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R4sum4. Un travail interdisciplinaire est mend depuis plusieurs anndes afin d'dlaborer des

films fins de polymbre traitds thermiquement qui remplaceraient la couche mdtallique terminale

dassique des connecteurs dlectriques bas-niveau. Les auteurs montrent dans cet article que des

couches de quelques centaines d'Angstr6ms de PolyAcryloNitrile (PAN) grelfdes
sur

du nickel

galvanique et cuites rapidement dans un four h lampes permettent d'obtenir des rev6tements

organiques qui possbdent des propridtds dlectriques et tribologiques intdressantes pour les appli-
cations envisagdes. Ils prdsentent les rdsultats d'investigations, rdalisdes

au
niveau moldculaire

(caractdrisation physico-chimique des films par spectroscopie infra-rouge en incidence rasante IR-

RAS et spectroscopie de photodlectrons X XPS),
au niveau microscopique (microscopie I force

atomique AFM), et au niveau macroscopique (mesure de la r6sistance de contact statique et de

la rdsistance I l'usure), concernant l'dvolution chimique et physique de films de PAN ayant subi

dilfdrents traitements thermiques. Les rdsultats obtenus pour certains dchontillons out montrd

des performances trbs prometteuses en vue
d'applications en connectique.

Abstract. Interdisciplinary work has been carried out for
a

few years to elaborate thin

heat-treated films of polymer in order to replace the usual terminal metallic coatings of low level

electrical connectors. The autors show that PolyAcryloNitrile layers a few hundred Angstr6ms
thick grafted on electroplated nickel and rapidly heated in a

lamp furnace lead to organic coatings
which

can
have adequate electrical and tribological properties for the aimed applications. The

authors present in this paper the results of investigations carried out at a molecular scale (chem-
ical characterization of the layers by Infra-Red Reflexion/Absorption Spectroscopy, IRRAS, and

X Photoelectrons Spectroscopy, XPS), at a
microscopic scale (topographical characterization

by Atomic Force Microscopy, AFM), and at a
macroscopic scale (contact resistance measure-

ments and wear resistance measurements), concerning the chemical and the physical evolution

of heat-treated PAN layers. The§e results bring out very promising performances for some of

the obtained materials.

© Les Editions de Physique 1995
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1. Introduction

Cette 6tude entre dans le cadre plus large d'une recherche visant h r4aliser un contact de con-

necteur 41ectrique bas-niveau dont la couche terminale classique de m4tal (Sn, Au,,..) serait

remplac4e par un polymAre. Cette mise en oauvre d'un polymAre n4cessite de satisfaire h trois

conditions essentielles. Tout d'abord, l'utilisation, lors de la phase de recherche, d'un substrat

mdtallique de type industriel. Ensuite, le film organique doit Atre couvrant et adhdrent afin

de prdserver le substrat mdtallique de l'usure et de la corrosion. Enfin, le polymbre doit con-

duire h une foible r4sistance 41ectrique de contact. Face h ces contraintes, le PolyAcryloNitrile
(PAN) pr4sente des propr14t4s qui apparaissent trAs prometteuses. En elfet, le d4p6t du PAN

par 41ectropolym4risation conduit h la formation d'un film mince grelfd solidement au substrat

m4tallique. De plus, le traitement thermique du PAN permet d'amdliorer la conductivitd Alec-

trique des films de plusieurs ordres de grandeur. La cuisson du polymAre constitue donc une

(tape essentielle dons la fabrication de films utilisables en connectique. Les diverses transfor-

mations subies par le matdriau au cours du traitement thermique ant dt6 suivies h dilfdrentes

dchelles d'observation. L'4volution de la structure moldculaire du polymAre a dt4 caractdrisde

au moyen des spectroscopies IRRAS et XPS. L'observation microscopique de l'extrAme surface

des films au moyen d'un AFM nous a r4v41d les transformations physiques qui interviennent

lors du traitement. Enfin, des mesures de r4sistance de contact et de r4sistance h l'usure des

di1f4rents dchantillons nous ant permis de suivre les modifications des propridt4s macrosco-

piques des 4chantillons. L'efIicacit4 des di1f4rents traitements thermiques en vue d'applications

en connectique est ainsi attestde.

2. Fabrication des 4chantillons

2.I. SYNTHkSE DES FILMS. Les films de PAN sont d4pos4s par 41ectropolym4risation sous

polarisation cathodique. Cette m4thode de synthAse originale a dt4 d4veloppde au C-E-N- Sa-

clay 11, 2]. Elle consiste h provoquer une interaction acide/base au sens de Lewis entre la

surface mdtallique rendue nucl40phile par polarisation cathodique et l'extr4mit4 41ectrophile
d'un monomAre vinylique (l'acrylonitrile). Plusieurs ph4nomAnes interviennent alors

: (I) sous

polarisation, il se produit l'orientation de la moldcule d'acrylonitrile dans le champs de double

couche dlectrochimique. Cette mo14cule de monomAre pr4sente alors son extrdmit6 vinylique

vers la surface mdtallique (it) dans ces conditions, la mise en commun d'un doublet d'61ectrons

de la cathode avec la mol4cuIe d'acrylonitrile conduit h la formation d'un anion organique lid

chimiquement h la phase min4rale (iii) l'anion, initiateur d'une r4action de polymdrisation
anionique dassique, amorce ensuite la croissance de chaines de polymAre lin4aires grelfdes sur

l'dlectrode. On obtient par cette technique des films de PAN couvrants et trbs adh6rents puisque
de v4ritables liaisons chimiques existent h l'interface polymAre/mdtal. Cette mdthode permet

un d6p6t homogAne et reproductible d'un film fin de PAN sur un substrat m4tallique qui peut
Atre de forme complexe dans le cadre d'applications industrielles (peignes de connecteurs...).

La m6thode d4taillde de la synthAse de nos 4chantillons a d4jh dtd d4crite [3]. Les films

organiques sent d4posds sur des coupons de laiton (70 mm x lo mm x 1 mm) recouverts de

1, 2 /Jm de nickel galvanique. Ce substrat est de mAme nature que ceux utilisds dans l'industrie

avant le d4p6t d'une couche terminale d'or. L'4paisseur des films, contr614e par ellipsom4trie,

se situe entre 500 et 600 1. Cette dpaisseur constitue un compromis entre un
film dpais qui

permet d'attdnuer la rugositd du substrat mdtallique et un
film fin qui devrait favoriser le

transport 41ectronique et diminuer ainsi la rdsistance de contact de l'4chantillon.
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2.2. TRAITEMENT THERMIQUE RAPIDE. La pyrolyse du PAN est un procddd industriel

courant intervenant dans la fabrication de la fibre de carbone [4]. Au cours du traitement

thermique, le PAN dvolue vers une structure cyclis4e et conjugu4e, am41iorant sa conductivit4

dlectrique de plusieurs ordres de grandeur [5]. Ce traitement thermique consiste habituellement

en une stabilisation du polymAre par un chaulfage h l'air avec une tempdrature comprise entre

200 et 300 °C, puis en une mont4e h haute temp4rature (> 1000 ° C) sous vide ou en atmosphAre
inerte. Les mont4es en temp4rature sont lentes (1 h 2 °C/mn) et les cuissons longues (plusieurs

heures) [6, ii.
Dans le cas de nos travaux, nous avons choisi de r4aliser le traitement thermique dans un four

h lampes irradiant dans le domaine de l'infra-rouge et du visible. En elfet, ce dispositif permet

un traitement thermique rapide qui 4vite la ddgradation du substrat m4tallique de laiton. De

plus, cette m4thode rapide, qui permet de s'alfranchir des lourdes techniques du vide, apparait
facilement implantable sur les lignes de production industrielles de connecteurs.

Les cycles de cuisson s'efsectuent sous flux d'argon et consistent en une rapide mont4e en

tempdrature (200 °C/s) jusqu'h un palier h 350, 400, 450, ou soo °C pendant lo s ou 400 °C

pendant 30 s. L'ouverture de la porte du four provoque une "trempe" qui ramAne les films h

la tempdrature ordinaire, en mains d'une minute, h l'air.

Des mesures d'dpaisseur r4alisdes par ellipsomdtrie montrent que la cuisson des films s'accom-

pagne d'une diminution de leur dpaisseur. On passe ainsi de 550 1
pour un film cru h 450 1

pour l'dchantillon cuit h 400 °C pendant lo s, et h 240 1
pour celui cuit h 400 °C durant 30 s.

3. Caract4risation physico-chimique des 4chantillons

Les films trait6s thermiquement sent caractdrisds par spectroscopie de rdflexionlabsorption
infra-rouge en incidence rasante (IRRAS) et par spectroscopie de photodlectrons X (XPS).

3,1. ANALYSE INFRA-ROUGE. Les spectres infra-rouge de reflexionlabsorption
en incidence

rasante (5° sent acquis avec un spectromAtre BRfICKER IFS 66. Chaque spectre r6sulte de 256

balayages avec une rdsolution de 2 cm~~ Le ddtecteur est de type MCT (Mercure-Cadmium-
Telluride). L'dvolution du polymAre observde en IRRAS apparait sur la figure 1. On constate

en premier lieu que le spectre de bandes fines, rdsultant de la vibration d'atomes de chaines

lindaires isoldes de PAN, dvolue vers un spectre de bandes plus larges, traduisant les vibrations

collectives d'atomes au sein d'un vaste r4seau moldculaire. La figure la montre le spectre du

film de PAN cru oh apparaissent les trois bandes caractdristiques correspondant aux vibrations

de ddformation 6CH2 (1455 cm~~) et de d'410ngation vasCH2 (2940 cm~~) des groupements
mdthylAnes, et aux vibrations d'410ngation VCN (2240 cm~~) des groupements nitriles. La

structure correspondante du polymAre est reprdsentde schdmatiquement sur la figure 2a. Le

spectre 16 montre que le film traitd h 350 °C durant lo s se distingue du PAN cru par l'appa-
rition d'une bande h 2190 cm~~ qui rAvAle une structure dnaminonitrile r4sultant d'un ddbut

de rdticulation inter-chaine du polymAre [8]. L'dchantillon traitd h 400 °C durant 10 s a subi de

plus profondes transformations. Les variations principales de son spectre (Fig. 1c) se r4vAlent

par l'apparition de quatre nouvelles bandes h 1250, 1385, 1600 et 1640 cm~~ qui correspondent

aux vibrations de valence des doubles liaisons vinyliques et imines conjugudes au sein d'une

structure de cycles carbonds. La figure 2b illustre cette dvolution rdsultant de la cyclisation
intrachaine des groupements nitriles. A ce stade, le film de polymAre est constitud d'un mdlange

des structures 2a et 2b. Les traitements thermiques plus poussds conduisent h la diminution

(Fig. id), puis h la complAte disparition (Figs. 1e et lf) de la bande attribude aux groupements
nitriles VCN (2240 cm~~). La forte diminution de l'intensitd de la bande 6CH2 (1455 cm~~)
montre que les groupements CH2 ant AtA consommAs dans une rAaction de dAshydrogAnation
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Fig. 1. Spectres IRRAS des six types d'dchantillons dtudids. (a)
:

PAN cru
(b) PAN cuit

350 °C/10
s

(c)
: PAN cuit 400 °C/10

s
(d) PAN cuit 450 °C/10

s (e) PAN cuit 500 °C/10
s

(f)
:

PAN cuit 400 °C/30
s.

[IRRAS spectra of the six studied samples. (a): Raw PAN; (b): PAN heated 350 °C/10 s; (c): PAN

heated 400 °C/10 s; (d): PAN heated 450 °C/10 s; (e): PAN heated 500 C/10s; (f): PAN heated

400 °C/30 s-j

du squelette aliphatique conduisant h la formation de liaisons insaturdes C
=

C. Le PAN a

donc dvolud vers le vaste rdseau rdticuld tridimensionnel de cycles carbonds riches en doubles

liaisons conjugu4es (C
=

C et C
=

N repr4sentd schdmatiquement sur la figure 2d [9,10].

3.2. ANALYSE EN SPECTROSCOPIE DE PHOTOtLECTRONS X. L'analyse infra-rouge rend

compte de tout le volume du polymAre. Par une mdthode complAmentaire d'analyse de surface,
l'xPs, nous avons caractdrisd les premiires couches atomiques des films (m~

501). Les mesures

ont dtd rdalisdes sur un systAme RIBER MAC 2 en utilisant la raie Ka du magnAsium et avec

une rdsolution constante de 0,5 eV. La figure 3 montre les spectres ainsi obtenus des niveaux

dlectroniques de coaur Cls et Nls. Pour les premiers traitements thermiques (Figs. 3b h 3d), les

spectres apparaissent peu difsdrents de ceux du film de PAN cru. En revanche, les traitements

thermiques plus poussds (Figs. 3e et 3f) font apparaitre des modifications des pics C1s et N1s.

Ainsi, le pic C1s de l'dchantillon traitd h 500 °C durant lo s prdsente deux composantes

dilfdrentes. La premiAre, avec une dnergie de liaison de 285,4 eV et une largeur h mi- hauteur

de 1,6 eV, peut Atre attribude h des cycles aromatiques comme le confirme un petit "shake-up"



N°6 iLABORATION DE FILMS DE POLYMERE POUR LA CONNECTIQUE 665

~c~~kc~~kc~~kc~~kcx/ ~/C~/C~/C~/C~/
a b

c c c c c
~ ~ ~ c c

II II II II II / %N/ §/ §/ §/ §

N N N N N '

c

d

Fig. 2. Schdma moldculaire illustrant Ies principales dtapes de I'dvolution du PAN au cours du

recuit.

[Molecular schema illustrating the main steps of the PAN thermal structur12ation.]

'2 MS OS

X

2$
£

a
~W

g~
~

b
~4f

°
b'

c
° ~

~l
Cw

~ ~
#i
C~

#i ~

e

~$
W
2~ f

@ f

847 8s1 853 856 959 963 967 971

'~
ENERGIE (eV)

Fig. 3. Spectres XPS des six types d'dchantillons dtudids. (a)
:

PAN cru
(b)

:
PAN cuit 350 °C/10

s

(c) PAN cuit 400 °C/10
s

(d)
:

PAN cult 450 °C/10
s

(e) PAN cuit 500 °C/10
s

(f) PAN cuit

400 °C/30
s.

[XPS spectra of the six studied samples. (a): Raw PAN; (b): PAN heated 350 °C/10 s; (c): PAN

heated 400 °C/10 s; (d): PAN heated 450 °C/10 s; (e): PAN heated 500 °C/10 s; (f): PAN heated

400 °C/30 s-j

h 292,4 eV d# aux transitions
~r -

~r*. Le second pic, centr4 h 287,1 eV avec une largeur h mi-

hauteur de 1,7 eV, correspond h des atomes de carbone impliquds darts di1f4rents groupements
azotds. La Iargeur h mi-hauteur du pic Nls passe de 1,6 eV pour l'dchantillon traitd h 400 °C

Pendant 10 s, h 2,5 eV pour l'dchantillon trait4 h 400 °C pendant 30 s. Ce pic r4sulte du
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Cru 400°C/los 400°C/30s

II III

Fig. 4. Reprdsentation sch4matique montrant I'hdtdrogdnditd de I'dvolution de la structure moldcu-

laire des films de PAN
au cours d'un traitement thermique rapide.

[Schematic view of the molecular evolution of heat-treated PAN films.]

chevauchement de plusieurs pics diflicilement discernables d'atomes d'azote impliquds dans

dilfdrentes fonctions chimiques. Quantitativement, les rapports des concentrations atomiques
de carbone et d'azote, corrigdes par les facteurs de sensibilitd, ont dtd calculds pour chaque

dchantillon. Ils rdv61ent que la quantitd d'azote contenue dans la couche superficielle analysde a

diminud de 10 Sl aprAs
un traitement thermique de 500 °C/10 s et de 25 Sl aprAs 400 °C/30

s.

Ces analyses montrent que la structure des films traitds est un mdlange de cycles carbon4s plus

ou mains azotds selon l'intensitd du traitement thermique subi.

Ces rdsultats confirment l'dvolution chimique du polymAre montrde par l'analyse Infra-Rouge.
Cependant, la modification des spectres XPS intervient h des temp4ratures plus hautes que celle

des spectres infra-rouge. La comparaison des r4sultats de chaque mdthode r4vAle l'hdtdrog4nditd
de la transformation thermique des films, qui est plus avanc4e en profondeur qu'en surface,
et met en

4vidence l'existence d'un gradient de tempdrature dans l'4paisseur des films lors du

traitement thermique. La "trempe" subie par les dchantillons en fin de traitement peut expliquer

ce phdnomAne. En elfet, lors de l'ouverture de la porte du four, l'air refroidit par convection

la surface du film, tandis que le substrat mdtallique continue de chaulfer par conduction le

polymAre d'interface. Au regard des rdsultats obtenus par analyses en IRRAS et XPS de nos

films, nous proposons sur la figure 4 une reprdsentation schdmatique de leur dvolution au cours

du traitement thermique.

4. Caract4risation topographique

L'dtude de la surface de nos 4chantillons
au moyen d'un microscope h force atomique (AFM)

nous permet de caractdriser la topographie des films et de savoir si l'4volution chimique de

ceux-ci s'accompagne d'une modification notable du relief de la surface.

Nous avons dtudid par cette technique trois dchantillons de polymAre ayant subi dilfdrents

traitements thermiques et un coupon du substrat de nickel obtenu par dissolution du polymAre
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Fig. 5. Aspect topographique du substrat de nickel et de trois types de films, observds par micro-

scopie I force atomique. (a)
:

Substrat de nickel (b)
:

PAN cru (c) PAN cuit 400 °C/lo
s

(d)
PAN cuit 400 °C/30

s.

[Topographical aspect of the nickel substrate and of three different types of films observed by Atomic

Force Microscopy. (a): Nickel substrate; (b): Raw PAN; (c): PAN heated 400 °C/10 s; (d): PAN heated

400 °C/30 s-j

dans la dimdthylformamide. Sur chaque type de coupon ont did explordes 10 zones de 5 x 5 /Jm

choisies au
hasard. L'aspect des images obtenues a dtd h chaque fois reproductible et cohdrent.

Nous avons calculd pour chaque zone les principaux paramAtres de rugositd afin d'obtenir des

donndes quantitatives sur le relief de chaque type de coupon. Les valeurs moyennes les plus

significatives sont rassemb14es dans le tableau I.

La figure 5a reprdsente la surface de nickel. Nous avons contr614 par XPS que le film de PAN

a bien dtd totalement dissous dans le solvant. Les figures 5(b,c,d) montrent respectivement les

surfaces d'un film cru et de films cuits h 400 °C pendant 10 et 30 s. II faut souligner que la

dilfdrence entre les dchelles horizontale (1 /Jm/division) et verticale (150 nm/division) exalte
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Tableau I. Valeurs moyennes, sur10 images 5 /Jm x5 /Jm, des paramitres de rugositd les

plus signijicatifs. Ra
=

rugositd arithmdtique moyenne, Rq
=

rugositd quadratique moyenne,

Nb pics > 2501
=

nombre de pics plus hauts que
2501

par rapport au plan maven de l'image,
Hmoy pics > 2501

= moyenne des hauteurs des pics plus hauts que
2501 par rapport au

plan de l'image.
[Mean values, calculated on ten 5 /Jm x5 /Jm pictures, of the most significant roughness para-

meters. Ra
= mean roughness, Rq

=
standard deviation, Nb pics > 250 1

=
number of peaks

higher than 250 1
as compared to the mean plane of the picture, Hmoy pics > 250 1

= mean

height of the peaks higher than 250 1
as compared to the mean plane of the picture.]

Ra Nb

Nickel 94 19 43

PAN cm 167 224 252 427A

Film400°C/los 98 126 30 355A

Film 400°C/30s 122 24 307A
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la pente des aspdritds des surfaces observdes. Le relief apparait ainsi environ 7 fois plus haut

qu'il ne l'est en rdalit4.

La figure 5b montre que la surface du polymAre cru apparait trAs rugueuse. La topographie
du PAN semble se ddcomposer

en deux niveaux distincts. On observe de nombreuses asp4rit4s
r6parties sur l'ensemble de la surface dont la hauteur, trAs variable, peut atteindre 2000 1. Entre

ces hautes aspdritds apparait un second niveau topographique constitud de petites asp6ritds
dent la hauteur ne ddpasse pas quelques dizaines de nanomAtres. Toutes ces irrdgularitds de

surface sont exclusivement constitudes de PAN
comme l'atteste l'analyse XPS de la surface

le polymAre est parfaitement couvrant.

Les figures 5(c et d) montrent la diminution rdguliAre du nombre et de la hauteur moyenne des

aspdrit4s avec le traitement thermique, en mAme temps que le caractAre de plus en plus trapu
du relief restant. Les donn6es du tableau I confirment et pr4cisent cette analyse qualitative. Il

y a en moyenne sur la surface du film le plus cuit 10 fois mains de pics d'altitude sup6rieure h

250 1
que sur le PAN cru

,

la hauteur de ces pics 4tant environ plus foible de 30 %. L'dvolution

des paramAtres standard Ra (rugosit4 arithm4tique moyenne) et Rq (rugosit4 quadratique
moyenne) en fonction du degrd de cuisson traduit quant h elle l'aspect de plus en plus massif

des pics subsistants.

La diminution d'dpaisseur des films, 6voqu6e
au paragraphe 2, confirme l'dvolution vers une

structure plus dense et plus uniforme que celle du polymAre cru.

Au cours d'un recuit rapide, tel que nous le pratiquons, la structure mo14culaire du film de

PAN subit une r4ticulation et 4volue vers une forme de type fibre de carbone ou pyrolitique.
Ces modifications se font en un temps extrAmement court et hors 4quilibre. Il est donc trAs

ddlicat d'dvoquer les paramAtres thermodynamiques habituels tels que point de fusion et point
de transition vitreuse. On peut citer h ce sujet Krigbaum et al. [10] qui d4terminent un point
de fusion h 317 °C et une temp4rature de transition vitreuse h 100 °C,

en extrapolant des

mesures de dilatom4trie r4alis4es sur des solutions dilu4es de PAN. Mentionnons encore Dunn

et al. [11] qui ant mesurd des points de fusion de PAN pur par analyse thermique dilfdrentielle

en chaulfant leurs dchantillons rapidement (40 °C/mn). Ils atteignent ainsi la fonte du poly-
mAre h 316 °C avant que sa d4gradation n'intervienne. Nous sommes, avec notre technique
de recuit rapide et de trempe, dans des conditions favorables h une transformation physique
(ramollissement et 4talement) du film pr4alable h sa transformation chimique. On peut donc

supposer raisonnablement qu'un film chaulfA h 200 °C Is jusqu'h 400 °C puis maintenu h cette

temp4rature pendant 10 ou 30 s, s'est AtalA sur la surface avant d'Atre transform4 chimiquement.

5. Propr14tds 61ectriques et tribologiques des films

Nous avons choisi, afin de caractAriser les propriAt4s 41ectriques et tribologiques de nos dchan-

tillons, de simuler la gAomdtrie complexe d'un contact de connecteur Alectrique par un contact

iddalis6 sphbre/plan de mAme dimension (Fig. 6). La force d'appui de la sphAre sur le plan

est du mAme ordre de grandeur que celle qui s'exerce entre les deux membres du contact de

connecteur.

S-I. MESURES DE RksisTANcE DE CONTACT. Le dispositif expdrimental utilis4 a 4t4 mis

au point au LGEP et est repr4sentd sch4matiquement sur la figure 7. Nos 4chantillons, d4crits

prdcddemment, constituent le plan de contact. Les sphAres sont des billes de cuivre-bdryllium
de 3,2 mm de diam6tre recouvertes de 5 /Jm de nickel dlectrolytique puis de 2 /Jm d'or-cobalt.

Le montage dlectrique rdalisd est du type "quatre fils", ce qui permet de mesurer la tension pr6s
du contact. Les essais sont rdalisds pour un contact statique, dvitant tout cisaillement du film,
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Fig. 6. Modble sphbre/plan d'un contact 41ectrique.
[Ball

on
plane simulation of

a
real electrical contact.]

CMPP CR

EM

vM

s cfr

BUS IEEE 488

Cadre rigide

Fig. 7. Dispositif expdrimental utilisd pour Ies mesures de rdsistance de contact. (I) BiIIe dorde

polie, (2) Couche de polymbre, (3) Sous-couche de nickel, (4) Substrat de Iaiton, (5)
:

Porte-bille,
(6)

: Isolant, (7) Diaphragmes 41astiques, (8)
:

Capteur capacitif, (9)
:

Moteur pas-h-pas, CMPP
:

Commande du moteur pas-h-pas, CR Commande des relais, EM (lectrombtre, VM
:

Voltmbtre, S

C IT
:

Source de courant/tension, ECC
:

ilectronique du capteur capacitif.
[Experimental device used for ball/plane contact resistance measurements. (I): Polished golden ball,
(2): Polymer layer, (3): Nickel underlayer, (4): Brass substrate, (5): Ball holder, (6): Insulator, (7):

Elastic washers, (8): Capacitive sensor, (9): Stepping motor, CMPP: Stepping motor control unit,

CR: Relays control unit, EM: Electrometer, VM: Voltmeter, S C/T: Voltage/Current source, ECC:

Capacitance measurement unit.]
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Fig. 8. Rdcapitulation des mesures de rdsistance de contact obtenues
avec une force de contact de

50 gf pour trois des dchantillons dtudids. (a)
:

PAN
cru

(b) PAN cuit 400 °C/10
s

(c) PAN cuit

400 °C/30
s.

[Summary of the contact resistance results obtained for three studied samples under 50 gf normal load.

(a): Raw PAN; (b): PAN heated 400 °C/10 s; (c): PAN heated 400 °C/30 s.]

et h force d'appui constante de 50 gf. Selon le caractAre isolant ou conducteur de l'dchantillon,

on travaille h dilfdrence de potentiel imposde ou h courant imposd.
La figure 8 donne le diagramme rdcapitulatif des mesures rdalisdes sur trois films de nature

difsdrente, un brut et deux cuits. Nous constatons une diminution trAs nette de la rdsistance des

films rdsultant de la cuisson. Partant ainsi d'une rdsistance d'au mieux fl pour un film cru, on

atteint pour l'Achantillon cuit h 400 °C pendant 30 s des valeurs toutes infArieures h 7 mfl. Ces

rdsultats mettent dgalement en 4vidence la diminution de la dispersion des valeurs mesur4es

avec la cuisson. Le film cru prdsente des valeurs de rdsistance de contact qui s'dchelonnent de

1 h 10~ fl, tandis que le film le plus cuit (400 °C/30 s) voit toutes ses valeurs comprises entre

5 et 7 mfl.

La grande dispersion des valeurs obtenues pour le film cru est probablement due h des

hdtdrogdnditds prdsentes au sein du matdriau. La prdsence de moldcules rdsiduelles de solvant

ou d'impuretds, d'irrdgularitds structurales du polymAre (liaisons interchaines), de variations

de densitd des chaines peut crder des barriAres pour le transfert dlectronique et gAner ainsi le

passage du courant h travers le polymAre. Le recuit du film homogdndiserait le polymAre au

cours de la modification chimique, conduisant h des rdsultats beaucoup plus reproductibles.

La forte diminution des rdsistances de contact observdes est tout h fait compatible avec

les dvolutions de la rdsistivitd du PAN cuit rapport4es dans la littdrature. Plusieurs elfets

cumulds peuvent conduire h de telles performances et ont dtd discutds dans la rdf4rence [3]. Tout

d'abord, la transformation chimique du polymAre crde une structure moldculaire conjugude oh

les (tats dlectroniques sont ddlocalisds le long du rdseau r4ticuld. Une telle structure favorise

indiscutablement le transport dlectronique dans le mat4riau. Ensuite, la diminution importante
de l'4paisseur des films (jusqu'h 60 Sl pour l'4chantillon le plus cuit) contribue h faciliter le

passage du courant. Enfin, les elfets de la pression, qui peut Atre 4norme localement (plusieurs
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Fig. 9. Courbe montrant l'dvolution typique de la dilfdrence de potentiel sphbre/plan
en

fonction

de la force de contact pour un
dchantillon traitd I 500 °C pendant 10 s

(courant imposd de 10 mA).
[Typical

curve showing the contact voltage
versus

the applied load for a 500 °C/10
s

heat-treated

sample with
an

imposed current of10 mA.]

dc laiton nickel£c

et recouverte de polym£rc

billc ct porno-billc

masse

f
£lccU~

magn£tiquc

Fig. 10. Dispositif eXpdrimental utilisd pour les tests tribologiques.
[Experimental set-up used for the tribological tests.]

kbars) en raison de la rugositd des deux d14ments du contact, participent probablement aussi

aux foibles rdsistivit4s obtenues [12].
Afin de v4rifier que la bille ne perce pas le film sous la pression exercde, nous avons rdalisd

des cycles de mesure de la rdsistance de contact en fonction de la force d'appui sur les films les

plus fins (Fig. 9). Lors d'un cycle de chargement/ddchargement, une forte hystdr4sis apparait,
caract4ristique du comportement plasto-visco-41astique des polym6res.
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Fig. ii. Courbe montrant l'dvolution du coefficient de frottement moyen en fonction du nombre de

cycles rdalisds pour trois films de PAN ayant subi dilfdrents traitements thermiques. (a) PAN
cru

(b)
:

PAN cuit 400 °C /10
s

(c)
:

PAN cuit 400 °C/30
s.

[Plot of the
mean

friction coefficient
versus

the number of cycles for three PAN samples submitted to

different heat-treatments. (a): Raw PAN; (b): PAN heated 400 ° C/10 s; (c): PAN heated 400 ° C /30 s.]

Ce rdsultat 16ve tout doute sur l'dventuelle existence de jonctions mdtal/mdtal.

5.2. PROPRI#T#s TRIBOLOGIQUES. La figure 10 montre le dispositif mis au point au LGEP

pour 4tudier le comportement en frottement des revAtements. Ce test simule les contraintes

subies par un contact de connecteur soumis de maniAre rdpdt4e h des insertionslextractions en

cours d'utilisation.

Lors des tests tribologiques, une bille elfectue sur le plan des aller-retours de lmm d'ampli-
tude avec une vitesse de 0,1 mm

Is,
sous une force normale Fn constante de 100 gf. Au cours

de chaque cycle, on enregistre 2000 laleurs de la force tangentielle 6 qui permettent de cal-

culer, h la fin de chaque cycle, le coefficient de frottement moyen /J =< Ft > /Fn. Des dtudes

pr41iminaires [13] nous ont conduit h r4aliser ces tests avec des billes en bronze au b4ryllium

que nous prdfdrons aux billes dordes ou nicke14es. Ces demiAres ne nous ont en elfet pas permis
d'obtenir de rdsultats dilfdrenc14s l'or ductile se ddpose sur le film sans l'user, tandis que le

nickel, qui possAde une forte aflinitd pour le PAN, adhAre fortement au film et l'arrache en

quelques cycles.
Sur la figure 11, nous voyons l'dvolution de /J en fonction du nombre de cycles pour les

trois types de films dtudids au paragraphe 5.1. Le test de frottement se prolonge jusqu'h ce

que le coefficient de frottement, foible pour les premiers cycles (0,1 h 0,3), atteigne la valeur

correspondant au frottement nickel sur cuivre dans nos conditions (0,5) et traduise ainsi la

ddgradation du film.

Nous constatons que le PAN cru donne un coefficient de frottement initial /JI voisin de 0,2
qui augmente ensuite r4guliArement. La ddgradation complAte de ce film intervient vers 200

cycles de frottement.

Le film trait4 h 400 °C/10
s montre un /J initial relativement fort, proche de 0,3. Le test

de frottement aboutit dans ce cm h une rapide d4gradation du polymbre en 70 cycles environ.

Un traitement thermique pouss4 (400 °C/30 s) amdliore le comportement en frottement des
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4chantillons en conduisant h la fois h un faible coefficient de frottement initial (/J;
=

0, 2) et h

la ddgradation retard4e du film qui ne survient qu'au bout de 300 cycles.

On voit que le comportement tribologique des films d4pend lui aussi beaucoup du temps de

traitement thermique. Des dldments d'interprdtation de ces rdsultats peuvent Atre apportds par

les analyses physicc-chimiques des dchantillons.

Le film cru est constitud de chaines lindaires de polymAre qui, h la dilfdrence des structures

rdticuldes, ne sont pas lides par de fortes liaisons chimiques interchaines. La cohdsion des ma-

cromoldcules est foible et le polymAre se ddgrade progressivement. La prdsence d'impuretds
hydrocarbondes adsorbdes h la surface du film pourrait expliquer la valeur relativement foible

de /J;.

L'dchantillon cuit moddrdment (400 °C/10 s) a une 4paisseur plus faible et une surface plus
lisse conduisant h une dire de contact supdrieure. Cependant sa transformation chimique n'est

pas importante le polymAre reste fragile et sa ddgradation intervient rapidement. De plus, le

film possAde encore en surface de nombreux groupements nitriles polaires qui peuvent favoriser

une forte adhdsion de la bille sur le polymAre. En elfet, la pr4sence d'azote h la surface d'un

polymAre augmente le terme polaire de son 4nergie de surface et peut favoriser son adhdsion [14].
L'augmentation de l'adhdsion entre la bille et le film pourrait expliquer les valeurs plus dlevdes

de /J;.

Le traitement thermique poussd (400 ° C /30 s) conduit h former une structure rdticulde dense

et compacte qui amdliore la solidit4 du film. Celui-ci rdsiste donc mieux aux contraintes exerc4es

par la bille au cours du frottement. De plus, la surface des films s'est largement appauvrie en

azote, comme le montrent les analyses XPS indiquant une diminution de 20 To de la quantitd
d'azote prdsent en surface du polymAre.

6. Conclusion

Par un procddd de traitement thermique rapide, nous avons obtenu, h partir de PAN Alec-

tropolym4ris4, une couche mince de polymAre dont les propr14t4s 41ectriques et tribologiques
sont trAs prometteuses pour diverses applications comme la connectique, ou la lubrification en

milieu extrAme (vide...).
Les investigations mendes au niveau moldculaire, microscopique et macroscopique nous ont

permis de corrdler la composition chimique et la structure des films
avec leur aspect topogra-

phique et leurs intdressantes performances dlectriques et tribologiques. L'approche multidisci-

plinaire utilisde montre que, dans la mdcanique d'un contact faisant intirvenir
un polymAre, de

nombreux phdnomAnes complexes interviennent et influent sur son comportement 41ectrique et

tribologique. Les recherches h venir auront pour but de prdciser les mdcanismes de transport
dlectronique dans les films, ainsi que les phdnomAnes de plastc-viscc-dlasticit6 qui peuvent avoir

lieu sous l'elfet d'une contrainte m6canique.

Bibliograpllie

ii] Ldcayon G., Vie' P., Le Gressus C., Bo12iau C., Leroy S., Perreau J. et Reynaud C., A metal-

polymer interface study using electropolymerized acrylonitrile
on

nickel surfaces, Scan. Microsc.

1(1987) 85.

[2] Ldcayon G., Vie] P., Boissel J. et Delhalle J., Contact for electrical connector coated with a

polymer film and its fabrication process, Brevet n° 9101604 (12/02/1991).



N°6 ELABORATION DE FILMS DE POLYMERE POUR LA CONNECTIQUE 675

[3] Houzd F., Boyer L., Noil S., Vie' P., Ldcayon G. et Bourin J-M-, Electrical properties of very thin

heat-treated polyacrylonitrile layers electropolymerized
on

nickel for contact application, Synth.
Metals 62 (1994) 207.

[4] Fitzer E., Pan-based carbon fibers present state and trend of the technology from the viewpoint
of possibilities and limits to influence and to control the fiber properties by the process parameters,

Carbon 27 (1989) 621.

[5] Teoh EI., Metz P-D- et Wilhelm W-G-, Electrical conductivity of pyrolysed polyacrylonitrile, Mol.

Cryst. Liq. Cryst. 83 (1982) 297.

[6] Shimada I. et Takahagi T., FT-IR study of the stabilization reaction of polyacrylonitrile in the

production of carbon fibres, J. Polym. Sm. Polym. Chem. Ed. 24 (1986) 1989.

[7] Clarke A-J- et Bailey J-E-, Oxidation of acrylic fibres for carbon fibre formation, Nat. 24 (1973)
146.

[8] Mathieu D., Defranceschi M., Vie' P., L6cayon G. et Delhalle J., Theoretical and experimental
study of the molecular structure absorbing at 2190 cm~~ in electroinitiated polyacrylonitrile, Proc.

of the International Conference
on Polymer-Solid Interface (IOP Publishing Ltd, 1992) p. 379.

[9] Leroy S., Boiziau C., Perreau J., Reynaud C., Zalczer G., Ldcayon G. et Le Gressus C., Molecular

structure of an electropolymerized PAN film and its pyrolysed derivatives, J. Mol. Struct. 128

(1985) 269.

[10] Krigbaum W-R- et Tokita N., Melting point depression study of polyacrylonitrile, J. Polym. Sm.

43 (1960) 467.

[11] Dunn P. et Ennis B-C-, Thermal analysis of polyacrylonitrile the melting point of polyacryloni-
trile, J. Appl. Polym. Sci.14 (1970)1795.

[12] Isotalo H., Ahlskog M. et Stubb H., Pressure dependence of d-c- conductivity in poly(3-
alkyIthiophenes), Synth. Metals 48 (1992) 313.

[13] Noil S., Newton P., Houzd F., Bayer L., Vie' P. et Ldcayon G., Propridtds mdcaniques de films

de polyacrylonitrile 4IectropoIymdrisds soumis h des essais tribologiques
:

influence d'un recuit

rapide, Le rude, les couches minces 268 (suppl.) (1993) 143.

[14] Datta P. et Kaganowicz G., Adhesion of thin plasma-polymerized films to metals, Polym. sci.

technol., 128 (LEE, Ed., Plenum Press, Londres, 1980).


