma en vortex pourrait améliorer 1’oxydation de surface en augmentant le

temps de s¢jour de 1’oxygeéne dans le plasma.

De plus, une meilleure compréhension des processus intervenant au cours du dégraissage et de
I’oxydation pourrait permettre d’améliorer 1’efficacité des traitements plasma. Ceci implique :
= la réalisation d’essais complémentaires (notamment I’utilisation d’un plan d’expérience pouvant
mettre en évidence d’éventuels couplages ainsi que d’autres points de fonctionnement),
= la mise en place de techniques de diagnostic en ligne pour analyser la composition du plasma en
cours de traitement,
= [’utilisation de techniques de caractérisation de surfaces supplémentaires pour mieux comprendre

les modifications induites par le plasma.

D’autre part, il faudrait extrapoler les essais présentés ici au traitement de picces réelles : ceci pourra étre
réalisé sur le prototype CITRA dédié au nettoyage plasma a pression atmosphérique dont la conception
devrait débuter prochainement et qui constitue le passage a 1’échelle préindustrielle de la torche plasma
micro-onde de laboratoire.

Enfin, il sera intéressant d’¢largir le domaine d’applications de la torche plasma micro-onde au traitement
de picces plastiques, de verre ainsi qu’a la réalisation de dépot : ce dernier point fait I’objet d’une thése

qui démarre en octobre au laboratoire.
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Annexes

Annexe I. Liste des sigles
Sigle Signification Page
Atmospheric pressure plasma jet
APPJ 19
Jet plasma a la pression atmosphérique
Air plasma spray
APS 39
Projection plasma
Dielectric barrier discharge
DBD 14
Décharge a barriere diélectrique
Direct current
DC 10
Courant continu
Hollow electrode with integrated open structure
HEIOS 23
Systeme de structure ouverte a cathode creuse
Hollow electrode with linear integrated open structure
HELIOS 23
Systeme linéaire de structure ouverte a cathode creuse
Inductively coupled plasma
Icp 17
Plasma couplé inductivement
Local thermodynamic equilibrium
LTE 6
Equilibre thermodynamique local
Microwave plasma jet
MPJ 25
Jet plasma micro-onde
Microwave plasma torch
MPT 27
Torche plasma micro-onde
Microwave torch discharge
MTD 25
Torche a décharge micro-onde
Plasma enhanced chemical vapor deposition
PECVD 41
Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma
Partial local thermodynamic equilibrium
pLTE 6
Equilibre thermodynamique local partiel
Plasma transferred arc
PTA 10
Plasma d’arc transféré
Radio frequency (13.56 GHz)
RF a Y 17
Radio fréquence (13.56 GHz)
TIA Torche a injection axiale 25
TIAGO Torche a injection axiale sur guide d’onde 25
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Annexe II. La turbulence

Le caractére turbulent d’un écoulement est déterminé par la valeur du nombre de Reynolds R, défini par
I’Equation 1 :

Re= 2 _pP3p
uo pomd

Equation 1

Pour une température des neutres T, = 3000 K (evaluée par les travaux de Timmermanns et al.'*), la
litterature donne la valeur de la densité d’argon p = 1.62x10™" kg.m™ et celle de la viscosité 7 u = 1.2x10™
kg.m™.s". Avec un débit de gaz plasma ¢ = 7.5 slm et un diamétre de buse d = 2 mm, le nombre de
Reynolds en sortie de buse est égal & 6.4x10°. Cette valeur est supérieure a la valeur critique du nombre

de Reynolds'” au dessus de laquelle un écoulement devient turbulent Reqi = 1.2 x10°.

La turbulence de 1’écoulement plasma induit un engouffrement de I’atmospheére environnant au sein du jet

plasma, comme I’indique la Figure 1.

intermittency

Figure 1 : Phénoménes de turbulence pour un jet plasma'®
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Annexe III. Guidage des ondes électromagnétiques

1. Généralités

1.1. Les équations de Maxwell'** "7

Une onde ¢lectromagnétique qui se propage sans atténuation paralléelement a un axe Oz est une onde

progressive. Les champs électrique et magnétique varient selon les Equation 2 et Equation 3 :

s :
E= E(;(x, y)xe * Equation 2
H=H,(x,y)xe * Equation 3

Si I’onde étudiée se propage sans atténuation dans le sens positif, 4, est une constante réelle positive : elle

désigne la longueur de I’onde qui se propage dans le guide.

Il est commode de définir E par sa projection E—T sur le plan xOy et par sa composante Z sur I’axe Oz
de vecteur unitaire u , comme le montrent les Equation 4 et Equation 5 :

E:E+EZ; Equation 4

m=E+HZ; Equation 5

Cette onde ¢lectromagnétique obéit aux lois de Maxwell définies par les Equation 6 a Equation 9 comme

suit :

rotH = ja)gE Théoreme d’Ampere Equation 6
divH =0 Théoreme de Gauss (conservation du flux magnétique) Equation 7
rotE = — Jj co,uﬁ Loi d’induction Equation 8
divE =0 Théoreme de Gauss quand il n’y a pas de charges libres

Equation 9
(conservation du flux électrique

ou g u désignent respectivement la constante diélectrique et la perméabilité magnétique du milieu traversé
par l'onde et =27 % représente la pulsation de I'onde (A étant la longueur de propagation de 1’onde

dans le vide).
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A partir des équations de Maxwell, il est possible d’exprimer les composantes transversales des champs
¢lectriques et magnétiques en fonction des composantes axiales £z et H; puis de déterminer séparément
ces derniéres. En tenant compte de la relation qui donne la vitesse de propagation v de I’onde dans le

milieu traversé définie par I’expressionEquation 10, ce calcul aboutit aux Equation 11 a Equation 14 .

=_/1_T Equation 10
ﬁzﬂuxgradH +2—7ygma’E
— & A A,
E, = Equation 11
N 1
Aty oy
A A
z - — —
——uxgradE, + —gradH
- K
H, S Equation 12
! 1
Ty
A A
o 11 _ :
AE, +4r 7z E,=0 Equation 13
4
4 2 1 1 _ .
AH , +4rx FraTS H,=0 Equation 14
g

Pour l'instant, le cas ou A = A, est exclu.

Les Equation 11 a Equation 14 montrent qu'une onde guidée qui se propage dans le di¢lectrique considéré
(& 1) peut toujours €tre considérée comme la superposition de deux ondes :
o une onde pour laquelle £; = 0. Elle est appelée onde TE (transverse €lectrique) ou onde H,

o une onde pour laquelle H; = 0. Elle est appelée onde TM (transverse magnétique) ou onde E.

1.2. Ondes TE (ou H)Frev ! Signet non défini

Dans ce cas, E; est nul. La combinaison des Equation 11 et Equation 12 aboutit a I’Equation 15 :

- ﬂj’g T .
E,=- ——uxHT) Equation 15
e A

Les vecteurs Er et Hr sont donc orthogonaux. Si Ag est un réel positif, la disposition des vecteurs est telle

(—.—.—>

que le triedre \E,, H T,u) soit direct. L’expression du vecteur Hr montre qu’il dérive d’un potentiel qui
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est proportionnel a Hz. Les lignes de champ magnétique H, sont donc les trajectoires orthogonales aux

courbes Hz = cte. Il en résulte que les lignes de champ électrique sont les courbes Hz = cste.

1.3. Ondes TM (Ou E)Erreur ! Signet non défini.

Ce sont les ondes pour lesquelles Hz est nul. De méme que pour les ondes H, il est possible de montrer

que les vecteurs Er et Hy sont perpendiculaires. De plus E, dérive d’un potentiel Ez. Les courbes E; =

cste sont donc les lignes de champ magnétique.

1.4. Longueur d'onde de coupure198

La longueur d'onde de coupure A, est définie par ’Equation 16

1 1 1

22 Ai Equation 16
Il ne peut y avoir propagation dans le guide que si A, est réelle et positive, donc si A<A..

A définit un seuil, correspondant a une fréquence fc dite "fréquence de coupure". Lorsque 'on excite un
guide avec un signal de fréquence décroissante, la propagation s'arréte pour f<fc. Pour chaque type
d'onde, la valeur de la longueur d'onde de coupure est liée aux dimensions géométriques du guide.

Pour guider des micro-ondes, il faut dimensionner le guide de maniére a ce que la longueur d'onde de
coupure soit supérieure a 122.4 mm qui d’apres I’Equation 17 correspond a la longueur de propagation de

I’onde dans le vide A a la fréquence f = 2.45 GHz
c .
f= 7 Equation 17

La longueur de propagation de 1’onde dans le guide Ag est ensuite déduite de I’Equation 16.

1.5. Ondes TEMErreur ! Signet non défini.

Ces ondes correspondent au cas ou 4 = A,. La vitesse de propagation est alors égale a la vitesse de
propagation v des ondes planes dans le milieu considéré.

La résolution des équations de Maxwell aboutit & la conclusion que Ez et Hz sont nuls.

Une onde TEM est donc une onde purement transverse, qui reste plane : elle ne posséde aucune

composante selon la direction de propagation.
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Comme pour une onde plane, les vecteurs E et H sont perpendiculaires. Le champ électrique dérive d'un
potentiel qui a des valeurs constantes sur les contours des conducteurs. Les lignes de champ magnétique,

trajectoires orthogonales des lignes de champ ¢€lectrique, s'identifient avec les lignes équipotentielles.

En résumé, il est possible de distinguer deux grands types d'onde qui se propagent dans le diélectrique

considéré :

o les ondes purement transverses qui ne posseédent aucune composante selon la direction de propagation,

o les ondes ayant une composante selon la direction de propagation. Il a ét¢ montré que, dans ce cas,
I'onde guidée peut toujours s'écrire comme une combinaison linéaire d'ondes TE (£ nul) et TM (H;

nul).

2. Conditions aux limites imposées par des conducteurs parfaits

Il s'agit ici de déterminer de fagon explicite les composantes des ondes qui se propagent dans le guide, en
tenant compte des conditions aux parois imposées par le type de guide utilisé.
Etant donné que le montage de la torche plasma micro-onde fonctionnant a pression atmosphérique ne

comporte que deux types de guide d'onde (rectangulaire et coaxial), seuls ces cas seront détaillés.

2.1. Guide rectangulaire'®

Les caractéristiques géométriques du guide rectangulaire sont représentées sur la Figure 2.

X

Figure 2 : Représentation schématique du guide rectangulaire

Pour les deux types d’onde (TE ou TM), il faut résoudre une €quation différentielle du type de I’Equation
18.
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U=0 Equation 18

ou U désigne soit Hz soit Ez.

Pour résoudre cette équation différentielle, il suffit de séparer les variables et de chercher des solutions de

la forme U = f(x)x g(y).

L’Equation 18 devient alors :
10 10’ 4r’

7 ax{ +§ay§ T T

Equation 19

Les fonctions f'et g ont alors déterminées par les Equation 20 et Equation 21 :

1 o' f =K Equation 20
f ox?
lﬁzg —_K?2 Equation 21
g ox’ ?

2
Avec K +K; :(i—”] .

I1 vient alors les Equation 22 et Equation 23 :
f =4 cosK,x+ A4,sinK,x Equation 22

g=B,cosK,y+B,sinkK,y Equation 23

Les coefficients 4;, A2, B;, B2, K;, K>, (et par suite Ac) ne peuvent étre déterminées que par les conditions

aux parois. Ces condition aux limites différent selon que le mode considéré est de type TE ou TM.

2.1.1. Ondes TE ou M

La condition aux limites imposée a une onde TE par un conducteur parfait est que le vecteur E7 soit, en

tout point du rectangle qui limite une section droite du guide, perpendiculaire a celle-ci. Ceci équivaut a

—_—

exprimer que grad H , est tangent aux parois. La fonction U décrite précédemment désigne H.
La condition aux limites se traduit alors au niveau des parois horizontales (x = 0 et x = a) par I’Equation
24 :

U _o _,

Y o Equation 24
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Ce qui implique les relations suivantes au niveau des coefficients :

4,=0 Equation 25
K, =— Equation 26

De méme pour les parois verticales (y = 0 et y = b), les constantes sont données par les Equation 27 et

Equation 28 :
B, =0 Equation 27
K, = pb_” Equation 28

n et p sont des entiers quelconques.

A partir de I’expression des constantes A;, B;, K;, K>, le champ Hz et donné par I’Equation 29 :

H,=H, COSI’lﬂ'EXCOSpﬁ% Equation 29
a

Les conditions aux limites imposent a A., une suite discontinue de valeurs réelles et positives définie par

I’Equation 30 :
1 nY p ? .
?: o + % Equation 30

Les autres composantes du champ ¢€lectromagnétique sont déduites de I’Equation 12, comme le montrent

les Equation 31 a Equation 34 :

2

A .
H_ = ;Zﬂ" H, ><smn7rg><cosp7r% Equation 31
4
Jrie X oY .
H, :ﬂHoxcosnﬁszmpﬁZ Equation 32
4
. 2
E. zé\/zi—/j{’Hoxcosnﬁfx sinpﬂ% Equation 33
& a
J | ni . X y .
E =—-% |——%H,xsiInnxr—xcos pm— Equation 34
Yo 2Ve ak a b

Les modes des ondes sont désignés par les deux indices n et p : H,,. Dans cette notation, n désigne la
périodicité¢ (nombre de nceuds ou de ventres) suivant Ox et p, la périodicité selon Oy, comme le montre la

Figure 3.
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Exa Exa
TEy; TEq;

(o)
¥

o

(o)
W

0 /2 b/3

Figure 3 : Coupes transversales des modes TE,; et TE j;

2.1.2. Ondes TM ou E

La condition aux limites imposée a une onde TM par un conducteur parfait est que le champ électrique
soit, en tout point du rectangle qui limite une section droite, perpendiculaire a celle-ci.

La fonction U désigne E7. Il faut donc avoir £z = 0 sur les parois, ce qui donne de nouvelles valeurs des
constantes 4;, A,, B;, B, par rapport aux ondes TE. En revanche, le calcul conduit aux mémes valeurs de
K; et K, ce qui entraine la méme expression pour A. (Equation 30).

D'ou les Equation 35 a Equation 39 définissant les diverses composantes du champ électromagnétique :

E, =E;sin nx X xsin pﬂ'% Equation 35
a
in; .
E = ;Z}; E, xcos nﬂgx sin pﬂ'% Equation 36
4
P A : X
= ;g;tc E, x smmr;x cos pﬁ% Equation 37
g
j |le px ) X y .
H, =5 —ﬁonsmmr;xcospﬂz Equation 38
u
j |e nA x . y :
H, = 5 ; ) E, xcos l’l7Z'g><Sln p;zz Equation 39

Etant donnée I’expression de £, les entiers n et p sont non nuls.
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2.1.3. Mode dominant

Pour les deux types d'onde, l'expression de la longueur d'onde de coupure dépend uniquement des
dimensions géométriques du guide (Equation 30).

Pour les modes Hy), 4. est indépendante de a. La plus grande valeur de A., pour un guide donné est celle
qui correspond au mode Hy;: 4. = 2b. Le mode Ey; n'existe pas puisque z et p doivent étre non nuls pour
les ondes E. Le mode E ayant la plus grande longueur de coupure est le mode E;;: dans ce cas A, a la
méme valeur que pour le mode H; (il y a dégénérescence).

I1 existe donc, pour un guide de dimensions a et b données, un spectre discret des valeurs A..

Les dimensions a et b du guide sont choisies pour que le premier terme de la suite soit le plus possible
espacé du second et que la longueur d'onde de coupure soit la plus grande possible. La relation b~2a
permet de satisfaire a I'ensemble de ces exigences. Les dimensions du guide standard utilisé sont donc

de 43 x 86 mm.

Pour des dimensions données, l'onde qui, seule, peut circuler dans le guide est dénommée onde
dominante. Dans le cas du guide standard, cette onde dominante est I'onde Hy; (4. = 2b = 172 mm).
En effet, le mode E(; n'existant pas pour les guides rectangulaires, les modes suivants a se propager
seraient le Hy, (4. = b =86 mm), le E;; ou H;; (4. = 77 mm). Compte tenu de la condition de propagation
d’une onde (Equation 16), seule I'onde Hy; peut se propager dans le guide puisque A.> 122.4 mm.

Dans le cas du guide standard 43 x 86, la longueur de propagation de I’onde est déduite

de PEquation 16 : Ag =174.4 mm

I1 est préférable d'éviter la présence simultanée de plusieurs modes. Travailler seulement avec le mode
dominant permet d'éviter toute excitation des modes proches par les imperfections mécaniques du guide,

ce qui engendrerait des pertes énergétiques dissipées par ces modes parasites.
Il faut enfin noter que la relation A, = 2b réduit l'utilisation de la technique des guides d'onde

essentiellement au domaine des micro-ondes. L'appliquer en radiofréquences impliquerait des largeurs de

guide de plus de vingt metres!

Version provisoire a [ attention des rapporteurs 166



2.2. Ligne coaxiale'”®

Le guide coaxial, représenté par la Figure 4, se compose de deux conducteurs cylindriques concentriques,
de rayons a et b. Le conducteur central est maintenu par des rondelles isolantes, ou bien noy¢ dans un

dié¢lectrique solide sans discontinuité.

Figure 4 : Représentation schématique d'un guide coaxial

Le champ électrique d'une onde TEM est identique a un champ électrostatique. Il dérive donc d'un
potentiel Vy(x,y) satisfaisant I'équation de Laplace : AV = 0.

La condition aux limites imposée par la présence de conducteurs parfaits est : Vjy = cste sur leurs surfaces.
Il en résulte qu'il ne peut pas exister d'onde TEM a l'intérieur d'un simple tuyau conducteur. En effet, la
seule solution admissible de 1'équation de Laplace serait alors : V) = 0. Il suffit de deux conducteurs pour
échapper a cette limitation.

La ligne coaxiale permet donc de guider les ondes TEM, d'autant mieux qu'elle constitue une enceinte
fermée, sans rayonnement vers 1'extérieur.

oge . . . . 1 Si éfini
2.3. Transition guide rectangulaire — ligne coaxiale™ """ ' Sienet non défini

Le probleme de transition entre deux lignes de transmission, dont I'une au moins est un guide d'onde,
présente deux aspects :

o exciter le mode cherché a I'exclusion de tout autre,

o ne pas introduire de pertes d'énergie dans la transition .

Ce dernier point est li¢ aux problémes d'adaptation d'impédances, le premier fait uniquement appel a la
connaissance de la structure des modes présents dans les guides. Il suffit dans tous les cas d'assurer la

continuité des directions de champs entre le mode de départ et le mode a obtenir.
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Le montage de la torche plasma étudiée au cours de ce projet met en oeuvre des transitions ligne coaxiale
- guide rectangulaire (en sortie de magnétron) et guide rectangulaire - ligne coaxiale (au niveau de la
torche). Les ondes mises en jeu sont les ondes TEM et Hy;.

Dans la région du guide dans laquelle pénétre le coaxe, les champs sont répartis de facon compliquée.
Puis, 1'onde s'organise, et a des distances supérieures a A,/2, la distribution de champ électromagnétique

s'identifie pratiquement a celle prévue par la théorie.
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Annexe IV. La spectroscopie d’émission optique

1. Principe'”’

1.1. Spectres atomiques

Un atome isolé a 1’état d’énergie Em peut, a la suite de collisions avec un autre atome, un ¢lectron ou tout
autre particule, étre porté a un état excité d’énergie quantifiée En supérieure a Em, a condition que
I’énergie cinétique de la collision soit suffisante.

Si I’atome ne subit aucune collision avant, il se désexcite spontanément. Il perd 1’énergie acquise sous la
forme d’un rayonnement avec émission d’un photon dont 1’énergie est donnée par la relation de Bohr
(Equation 40) :

hv =FEn—Em Equation 40

Ou /4 est la constante de Planck et v la fréquence du photon émis.
La spectroscopie d'émission consiste a détecter les photons émis lors de la désexcitation radiative.

Toutes les transitions entre les niveaux d’énergie d’un atome ne sont pas observables. Les regles de
sélections permettent de prédire les transitions dites permises. Les transitions dites interdites sont en fait

des transitions dont les probabilités sont extrémement faibles.

1.2. Spectres moléculaires

Comme un atome, une molécule peut étre excitée €lectroniquement. Compte tenu de sa structure, elle
peut acquérir trois types d’excitation : €lectronique, vibrationel, rotationnel, comme le montre la Figure 5.
L’¢énergie d’excitation €lectronique est de I’ordre de quelques électrons-volts (eV), I’énergie de vibration
est de I’ordre du dixiéme d’eV, et celle de rotation, du centiéme d’eV.

Les spectres moléculaires résultent de transitions radiatives entre les niveaux de la molécule. Les
transitions entre niveaux rotationnels correspondent a 1’infrarouge lointain, les transitions entre niveaux
vibrationnels a I’infrarouge. Seuls les transitions entre niveaux €lectroniques donnent lieu a des spectres
observables dans le domaine visible ou 1’ultraviolet. Lorsque des spectres de bandes de rotation sont
observés dans le domaine visible, il s’agit de spectres ¢électroniques vibrationnellement et

rotationnellement excités.
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De méme que

observables.

2. Appareillage

dans le cas des spectres atomiques, des reégles de sélections indiquent les transitions

al

Structure rotationnelle

des bandes électroniques
i - i
Saii = !
Rl L T Spectre de ! Spectre de
S’ Zxxk_ . vibration s rotation
100-10000 cm-! 0.1-100 em-!

Figure 5 : Différentes transitions existant dans les molécules diatomiques

Le spectrometre utilisé pour cette étude (Figure 6) comprend une fente d’entrée, un miroir de collimation,

un systeme dispersif (ici un réseau), un miroir de focalisation et un détecteur. Le miroir de collimation

permet d’illuminer le systéme dispersif par un faisceau parall¢le qui est ensuite diffracté.

La qualité de résolution repose principalement sur la finesse du réseau et la taille de la fente d’entrée.

miroirs

détecteur

réseau

fente d’entrée

.

Figure 6 : Représentation schématique du spectrométre d’émission optique Avantes USB2E954
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Annexe V. La spectroscopie de décharge luminescente (SDL)

La spectroscopie de décharge luminescente est une méthode d’analyse élémentaire basée sur la
spectroscopie d’émission optique. Un plasma d’argon pulvérise la surface de 1’échantillon a analyser,
polarisé en radio-fréquece (qui permet I’étude d’échantillons isolants). Les atomes ainsi ¢éjectés sont
excités dans le plasma par collisions. Ce type d’excitation déclenche 1’émission de photons comme le
décrit I’ Annexe IV.

L’appareillage, dont le schéma de principe est illustré Figure 7, comprend outre la source d’excitation un
spectrometre d’émission optique, capable d’analyse le rayonnement émis lors de la desexcitation des

¢atomes pulvérisés de I’échantillon.

Stainless steel

source body Photons on their

way to OES

Vacuum inlets

Copper anode
with tube

Collar
& ceramic

Sample

RF applicator and closed
loop cooling block

RF is applied to the Argon gas inlet
back of the sample

Figure 7 : Représentation schématique du principe de l'appareillage utilisé en SDL (GD-Profiler™, Jobin-Yvon®")

La réalisation d’une analyse de surface par SDL reléve de deux phénoménes qu’il convient d’intégrer si

I’on veut réaliser une analyse quantitative. Il s’agit de :

o la pulvérisation de la cible: pour obtenir un profil de concentration delon la profondeur, il est
nécessaire de calibrer la vitesse d’érosion de 1’élément a analyser en tenant compte des effets de
matrice,

o [’émission de photons caractéristiques dont I’intensité est mesurée en fonction du temps d’érosion : les
effets de matrice sont ici négligeables puisque 1’excitation des particules constituant 1’échantillon a

analyser ainsi que I’émission de photons se font principalement dans le plasma et non dans la matrice.
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