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(57) Abréegée/Abstract:

L'invention consiste en un procedé de traitement de surface pour protection et fonctionnalisation des polymeres (4) par depdt par
plasma gazeux dans une enceinte (10) confinee d'une ou plusieurs couches (43) d'un alllage de silicium. L'alllage de silicium est

choisl parmi le silicium et ses oxydes, nitrures, oxynitrures, le depoét est effectue a une tempeératu

e Inférieure a la tempeéerature de

déegradation du polymere, et un pre-traitement physico-chimigue de surface par plasma est effectue dans la méme enceinte avant
depbt de l'allage de silicium, le pre-traitement consistant en un traitement de la surface comprenant la gravure d'une zone

superficielle du polymere et en une etape de déepdt d'un compose de carbone polymeérique.
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(87) Abstract

carbon compound.
(57) Abrégé

L’invention consiste en un procédé de traitement de surface

(54) Titre: PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE DES POLYMERES

The invention concerns a method for treating a surface for the
protection and functionalisation of polymers (4) by gas plasma deposit in a
confined chamber (10) of one or several silicon alloy layers (43). The silicon
alloy is selected among silicon and its oxides, nitrides, oxynitrides; the
deposit is performed at a temperature less than the degradation temperature
of the polymer, and a physico-chemical surface pre—treatment by plasma
is performed in the same chamber before the silicon alloy is deposited; the
pre—treatment consisting in a surface treatment comprising etching a surface
zone of the polymer and step which consists in depositing a polymeric

protection et fonctionnalisation des polymeres (4) par dépdt par plasma
gazeux dans une enceinte (10) confinée d’une ou plusieurs couches (43)
d’un alliage de silicium. L’alliage de silicium est choisi parmi le silicium
et ses oxydes, nitrures, oxynitrures, le dépot est effectué a une température
inférieure a la température de dégradation du polymere, et un pré-traitement
| physico—chimique de surface par plasma est effectué dans la méme enceinte
avant dépdt de l’alliage de silicium, le pré—traitement consistant en un
traitement de la surface comprenant la gravure d’une zone superficielle du
polymere et en une étape de dépdt d’un composé de carbone polymérique.
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PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE DES POLYMERES

La présente invention concerne un procédé de traitement de
surface pour protection et fonctionnalisation des polymeres (matieres
plastiques synthétiques organiques). Elie permet de rendre la surtace
d'une matiére plastique moins sensible & I'environnement, de constituer
une barriére physique et/ou chimique de protection, de realiser des
composants électroniques ou optoélectroniques sur substrat polymere...
Elle permet plus particulierement la réalisation d'une protection anti-
rayure, de fonctionnalités de filtrage optique, de barrieres (a la vapeur
d'eau ou l'oxygéne par exemple). Elle permet également d'élaborer des
écrans d'affichages. Elle est utilisable, mais pas exclusivement, dans le
domaine du vitrage lorsque l'on utilise des matériaux organiques en
remplacement du verre, en particulier dans ['automobile. Un produit
polymeére obtenu selon le procédé est aussi revendique.

On connait des procédés par lesquels la surface d'un materiau,
verre ou métal, est protégé par le dépdt d'une ou plusieurs couches
d'alliages de silicium, silice par exemple. On constate que le depot de
silice est d'autant plus adhérent, homogéne et non poreux que la
température du substrat est élevée lors du déepot.

En plus de l'effet protecteur de la silice, des effets optiques
peuvent étre obtenus par empilement de couches d'alliages de silicium
d'indices de réfraction différents. Ces effets optiques sont en particulier
des effets de filtrage optique.

Ces matériaux minéraux sont relativement lourds et ne se préetent
pas facilement a la réalisation de formes complexes ou pliables ou
souples. On souhaite donc, de plus en plus souvent, les remplacer par
des polyméres présentant des propriétés optiques équivalentes mais qu
soient plus légers et plus simples a mettre en oeuvre. Cependant, les
polyméres connus présentent généralement des caracteristiques de
résistance en surface encore plus réduites vis-a-vis des agressions

chimiques et/ou physiques environnementales. En particulier, ces
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sont facilement rayables. |l a donc été proposé de proteger la surface de

ces matériaux par la réalisation ou |'application d'une couche protectrice.

A cette fin, une (ou plusieurs) couche protectrice d'une epaisseur de

quelques micrométres doit étre déposée. Cette couche doit adhérer de
maniére durable. On constate que pour une couche épaisse necessaire
pour une bonne protection anti-rayure, l'adhésion est un parametre '
critique.

L’invention concerne donc un procédeé de traitement de surfaces
pour protection et fonctionnalisation des polymeres, par dépot par plasma

gazeux dans une enceinte confinée d'au moins une couche d'un alliage

de silicium.

Selon l'invention,

- 'alliage de silicium est choisi parmi le silicium, les oxydes de
silicium, les nitrures de silicium, les oxynitrures de silicium; '

-un pre-traitement de surface par plasma est effectue dans Ia
méme enceinte avant dépot de l'alliage de silicium, le pré-traitement
consistant en un traitement de la surface comprenant la gravure (ou
ablation) d'une zone superficielle du polymeére et en une étape de depot
d’'un composé de carbone polymérique

Le terme alliage signifie une combinaison entre le silicium et un ou
plusieurs autres atomes mais il doit aussi étre considére ici comme
signifiant le silicium seul. Les oxydes de silicium peuvent étre du type
SiOx dont la silice (x=2) ou des oxydes de silicium non
stoechiométriques (x=2). Le dépdt est effectué a une température
inférieure a la température de dégradation du polymere. La temperature
de dégradation du polymére correspond a une température a laquelle |a
matiere se ramollit ou entre en fusion voire en combustion et plus
généralement & une température a laquelle la matiere perd ses proprietes
d’utilisation. Il n'est donc généralement pas nécessaire de chauffer

spécifiquement Ia matiére dans ce procédé. Si toutefois un chauffage est
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nécessaire, celui-ci peut étre fait & une température inférieure a la
température de dégradation de la matiere.

On entend par carbone polymérique un carbone amorphe fortement
hydrogéné (d’au moins 10 % d’hydrogéne en pourcentage atomique), a
indice optique faible et de bande interdite élevée (3 a 5 eV). Par exemple,
le matériau cité dans le tableau 1 (a-C:H 1) a un indice de 1.59 (2 eV), '
une concentration d'hydrogéne de 56 % et une densité de 1.2 g/lem®.

Dans divers modes de mise en oeuvre de I'invention, les moyens
suivants pouvant éventuellement &tre combinés selon toutes les
possibilités techniquement réalisables, sont mis en oeuvre :

- on effectue d'abord le traitement de la surface puis, enstuite le
dépot du composé de carbone polymerique ;

- I'étape de dépdt du composé de carbone polymerique est
commencée avant la fin du traitement de surface ;

- la préparation est obtenue par I'action d'un plasma génere a partir
d'un gaz oxydant. Le gaz oxydant peut, par exemple, étre choisi parmi
'oxygene et le N,O ;

- 'épaisseur gravée de la zone superficielle est comprise entre
20 angstroms et 3000 angstroms ;

- |'épaisseur gravée de la zone superficielle est comprise entre
100 angstréms et 900 angstréms et  est  préférentiellement
approximativement de 500 angstroms ;

- le dépdt du composé de carbone est obtenu par f'action d'un
plasma généré a partir d'un gaz carboné, les gaz carbonés étant choisis
parmi le méthane, éthane, butane, propane, pentane, hexane et leurs
dérivés mono ou poly insaturés dont I'éthyléene, I'acetylene ;

- 'épaisseur du dépdt de composé de carbone est comprise entre

30 angstréms et 130 angstréms et préférentiellement entre 50 angstroms

et 100 angstroms ;
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- le composé de carbone déposé est du carbone hydrogene sous
forme amorphe ;

- le polymere est du polycarbonate

- le polymére est choisi parmi les polyméthyle methacrylates, les
polyéthylénes, les polypropylénes, les polyéthylene terephtalates ;

- le polymére brut est traité directement dans I'enceinte ;

- plusieurs couches d'alliages de silicium sont deposees, par
exemple pour obtenir un ou plusiéurs effets optiques ;

- le réacteur a plasma est choisi parmi les réacteurs a micro-ondes
ou radiofréquence dont les réacteurs a résonance cyclotronique
électronique, les réacteurs a résonance cyclotronique électronique
distribuée, les réacteurs a pulvérisation cathodique. Les reacteurs a
pulvérisation cathodique sont encore dits "a cible" ;

-la matiére plastique est du polycarbonate, |'épaisseur de la
couche de carbone hydrogéné amorphe est comprise entre 50 angstroms
et 100 angstréms et une seule couche de silice d'épaisseur comprise
entre 1 et 7 um et préférentiellement d'environ 5 pm est deposee.

L’invention concerne également un produit polymere ayant subi un
traitement de surface pour protection et fonctionnalisation.

Selon l'invention, le polymére traité selon P'un quelconque des
modes de réalisation du procédé défini plus haut comporte en surface
une zone préparée et une couche dé carbone amorphe surmontée d'une
ou plusieurs couches d'un ou plusieurs alliages de silicium.

Ce procédé permet I'obtention de couches de protection et de
fonctionnalisation sur des surfaces de polyméres de formes variees, les
couches étant durables et fortement adhérentes par rapport aux procedes
connus. Le terme protection correspond a toute protection, isolement ou

en combinaison, contre les agressions mécaniques, rayures par exemple,

optiques, ultraviolets par exemple, et aussi possiblement chimiques.

PCT/FR00/00385
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Le traitement par plasma permettant de traiter des surfaces
importantes et les étapes du procédé de l'invention se deroulant toutes
dans la méme enceinte sans rupture du vide et sans qu'un chauffage de
la matiére soit requis, des rendements importants peuvent étre obtenus.
Le procédé de dépobt par plasma permet aussi de réaliser des éléments
optiques par empilement de couches présentant des indices differents,
soit, par sauts d'indices, soit par variations continues d'indice dans une
couche, voire une combinaison des deux. La possibilite de realiser un
filtre optique peut, par exemple, permettre de protéger la masse de
matiére plastique des rayonnements ultraviolets et, ainsi, d'augmenter sa
duree de vie.

En plus de I'application au vitrage automobile, d'autres applications
sont envisagées pour !'invention, en particulier toutes les applications ou
le verre peut étre remplacé par un polymere, par exemple, les fenetres
optiques de projecteurs de lumiere et les composants électroniques de
grande surface a base de silicium en couche mince déposé par plasma.
Dans toutes ces applications, le polymére ou matiere plastique est
essentiellement choisi pour ses propriétés de légerete et de transparence
optique en remplacement du verre. Le polymére peut également étre
choisi pour ses propriétés mécaniques avantageuses par rapport au verre
et en particulier I'aptitude au pliage et a la déformation.

Le procédé et la matiére plastique traitée selon l'invention peuvent
avoir d'autres applications, par exemple la réalisation d'embaliages
souples en matiére plastique ou de boitiers, par exemple pour les
propriétés de barriére de la silice et, en particulier, contre la diffusion de
la vapeur d'eau et/ou |'oxygene.

Enfin, la mise en ceuvre du procédé est extrémement simple et ne
nécessite pas la mise en ceuvre dun réacteur a plasma

fondamentalement nouveau. En effet, le procédé permet d'utiliser tout

PCT/FR00/003585
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réacteur a plasma gazeux pour dépot d'alliages de silicium en prevoyant
simplement 'arrivée d'un gaz supplémentaire qui est un gaz carbone.

La présente invention sera mieux comprise par la description qui
suit d’'un exemple de mise en oeuvre du procédé ou:

- la figure 1 représente un réacteur a plasma du type IDECR pian
(Integrated Distributed Electrons Cyclotron Resonance) ou micro-ondes a
résonance cyclotronique électronique distribuée ; et ou

- la figure 2 représente les étapes du procédé selon I'invention.

Sur la figure 1, on a représenté un réacteur de traitement, designe
par la référence numérique générale 10. |l est destine a assurer le
traitement de surface d’une piéce en matiere plastique 4, constituée par
exemple par une plague en polycarbonate sur un porte-substrat 14.

Comme on le voit sur cette figure 1, 'enceinte 16 comporte un
ensemble de buses d’admission d'un mélange gazeux, telles que 18. Le

terme mélange gazeux correspond a tout type utile pour la mise en

oeuvre de l'invention. Elle est en outre munie d'une canalisation 20 de

raccordement de I'enceinte 16 a une station de pompage (2 sur la figure

2) permettant I'extraction du gaz délivré par les buses 18 et le maintien de
la pression de ce gaz a une valeur souhaitée, par exemple entre 1 et
10 mTorr.

| 'enceinte 16 est équipée d'un dispositif 22 qui assure I'excitation
d'un plasma dans le gaz de traitement, a la résonance cyclotronique
électronique. Ce dispositif 22 est constitue par plusieurs applicateurs de
champ 24, ayant chacun une forme tubulaire et raccordes par une de
leurs extrémités, par tout moyen approprié, tel qu'un cable coaxial, a une
source d'énergie dans le domaine des micro-ondes (non representee),
par exemple a une fréquence égale a 2,45 GHz.

Plus particulierement, les applicateurs 24 sont de preference des

applicateurs connus sous l'appellation “ a résonance Cyclotronique
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Electronique Distribuée ” (DECR) ou d'applicateurs élabores a partir de

techniques derivées classiques.

Par ailleurs, chaque applicateur 24 est equipé de moyens pour
creer un .champ magnétique statique au voisinage de l'applicateur, a une
intensité correspondant a la résonance cyclotronique électronique, c'est-
a-dire un champ magnétique statique dont l'intensité B est liee a la '
fréquence f d’excitation d’'un électron placé dans ce champ magneétique

statique par la relation suivante:

2 f
po2FXmX

c
dans laquelle m et e sont respectivement la masse et la charge de
'électron. Ainsi, par exemple, pour un rayonnement micro-ondes incident
ayant une fréquence de 2,45 GHz, l'intensité du champ magnétique cree
au voisinage de chaque applicateur est choisie égale a 875 Gauss.

Dans I'exemple représenté sur la figure 1, les moyens pour creer le
champ magnétique stati'que sont constitués par une antenne entourée
d'un aimant 26 de forme longitudinale, disposé a l'intérieur de chaque
applicateur 24. Cette construction permet d’obtenir un champ magnetique
statique dont la valeur décroit relativement vite et, ainsi, d obtenir un
champ magnétique statique faible, voire nul, dans la zone dans laquelle
est disposée la piéce 4 a traiter. En outre, du fait de I'absorption intense
du champ micro-onde au voisinage des applicateurs, I'excitation du
plasma n’'a pas lieu au voisinage immédiat du substrat, limitant ainsi le
risque d’altération de ce dernier.

On voit sur la Figure 1 que le réacteur 10 est compléete par un
ensemble de barreaux métalliques 25, s’étendant transversalement et
parallélement aux applicateurs 24. Ces barreaux 25 sont relies a la
masse, c'est-a-dire a la paroi de l'enceinte 16, pour constituer une

référence de masse le long de chaque applicateur afin de structurer le
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champ micro-onde dans cette zone et faciliter la propagation du

rayonnement incident.

Le réacteur 10 est, pour le mode de réalisation represente,
complété par une source de champ électromagnétique 30, par exemple a
une fréquence égale a 13,56 MHz, permettant d’assurer une polarisation
du porte-substrat, comme cela sera décrit par la suite.

On injecte une puissance micro-ondes au moyen de chaque
applicateur 24, au voisinage de chaque buse dentrée 18 et
simultanément, on crée, dans cette zone, c'est-a-dire dans une zone de
'enceinte 16 distincte de la zone dans laquelle est disposée la piece 4 a
traiter, un champ magnétique statique dont I'intensité correspond, comme
cela a été mentionné précédemment, a la résonance cyclotronique
électronique. Les lignes de champ magnétique statique creees se
bouclent entre deux aimants voisins, on délimite ainsi entre les
applicateurs une structure de champ magnétique multipolaire.

On obtient ainsi un plasma hautement dissocié, a basse pression
et trés actif, permettant le traitement de la piece 4.

Le porte-substrat 14 est éventuellement soumis a l'influence d'un
champ électrique & haute fréquence, ce qui peut permettre d'effectuer
une polarisation de ce dernier. En effet, lorsqu’il est soumis a I'influence
d'une alternance positive du champ électrique délivré par la source 30,
les électrons sont attirés vers la piéce 4, tandis que lorsqu'il est soumis a
influence d'une alternance négative, les ions positifs sont attirés vers la
piece 4. '

On concoit que les électrons étant plus mobiles que les ions, on
obtient une polarisation du porte-substrat, laquelle polarisation est
réglable sous le contrdle de la source 30. |i est ainsi possible de controler
'énergie des ions venant vers la surface de la piece 4 a traiter.

Les réacteurs a plasma du type IDECR permettent le dépot a froia

de couches denses a base de silicium. Le terme froid signifiant gu'il n'est
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généralement pas nécessaire de chauffer spécifiquement la matiere ou si
un chauffage est effectué, a une température inférieure a la temperature
de dégradation de la matiere.

Bien que la figure 1 représente un type particulier de reacteur a
plasma, d'autres types de réacteurs a plasma sont utilisables et, par
exemple, les réacteurs a pulvérisation cathodique encore dits reacteurs a '
plasma "a cible", ol la matiére devant étre déposée est arrachee d'une
cible disposeée dans I'enceinte. Les réacteurs peuvent étre du type micro-
ondes 2,45 GHz ou radiofréquence 13,56 MHz. Des genérateurs de
plasma pouvant étre utilisés dans la presente invention sont décrits dans
"Handbook of plasma processing technology, fundamentals, etching,
déposition and surface interaction", S.Rossnagel, J.Cuomo,

W.Westwood, Noyes publication, Parkridge 89. Les générateurs du type

IDECR sont plus particuliérement décrits dans un article de P.Bulkin dans
"Thin Solid Films" N°308, 309, 1997, page 63.

Sur la Figure 2, les étapes du procédé sont representées par Ies
references AaD.

En A, un polymére, matiére plastique 4, brut est mis en oeuvre. Le
terme brut signifie que la matiére peut étre traitée directement et qu'aucun
prétraitement autre que celui de l'invention ou qu'un éventuel nettoyage
de |a surface a traiter pour éliminer les matiéres étrangeres, salissures ou
poussiéres par exemple, n'est nécessaire. Ce nettoyage éventuel, si la

matiére est souillée, correspond par exemple a un dégraissage chimique.

L'invention s'applique également & de la matiére plastique pre-traitee a

'aide d'un nettoyage chimique classique du type degraissage. Dans cet
exemple, la matiére plastique est du polycarbonate.

En B, la matiére plastique 4 est disposée dans l'enceinte 16 du
réacteur 10 a plasma 19, dans lequel un vide d’environ 5 mlorr est
réalisé par la conduite 20 reliée a une pompe a vide 2 par l'intermediaire

d'une vanne 3 et/ou d'un régulateur. Un gaz oxydant, de I'oxygene sous
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forme gazeuse dans ce mode de mise en oeuvre, est envoye dans
'enceinte 16 par les orifices 18. Les organes générateurs de plasma, non
représentés sur cette figure, permettent la création d'un plasma 19 et la
préparation de la surface de la matiére 4 sur une certaine epaisseur.
Cette préparation de la surface, peut correspondre a plusieurs actions
physico-chimiques:

-le nettoyage par désorption des résidus de surface
(hydrocarbures par exemple), '

- I'ablation, le terme gravure étant équivalent, d'une zone
superficielle du polymere,

- 'activation de la zone 41 de surface du polymere, ladite activation
pouvant comprendre une réticulation du polymére, une degradation du
polymére, un greffage d'oxygéne ou de groupements oxygéenes en
surface,

- une action mécanique d'abrasion de la surface,

-une combinaison de ces actions, voire d'autres causes non
encore précisées. La durée de cette préparation sera choisie pour
correspondre & une épaisseur de zone gravée d'environ 500 angstroms.

En C, le composé de carbone est déposé sur la matiere plastique
activée. Le carbone dans cet exemple de mise en oeuvre est genere par
le plasma a partir d'un gaz qui est du méthane et qui est injecté dans
'enceinte 16 par les orifices 18. Le carbone déposé est alors sous forme
de carbone hydrogéné amorphe. Dans ce dernier cas, il convient de
s'assurer que la couche de carbone déposée contient suffisamment
d’hydrogéne. Cependant, toute autre source gazeuse de carbone est
utilisable ainsi que le carbone provenant de réacteur a pulverisation
cathodique. La durée de cette étape correspond & une €paisseur de la
couche de carbone 42 comprise entre 50 angstréms et 100 angstroms.

En D, la silice est déposée sur la matiére plastique pretraitee aux

étapes B puis C. Le réacteur 10 a plasma 19 regoit de l'oxygene et du
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silane par exemple. Cependant dans le cas de I'utilisation d'un réacteur a
plasma a pulvérisation cathodique, le silicium sera obtenu a partir d'une

cible de cette matiére disposée dans la méme enceinte. Dans cet

exemple, une seule couche 43 de silice d'environ 5 ym d'épaisseur est
déposee.

En E, la matiére plastique est extraite de I'enceinte, le traitement
pour protection de la matiére plastique étant termine. Un agrandissement
de la surface traitée est représenté en E. La matiére plastique 4 comporte
en surface une zone activée 41, une couche de carbone hydrogene

amorphe 42 et une couche de silice 43. Le procede permettant la

réalisation d'un dépbdt de qualité sans avoir besoin de chauffer
spécifiquement le substrat sur lequel le dépot doit étre effectué, la matiere
plastique ne subit pas de dégradation ou de contrainte particuliere
pouvant compromettre ses qualités d'utilisation. Le procede permet donc
d'effectuer au moins un dépot a au moins la température ambiante.

Une autre possibilité de mise en oeuvre consiste a proceder a un
passage graduel de la phase de gravure a la phase de depdt de la

couche de silice en passant par le dépdt d'une couche de carbone
amorphe hydrogéné. Ainsi en partant initialement d'un plasma pur d'O,
on peut diminuer la vitesse de gravure en augmentant graduellement la
pression partielle du gaz carboné (par exemple CHy), jusqu'a arriver a
déposer une couche de carbone amorphe hydrogéné. Cette augmentation
de la pression partielle du gaz carboné peut étre associee a une
diminution de la pression partielle d'O,. Aprés la pression partielle du gaz
carboné peut étre graduellement réduite et la pression partielle du
précurseur du dépbt de l'alliage de silicium (par exemple SiHy) peut étre
gradueliement augmentée, jusqu'a arriver aux conditions de depot de la
couche d'alliage de silicium (par exemple silice).

Des essais comparatifs on été effectués. Ces essais ont éte

effectués a partir des tests normalises suivants:
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- Détermination de la résistance a l'usure par galets abrasifs -

(Taber wear test) (DIN 52347). Ce test consiste a déplacer un galet

normé (CS F10) avec une force normale fixé (500g) pendant un nombre
fixé de cycles (500 ou 1000) sur I'échantillon et de mesurer le
“ changement du trouble” (Delta Haze), donc d'evaluer le flou en
mesurant la quantité de lumiere transmise et diffusée.

- Essai de quadrillage (DIN EN ISO 2409). Ce test consiste a
couper un quadrillage 10x10 de 1 mm?, d'appliquer un ruban adhésif

normé, et de 'arracher. Le nombre de carré de la couche qui reste colle

sur le substrat, est une mesure fonctionnelle de I'adhésion de la couche.

- Cycles thermiques. Ce test consiste a faire subir a I'echantillon
10 cycles de -40° a +90°C pendant cinqg jours.

On a également réalisé des tests de rayures dont les résuitats sont

illustrés sur la figure 3. Ce test consiste a introduire des contraintes a

l'interface entre le revétement et le substrat, ce qui est realise en

appuyant un stylet de diamant sur la surface de I'échantillon avec une

charge normale. L’échantillon est ensuite déplacé a vitesse constante et
le résultat des contraintes a !interface produit une eéraflure ou un
écaillement du revétement. On enregistre et on appelle charge critique Lc,
la plus petite charge entrainant un défaut sur I'échantilion.

La figure 3 représente donc en ordonnée la charge critique et en
abscisse les résultats obtenus pour respectivement un échantilion de
reférence, un echantillon ayant subi uniqguement ' étape de traitement par
un plasma généré a partir d’'un gaz oxydant, le résultat obtenu avec un
échantillon ayant uniquement recgu le dépdt d'une couche d'un compose
de carbone polymérique (& partir de CH,) et enfin le résultat obtenu avec
un échantillon selon l'invention, c’est-a-dire ayant regu un pretraitement
consistant en une étape de traitement de la surface comprenant Ia
gravure par I'action d’'un plasma généré par un gaz oxydant, suivie d'une

étape de dépdt d'un composé de carbone polymérique (a partir de CHy).
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RESULTATS DES TESTS:
Sans prétraitement, les couches de SiO; sur polycarbonate
s'écaillent & partir d’'une épaisseur de 2 ym. Par contre, en utilisant le
5 prétraitement selon le procédé de l'invention, non seulement elies ne
s’écaillent plus, mais supportent aussi le traitement par cycle thermique

sans écaillage et montrent une bonne résistance a I'eau. En particulier :

Une couche anti-rayure de 4.5 pm de SiO2 est deposee sur du
10 polycarbonate. '
Substrat : Une plaque de PC (10x10x0.3 cm) faite par extrusion ou

injection

Tableau 1 : Condition de dépbt pour les differentes couches

15 _
fl
sccm

30

Puissance | temps
MO |W S

1.14 100
21 0.78 100
30 1.07

O, 24
Gradient phase 1: | O, 300"
CHs {021
Hy

Gradient phase 2 | O, 100 20
SiHy | 05" _

variation linéaire en 20 secondes

pression
mTlorr
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- test de quadrillage

Nombre de carrés restants

Traitement O, seul écaillage

Traitement CH, seul 30%
Traitement O,+CH,4 100%
Traitement O,+C,H,4 100%

Traitement O,+ . 100%
Gradient phase 1+ Gradient phase 2"

") Le plasma n'est pas arrété pendant l'enchainement des traitements

- Résistance a l'usure en fonction de I'épaisseur des couches

3.5um 5.5 um

Changement de trouble
(Delta Haze) 14.6% 2.06 %

apres 1000 tours
(galet CS F10-500q)

Ces tests montrent donc qu'un traitement selon l'invention permet
d'obtenir une adhésion meilleure que lorsque le dépbt d'alliage de silicium

est effectué sans prétraitement ou avec un prétraitement incomplet.
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REVENDICATIONS

1. Procede de traitement de surface pour protection et
fonctionnalisation des polymeres (4) par depot par plasma (19) gazeux dans
une enceinte confinée (16) d'au moins une couche (43) d'un compose de
silicium,

caractérisé en ce que le composeé de silicium est choisi du groupe
comprenant le silicium, les oxydes de silicium, les nitrures de silicium et les
oxynitrures de silicium et en ce qu'un pré-traitement de surface par plasma
est effectué dans la méme enceinte avant dépdét du composé de silicium, le
pré-traitement consistant en un traitement de la surface comprenant |a
gravure d'une zone superficielle du polymére et en une étape de depot (42)
d'un composé de carbone polymérique amorphe fortement hyarogene avec

au moins 10% d'hydrogene en pourcentage atomique.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on effectue
d'abord le traitement de la surface puis, ensuite le dépét du composé de

carbone polymerique.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'étape de

dépdt du composé de carbone polymérique est commencée avant la fin du

traitement de surface.

4. Procédé selon f'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que le traitement est obtenu par I'action d'un plasma (19)
généré a partir d'un gaz oxydant.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que I'épaisseur gravée de la zone superficielle est comprise

entre 20 angstréms et 3000 angstroms.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9,
caractérisé en ce que l'épaisseur gravée de la zone superficielle est comprise
entre 100 angstréms et 900 angstroms.
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/. Procedé selon la revendication 6, caractérisé en ce que
'epaisseur gravée de la zone superficielle est approximativement de
500 angstroms.

8. Procéde selon l'une quelconque des revendications 1 a 7,
caractérisé en ce que le depét (42) du composé de carbone polymerique est
obtenu par l'action d'un plasma (19) generé a partir d'un gaz carbone, les gaz
carbonés éetant choisis du groupe comprenant le methane, éthane, butane,

propane, pentane, hexane et leurs dérives mono ou poly insaturés dont
I'ethylene ou l'acétylene.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8,
caractérisé en ce que l'épaisseur du depoét (42) du compose de carbone est
comprise entre 30 angstroms et 130 angstroms.

10. Procédé selon la revendication 9, caracterise en ce que
'épaisseur du dépdt du composeé de carbone est entre 50 angstroms et
100 angstroms.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 10,

caractérisé en ce que le polymére est du polycarbonate.

12. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9,
caractérisé en ce que le polymére est une matiére plastique choisie du
groupe comprenant les polyméthyle méthacrylates, les polyethylenes, les
polypropylénes et les polyéthyléne terephtalates.

13. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 12,
caractérisé en ce que le polymeére (4) brut est traité directement dans

'enceinte.

14. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 13,
caractérisé en ce que plusieurs couches de composés de silicium sont

déposees.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 14,
caractérisé en ce que le réacteur a plasma est un réacteur a resonance
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16. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 12,
caractérisé en ce que le réacteur a plasma est choisi parmi les réacteurs a
micro-ondes ou radiofréquence dont les réacteurs a pulvérisation cathodique.

17. Produit polymére traité en surface pour protection et
fonctionnalisation, caractérisé en ce que la protection est réalisee par le
procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 16 et que le polymere
(4) comporte en surface une zone (41) activée et une couche (42) de carbone
hydrogéné amorphe surmontée d’'une ou plusieurs couches (43) d'un ou
plusieurs composés de silicium, et caractérisé en ce que la couche de
carbone hydrogéné amorphe est obtenue par depot d'une couche de carbone
polymérique amorphe fortement hydrogéné avec au moins 10% d’hydrogene
en pourcentage atomique lors d'un pre-traitement.

18. Produit selon la revendication 17, caractérisé en ce que le
polymere est du polycarbonate.
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. FIG. 3

Lc [N]

30"CH, 0,+30"CH,

Traitement

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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