REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE I’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI-OUZOU
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

THESE DE DOCTORAT EN PHYSIQUE
intitulée

ELABORATION DE MATERIAUX CARBONES AMORPHES
PAR VOIE PLASMA ET PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE

ETUDE DE LEURS REACTIVITES ELECTROCHIMIQUES

Présentée par:

Hamid ACID

Soutenue publiquement le 09/07/2017 devant le jury suivant:

ZEMIRLI Mourad Professeur UMMTO Président
LAMROUS Omar Professeur UMMTO Rapporteur
BOUFENDI Laifa, Professeur GREMI, U. Orléans Co-Rapporteur
AMARA El Hachemi D. R. CDTA Examinateur
BELDJOUDI Nadir Professeur USTHB Examinateur

MEZEGHRANE Abdelaziz M. C. A UMMTO Examinateur



RESUME

Les films de carbone amorphe et de nitrure de carbone avec ou sans hydrogene sont des
films qui, selon les techniques et les conditions de dépdt, peuvent avec un mode opératoire
approprié avoir méme une structure nanoscopique. Outre la technique de dépot chimique en
phase vapeur assisté par plasma, ces films peuvent également étre déposés par la technique
de dépot physique en phase vapeur avec pulvérisation cathodique d’une cible de carbone
pouvant étre accompagnée par l'injection d’autres précurseurs, 1’azote et I'’hydrogene. Les
dépots réalisés par voie chimique en phase vapeur assistée par un plasma pulsé permet
d’obtenir des dépots avec des propriétés de surface tres intéressantes. En effet, ils est possible
d’obtenir des dépdts a nano-motifs superhydrophobes comme il est possible aussi de moduler
a souhait 'hydrophobie ou I’hydrophilie de ces surfaces suivant des traitements spécifiques
de ces surfaces. Des dépots avec de telles propriétés peuvent étre utilisées dans un large
éventail d’applications incluant méme la médecine.

Les dépots physiques en phase vapeur avec pulvérisation cathodique RF ou DC, avec
ou sans magnétrons suscite un grand intérét en raison de la simplicité relative I'installation
expérimentale, les basses températures des processus de dépot et la possibilité de réaliser des
dépots a nano-motifs et ce sur des substrats de différentes natures. Bien que quelques tra-
vaux ont déja été publiés, certains aspects importants sont toujours non explorés. L’objectif
de cette these est d’étudier I'influence des parametres de dépot expérimentaux selon la tech-
nique utilisée sur les différentes propriétés physicochimiques, pour évaluer les applications
technologiques possibles des matériaux ainsi élaborés.

Mots clés: carbone amorphe, nitrure de carbone, nitrure de carbone hydro-

géné, hydrophobie, hydrophilie, nano-motifs, conductivité, plasma.



ABSTRACT

The amorphous carbon films and carbon nitride with and without hydrogen are films that,
according to the techniques and deposition conditions can with an appropriate procedure
even have a nanoscopic structure. Besides chemical vapor deposition assisted by plasma,
these films can also be deposited by physical vapor deposition by a sputtering of a carbon
target and by the injection of other precursors, nitrogen and hydrogen. The deposits made
by chemical vapor deposition assisted by a pulsed plasma allows to obtain deposits with very
interesting surface properties. Indeed, it is possible to obtain superhydrophobic deposits with
nano-patterns as it is also possible to tune these surfaces hydrophobicity or the hydrophilicity
according to the specific treatment of these surfaces. Deposits with such properties can be
used in a wide range of applications including even the medicine.

Physical vapor deposition with RF or DC sputtering, with or without magnetrons aroused
great interest because of the relative simple experimental installation, low temperature depo-
sition processes and the ability to make deposits with nano-patterns on substrates of different
kinds. Although some work has already been published, some important aspects are still
unexplored. The objective of this thesis is to study the influence of experimental deposition
parameters on different physicochemical properties according to the technique used for that,
to assess potential technological applications of materials developed this way.

Keywords: amorphous carbon, carbon nitride, hydrogentaed carbon nitride,

hydrophobicity, hydrophilicity, nano-patterns, conductivity, plasma.
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INTRODUCTION GENERALE

Le carbone est un élément chimique omniprésent, il est ’élément de la vie et contribue a
I’équilibre de notre planete par cycles dans les organismes, le sol, ’eau et I’atmosphere. Il doit
son importance au fait qu’il forme a lui seul plus de composés que tous les éléments réunis car
il peut se lier a d’autres atomes de carbone pour former des chaines et des cycles complexes.
Le carbone a une capacité exceptionnelle & former différentes hybridations (sp?, sp® et sp').
Selon I'hybridation, le carbone peut former des structures de différentes géométries avec
différentes fractions de liaison sp® et sp? sous forme cristalline ou non. Dans la nature, le
carbone existe sous trois formes allotropiques : amorphe (suie), graphite et diamant. Les
scientifiques ont cependant réussi a créer de nouveaux types de carbone, les fullerénes et
les nanotubes, dont les propriétés different de celles du carbone naturel. Les composés du
carbone étant innombrables, les chimistes ont été conduits a créer un domaine particulier
pour les étudier : la Chimie Organique.

Des avancées importantes ont aussi été réalisées dans le domaine du carbone non cristallin
et dans leurs techniques de son dépdét. Le carbone vitreux, le carbone adamantin (DLC), les
fibres de carbone, etc., sont des formes non-cristallines de carbone, donc amorphes, contenant
des atomes de carbone liés par les hybridations sp® et sp? et possédent des propriétés se
situant entre celles du diamant et celles du graphite. En général, le carbone amorphe est
un mélange de liaisons sp3, sp® et sp' dans diverses proportions. La teneur en hydrogene
ainsi que le rapport sp? & sp3 détermine la structure et les propriétés des films de carbone
adamantin (DLC) obtenus et cela dépend des parametres du procédé de dépot utilisé. Les
films de carbone amorphe peuvent se trouver sous différentes formes : carbone amorphe sans
hydrogene (a-C), de carbone amorphe hydrogéné (a-C :H) et de nitrure de carbone hydrogéné
(a-CN :H)en fonction de la source de carbone utilisée pour leur déposition et des précurseurs
additionnels.

Les films minces carbonés peuvent étre utilisés pour protéger ou améliorer les propriétés
du matériau sous-jacent appelé substrat. Ils peuvent étre utilisés pour plusieurs raisons,
soit décoratifs, mécaniques, électriques, optiques ou chimiques. Ils sont produits en utilisant
de nombreuses méthodes telles que le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma
(PECVD) avec des décharges de courant continu (DC) ou alternatif radiofréquences (RF). A

I’heure actuelle, ces procédés d’élaboration de matériaux carbonés permettent la réalisation



de couches minces de différentes propriétés. Il est potentiellement important et utile de
produire des films de carbone amorphe dopée a 1’azote et/ou a I'hydrogene afin d’identifier
I'influence des parametres de dépot sur les propriétés du film résultant afin de mieux maitriser
la déposition de tels matériaux

En ce qui nous concerne ; nous avons opté selon leur disponibilité pour les techniques de
dépdt qui sont les suivantes : Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD),
dépot physique en phase vapeur par pulvérisation cathodique RF et pulvérisation cathodique
magnétron. Particulierement, la technique PECVD pulsée qui implique la modulation d’un
signal RF utilisé pour générer le plasma, en variant le rapport du temps d’allumage d'un
plasma et de son temps d’extinction, permet de controler la quantité de poudres formées
ainsi que leur tailles allant du domaine du nanometre a celui du micrometre.

Les particules de taille submicronique présentent des propriétés mécaniques, optiques,
électriques et magnétiques qui different fondamentalement de celles de la matiere brute de
départ. Pouvoir moduler la taille des particules offre une nouvelle possibilité de faire varier
les propriétés du matériau final. Un caractere hydrophobe peut étre observé sur un certain
nombre de surfaces recouvertes de ces particules, mais on ne peut aboutir a I'impressionnant
phénomene de la super-hydrophobie qu’en maitrisant la modulation de la taille et la densité
de ces particules. La seule nature chimique des surfaces se trouve donc insuffisante pour
expliquer 'origine de ce phénomene. L’effet lotus, phénomene de superhydrophobie observé
dans la nature, est causé par une rugosité hiérarchique de la surface a la fois microscopique
et nanoscopique. Ainsi, nous comprenons I'importance des observations anciennes de Wenzel
et de Cassie, qui ont été les premiers a suggérer qu'un matériau hydrophobe (une cire,
par exemple) verrait cette hydrophobie renforcée par la présence d’une micro-texture. Qu'il
s’agisse de limiter la buée, le givre ou le dépot de salissures, nombreuses sont les situations
pratiques out l'on cherche a empécher les gouttes d’adhérer a leur support. Il s’agit donc d'un
phénomene purement physico-chimique que 1’on peut appliquer de fagon biomimétique a des
surfaces techniques

Dans ce contexte, notre objectif est d’élaborer des couches a-C, a-CN et a-CHN et d’étu-
dier les propriété physique et physico-chimiques afin d’aboutir a des compositions optimales
en regard des propriétés physique et physico-chimique, dont les applications peuvent s’avérer
tres intéressantes. Ainsi, nous avons articulé le présent manuscrit en six chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux bases de la physique des plasmas, des plasma pou-
dreux, aux propriétés des nanoparticules ainsi qu’au procédé de fonctionnalisation des sur-
faces. Les propriétés du carbone, du carbone amorphe ainsi que les nitrures hydrogénées ou
non de ce dernier ont été également abordées dans ce chapitre.

La description des dispositifs expérimentaux ayant servis notre travail a été abordée dans

le second chapitre ott nous y avons aussi décrit les différentes techniques de caractérisation



dont nous avons eu recours pour étudier nos dépots. L’étude des propriété physiques et
physico-chimiques de nos dépot est scindée en deux chapitre selon la technique de dépot uti-
lisée. Ainsi, sont regroupés dans le troisieme chapitre, les résultats correspondant aux dépots
réalisés grace aux techniques de dépots physiques en phase vapeur a savoir, la pulvérisation
cathodique RF et la pulvérisation magnétron. Les résultats correspondant aux dépot obtenus
a 'aide de la PECVD ou nous avons pu aboutir a des résultats exceptionnels concernant le
caractere superhydrophobe des dépots réalisés grace a cette technique sont rassemblés dans
le quatrieme chapitre. Les résultats de ces deux chapitres montrent que les dépots obte-
nus par sont plus propices a étre utilisés comme revétement superhydrophobe pouvant étre
utilisé dans la recherche dans les biotechnologies et la biomimétique et ceux préparés par
pulvérisation magnétron comme matériau d’électrode lorsque leurs conductivités sont assez
importantes.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale qui regroupe les principaux résultats
obtenus et mettant ’accent sur la nécessité de réaliser des dépot du méme type en utilisant
d’autres techniques n’utilisant pas les plasmas afin d’évaluer les potentialités des dépots et
comparer leurs cofits, et ainsi établir des perspectives de mettre en oeuvre des applications

concretes dans de différents domaines.
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1.1 Les plasmas
1.2 Généralités sur le plasma

En physique, un plasma (du grec mAaopua "formations') est un mélange de particules
aux niveaux atomique et moléculaire, dont les constituants sont partiellement chargées, des
ions et des électrons, Ce qui veut dire qu'un plasma contient des porteurs de charge libres.
Un élément essentiel pour le comportement des plasmas, mais aussi pour un usage technique
des plasmas est leur conductivité électrique.

Les comportements du plasma sont totalement différents en fonction des densités de
particules, de la température et des forces agissantes (les champs électrique, magnétique ou
gravitationnel, et leurs combinaisons). Si une particule neutre existe, son énergie cinétique
est faible par rapport a celle des porteurs de charge libres, le plasma est souvent désigné en
tant que gaz neutre. Plus de 98% de la matieére visible dans 'univers est a 1’état de plasma.

Le terme plasma a été inventé par Irving Langmuir en 1928 [1]. Comme I’état plasma
peut étre généré par une forte alimentation d’un état gazeux en énergie, il est souvent désigné
comme le quatrieme état de la matiere.

D’une maniere générale, les processus de transport (transport de rayonnement, le trans-
port de I’énergie thermique, le transport de particules, le transfert de quantité de mouvement)
doivent étre considérés, ainsi que les processus déterminants dépendant de la composition du
plasma (entre autres, I'ionisation, la recombinaison, la dissociation, formation de molécule
et/ou d’excitons, et les réactions chimiques des especes présentes, les processus d’excitation
et d’absorption), rendant ainsi une description compléte une tache trés complexe.

Selon les propriétés présentes ou dominantes, des termes spécifiques sont attribués aux
plasmas . Ainsi on parle, par exemple, des plasmas haute ou basse pression, plasmas froids
ou chauds ou plasmas denses, pour ne citer que quelques possibilités.

Le plasma est caractérisé par une série de grandeurs et de parametres fondamentaux que

nous allons décrire.
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Figure 1.1 — différence entre gaz neutre et plasma [2]



1.2.1 Densité

La densité est le nombre de particules présentes dans le plasma par unité de volume. La

nomenclature pour chaque espéce est : ne (électrons), n;"

; (ions négatifs)

(ions positifs), n;

et n, (neutres). La neutralité macroscopique du plasma impose :

nS =ne+n; (1.1)
L’ionisation est produite par collision des électrons a haute énergie (appelés électrons pri-
maires ou électrons chauds) sur des especes neutres du gaz, formant ainsi deux nouvelles
especes : des électrons dont I'énergie est plus faible (3 a 5 eV) que celle des électrons pri-
maires, appelés électrons secondaires ou froids ; et des ions avec une énergie encore plus faible
(0.2 0.5 eV).

1.2.2 Température

La température plasma est généralement mesurée en kelvins ou électron-volts et est, de
facon informelle, une mesure de ’énergie cinétique thermique par particule. Des tempéra-
tures tres élevées sont généralement nécessaires pour maintenir 'ionisation, ce qui est une
caractéristique d'un plasma. Le degré d’ionisation du plasma est déterminée par la tempé-
rature des électrons par rapport a I’énergie d’ionisation (et plus faiblement par la densité),
dans une relation appelée I’équation de Saha[3, 4]. Pour un gaz composé d’especes atomiques

simples, elle s’écrit :

— 1.2
n; A3 g kT (1.2)

ou : n;, est la densité des atomes dans leur i-eme état d’ionisation, c’est-a-dire avec i

Nit1Me 2 iyl [_ (€i41— 6@')]

électrons arrachés; g;, est le niveau de dégénérescence énergétique des états pour les i-emes
ions ; €;, est ’énergie requise pour supprimer i électrons d’un atome neutre, créant un i-niveau
ionique ; ne, est la densité d’électrons; A, est la longueur d’onde thermique de de Broglie
d’un électron : A = 1/%; me, est la masse d’un électron; T, est la température du
gaz; kg, est la constante de Boltzmann; h, est la constante de Planck.

A basse température, les ions et les électrons ont tendance a se recombiner et le plasma
finira par devenir un gaz. En raison de la grande différence de masse, les électrons sont a
I’équilibre thermodynamique entre eux beaucoup plus rapidement qu’ils entrent en équilibre
avec les ions ou des atomes neutres. Pour cette raison, la température ionique peut étre tres
différente de la température d’électrons (que d’habitude inférieur). Cela est particulierement
vrai dans les plasmas technologiques faiblement ionisés, ou les ions sont souvent pres de la

température ambiante.



Sur la base des températures relatives des électrons, des ions et des neutres, les plasmas
sont classés comme "chauds/thermiques' ou "froids/non thermiques". Les plasmas thermiques
sont constitués d’électrons et de particules lourdes a la méme température, soit en équilibre
thermique les uns avec les autres. Dans les plasmas non thermiques d’autre part les ions et
les neutres & une température beaucoup plus basse (parfois de la température ambiante),
alors que les électrons sont beaucoup plus "chauds" (T, > T; = T,,).

Un plasma est parfois désigné comme étant "chaud' s’il est presque completement io-
nisé, ou 'froid" si seulement une petite fraction (par exemple 1%) des molécules de gaz sont
ionisées, mais d’autres définitions des termes "plasma chaud" et "plasma froid" sont com-
muns. Méme dans un plasma "froid", la température des électrons est encore typiquement de
plusieurs milliers de degrés Celsius. Les plasmas utilisés dans la "technologie plasma" sont
généralement des plasmas froids, en ce sens que seule une petite fraction des molécules de
gaz sont ionisées. D’ailleurs, a la différence des plasmas thermiques, les plasmas froids sont
des milieux permettant des modifications de surface (dépots, greffage, gravure...) a basse

température, sans altération des substrats.

1.2.3 Longueur de Debye

La séparation des charges dans un certain volume entraine un champ électrique E qui

vérifie la loi de Poisson. En une dimension, la relation s’écrit :

divE = L e (1.3)

T €0

Le potentiel entre ces deux zones de charges opposées est :

2
ENeT
V=Er=—° (1.4)
€0
Et I'énergie électrique correspondante est :
2, .2
€“NeT
e=eV =— (1.5)
€0

Or, les particules chargées possedent une agitation thermique dont l'ordre de grandeur est
T, dans le cas des électrons. Si la température électronique est élevée, pour une densité n.
donnée la séparation des charges se manifestera sur une plus grande distance. L’égalité de
I’énergie thermique a 1’énergie électrique détermine une longueur caractéristique du milieu

appelée longueur de Debye A\p|[5] :

_ €2n6)\2D kg — Ap = eokpTe

A
6( D) €0 eQne

(1.6)



Si nous considérons une sphere de rayon Ap, il n'y a pas de neutralité électrique a
I'intérieur. Par contre, a 'extérieur de celle-ci, la neutralité apparait par effets collectifs. 11
en résulte que 'existence d’'un plasma ou il y a quasi neutralité implique que la dimension
de 'enceinte L doit étre bien supérieure a la longueur de Debye (L > Ap). Le parametre
Ap peut varier de quelques mm (plasmas denses) a plusieurs dizaines de metres (plasmas

spatiaux). En général, pour les procédés plasmas froids, 0.01 mm < Ap < 1 mm.

1.2.4 Gaines

Dans les plasmas de laboratoire, le milieu est forcément limité par les parois de I’enceinte
ou la pression peut étre controlée depuis la pression atmosphérique jusqu’a quelques pbars.
Les especes chargées produites dans la décharge sont perdues soit en volume soit sur les
parois. Il s’instaure donc a 1’équilibre, une répartition spatiale de la densité de plasma du
centre jusqu’aux parois, tout en respectant la neutralité globale. Au voisinage des parois,
comme autour de tout corps plongé dans le plasma, il y a une rupture de neutralité avec
formation d’une zone de charge d’espace. Cette zone de charge d’espace s’appelle la gaine
électrostatique (Figure ci-dessous).

Les électrons, plus rapides que les ions, s’accumulent a la surface des parois. La charge
négative crée par 'accumulation d’électrons va repousser les électrons et attirer les ions
positifs. Une zone de charge d’espace est ainsi créée. Elle introduit un champ électrique
qui forme une barriere de potentiel. La non neutralité dans les gaines est entretenue par

I’agitation thermique et freinée par les interactions coulombiennes.
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Figure 1.2 — Schéma montrant 1’évolution spatiale de la distribution des charges autour d’un
corps électriquement isolé plongé dans un plasma



On définit la largeur de gaine comme :

ly=p Wp—‘/f)] (17)

kpTe

Ou Vj, est le potentiel plasma et V; le potentiel flottant.

1.2.5 Potentiel plasma

La distribution des charges dans I’ensemble du plasma donne lieu a une évolution spatiale
du potentiel. La figure (1.3) représente ’évolution spatiale du potentiel du plasma dans un
espace inter-électrode. Cet espace se divise en trois parties : le plasma et les deux gaines
électrostatiques. Dans les gaines, il y a une chute du potentiel et cette chute est variable
dans le temps. Dans la région plasma (ou il n’y a pas de régions de charge d’espace) régne
un potentiel stationnaire dit potentiel plasma (V},).
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Figure 1.3 — Schéma montrant le volume du plasma et les gaines électrostatiques

1.2.6 Potentiel flottant

Le potentiel flottant est le potentiel que va atteindre un corps étranger isolé électrique-
ment plongé dans un plasma. Le potentiel flottant est toujours inférieur au potentiel plasma
puisque les électrons plus rapides que les ions arriveront plus vite a la surface provoquant
une accumulation de charges négatives (différence de mobilité entre les électrons et les ions).
Une gaine va donc se former autour du corps qui va avoir tendance a repousser les électrons

et a attirer les ions jusqu’a ’établissement d’un équilibre entre les flux de ces deux espeéces.



1.3 Production de plasma

1.3.1 types de décharges

Une décharge électrique se défini comme tout mécanisme de passage de courant dans un
gaz.

Le champ électrique appliqué fournit I’énergie aux électrons. Les électrons primaires sont
suffisamment accélérés par le champ électrique pour produire des électrons secondaires par
collisions avec les molécules du gaz et les parois, qui a leur tour vont aussi étre accélérés
par le champ électrique et acquerront assez d’énergie pour rentrer en collision avec d’autres
atomes, et ainsi de suite. Ce phénomene s’appelle 'avalanche. Cependant, une partie des
électrons créés va aussi se recombiner avec des ions ou se perdre sur les parois. Pour obtenir
une décharge auto-entretenue, il faut que la multiplication électronique soit telle que le taux
de création des nouvelles charges compense leur perte.

o Les décharges électriques en courant continu (DC) consistent a appliquer un champ

électrique constant et intense entre deux électrodes placées dans l’enceinte. (1.4a)

o Les décharges produites par un champ électromagnétique variable de type basses fré-

quences, radiofréquences ou microondes.(1.4b)
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Figure 1.4 — Décharge électrique DC (a). Décharge électrique par onde électromagnétique

(b)

Si la décharge alimentée en continu ou en radiofréquences est accompagnée d'un champ
magnétique, on a une décharge de type magnétron. La présence d’un champ magnétique
intense dans un champ électromagnétique micro-ondes conduit a un processus d’excitation

du plasma a la résonance cyclotronique électronique (ECR).



Le type de décharge est choisi en fonction du type d’application ou d’étude qu’on veut
réaliser.

La décharge a tension continue est un exemple pertinent. Une électrode conductrice est
portée a un potentiel V. Un plasma avec un potentiel plasma V), est créé. Sur la surface
de I’électrode nous plagons un substrat a traiter. La surface du substrat va étre soumise au
flux des radicaux et des especes chargées qui la bombardent avec une énergie e(V —V},). Les
charges ne pouvant pas s’écouler, le substrat se charge jusqu’au moment ot les ions (ou les
électrons) ne peuvent plus atteindre sa surface. Pour éviter ce phénomene, on peut utiliser

des décharges a tension alternative.

1.3.1.1 Décharges basse fréquence

Dans ce type de décharge la fréquence du champ électrique appliqué est 10 < f < 100 kHz.
La densité de plasma obtenue est de I'ordre de n, < 107em™3. On se trouve dans la condition

ou les électrons et les ions suivent les oscillations du champ électrique (feee ~ fi < fe)-

1.3.1.2 Décharges radiofréquences

La fréquence du champ appliqué est 1GHz < f < 0,5GHz. La densité du plasma est de
I'ordre de n. < 101%m 3. Dans ces conditions, seuls les électrons sont capables de suivre
les variations du champ électrique (f; < feiee < fe). Ne pouvant pas suivre les variations du
champ électrique, les ions sont alors sensibles aux valeurs moyennes temporelles locales.

Pour une décharge radiofréquence, a la fréquence 13,56 MHz, les ions sont quasiment
immobiles. Différents systémes sont utilisés dans la pratique pour produire des décharges
radiofréquences. Les réacteurs a couplage capacitif sont les plus utilisés en recherche et
développement mais aussi dans 'industrie. Ce type de réacteur est schématisé sur la figure

(1.5) suivante.
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Figure 1.5 — Plasma a couplage capacitif
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Il faut remarquer qu’'un circuit d’accord d’'impédance entre le générateur et le réacteur
est nécessaire (boite d’accord). Ce circuit permet de minimiser la puissance réfléchie et
d’optimiser donc le transfert de puissance du générateur vers le plasma. Il comprend souvent
une capacité placée en série avec 1'électrode (capacité de blocage). Ce couplage capacitif a
pour effet de créer une tension continue a 1’électrode dite tension d’autopolarisation, lorsqu’en

absence de ce condensateur le couplage est direct.

1.3.2 Tension d’autopolarisation

Lorsqu’on applique une tension V' radiofréquences entre deux électrodes, au cours de
la premiere alternance, un flux d’électrons arrive sur la surface de I’électrode. Du fait de
la capacité de blocage, 'électrode ne peut pas écouler cette charge. Pendant 'alternance
négative suivante, les ions sont attirés vers cette électrode mais en quantité moindre du
fait de leur faible mobilité. Il en résulte une accumulation de charges négatives sur cette
électrode. Un équilibre entre le flux électronique et le flux ionique sur la durée d’une période
s’établit au cours des alternances suivantes. L’électrode en question se polarise a une tension
continue appelée tension d’autopolarisation (Vp¢c). Cette tension est toujours inférieure au

potentiel plasma et vient s’ajouter a la tension V' délivrée par le générateur.

1.4 Les plasmas poudreux

Les plasmas poudreux sont des gaz ionisés contenant des particules chargées de la matiere
condensée. Il existe d’autres termes pour les désigner tels les plasmas complexes et les plasmas
colloidaux.

Aujourd’hui, le terme plasmas complexes est largement utilisé dans la littérature scien-
tifique pour désigner plasmas poudreux spécialement congus pour étudier les propriétés des
composant poudreux. Il n’y pas de distinction entre les plasmas poudreux et complexes et
le terme plasma poudreux et nous n’utiliserons dans ce qui suit que le terme poudreux.

Dans la nature (les étoiles, les nébuleuses, le vent solaire et le milieu interplanétaire [6]),
on trouve souvent dans ces plasmas des poudres ou des agrégats, dont la taille varie du na-
nometre a quelques centaines de micrometres. Le mécanisme souvent proposé est la création
de molécules stables formées par collisions qui peuvent devenir des noyaux de nucléation et
continuer a croitre jusqu’a former des grains de quelques nanometres. Avec le temps ces grains
peuvent s’agglomérer et former des particules plus grandes, de l'ordre du micrometre. Ces
poussiéres ont un role important dans la formation des planétes ou des anneaux planétaires
[7].

Les plasmas poudreux sont communs dans 1’espace. Ils sont présents dans les anneaux pla-

nétaires, queues de cometes, et les nuages interplanétaires et interstellaires [8],[9],[10],[11],[12].
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Les plasmas poudreux se trouvent aussi au voisinage des satellites artificiels et des sta-
tions spatiales [8, 11] et dans des installations thermonucléaires a confinement magnétique
[13, 14]. Les propriétés des plasmas poudreux sont treés activement étudiées aussi au labora-
toire. Comme dans ’espace, on peut observer la formation de poudres dans certains procédés
plasma, bien que les conditions de densité et température soient différentes. Dans des condi-
tions adéquates, certaines especes peuvent s’agréger et former des noyaux, et éventuellement
des grains de poussiere de tailles diverses.

La présence de ces objets change les parametres du plasma [15], tels que la densité élec-
tronique ou la température électronique. L’interaction des particules avec le plasma dépend
de la taille des grains et de la densité volumique [16]. Le processus fondamental dans un
plasma poudreux est la charge des particules [17, 18]. De méme qu’un élément isolé électri-
quement plongé dans un plasma, un grain de poussiere va subir un bombardement d’électrons
et d’ions, jusqu’a atteindre un équilibre de flux de charges. Cet équilibre de flux et le taux
de charges qui arrivent a la surface dépendent fortement de la taille des particules et des

fluctuations plus ou moins importantes sont souvent observées.

1.4.1 Meécanismes de formation de poudres

En générale, la formation de poudres dans un plasma démarre par la formation de clusters
primaires qui vont croitre pendant la phase de nucléation. Leur agglomération ou coagulation
ultérieure va donner des particules plus grandes (dizaines de nanometres) qui vont continuer
a croitre grace au dépot moléculaire. Pour bien comprendre ces mécanismes, nous allons

décrire le processus de formation de poudres dans des cas bien connus.

1.4.1.1 Formation de poudres dans des plasmas RF d’hydrocarbures

Les plasmas d’hydrocarbures représentent une catégorie importante dans les plasmas
réactifs et sont utilisés dans de nombreuses applications industrielles (couches minces de
diamant, carbone amorphe, polymeres, nanotubes). L’attention apportée a la formation de
poudres dans ce type de plasmas est particulierement importante.

Dans son travail de these, Descheneaux [19] constate que le piégeage d’ions négatifs
dans la phase gazeuse semble étre a l'origine de la formation de poudres dans les plasmas
d’hydrocarbures. En effet, la spectrométrie de masse a montré que les précurseurs de la
formation de particules en phase gaz sont des ions négatifs de la forme Cg,H, : il montre
que les ions négatifs acétyléniques sont nécessaires pour qu’il y ait formation de poudres [20].

L’étude comparative de décharges de méthane et d’acétylene [19] a montré que la for-
mation de poudres se produit beaucoup plus rapidement dans les décharges d’acétylene. En
méme temps, il a été démontré que le recyclage du matériau déposé sur les parois joue un

role important dans la formation de particules, notamment dans le cas du méthane. Ceci
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contribue a confirmer que la formation d’ions négatifs acétyléniques est a 'origine de la
formation de poudres.

Dans le cas du méthane, il faut attendre que des radicaux acétyléniques soient formés
et/ou désorbés de la surface en concentration suffisante pour que le phénomene de nucléation
puisse avoir lieu, expliquant ainsi la différence de temps d’apparition de poudres dans les
deux plasmas. De plus, la concentration d’hydrogene dans la décharge, qui est plus élevée
pour le méthane que pour l'acétyléne, constitue également un parametre dont nous devons
tenir compte. Il a été prouvé qu’une concentration élevée d’hydrogene dans la décharge inhibe

fortement ou totalement la formation de poudres [21].

1.5 Films minces

Un film mince est une couche d’'un certain matériau dont 1’épaisseur va de quelques
proportions du nanometre jusqu’a plusieurs micrometres. Le terme mince est relatif, mais
la plupart des techniques de dépdt peuvent controler une épaisseur de dépdt de quelques
dizaines de nanometres. Le techniques de dépdt se scindent en deux catégories selon le

processus prédominant s’il est essentiellement chimique ou physique.

o Le dépo6t chimique lors duquel le fluide précurseur subit un changement chimique
au niveau d’une surface solide. du moment que le fluide entoure le solide, le dépdt
se produit sur toutes les surfaces sans tenir compte de la direction. Selon la phase
dans laquelle se trouve le précurseur, il existe plusieurs types de dépot chimique : le
revétement, procédé sol-gel, enduction centrifuge, dépot chimique en phase vapeur ou

dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma.

o Le dépot physique qui utilise des moyens mécaniques, électromécaniques, thermody-
namiques pour produire des couches minces d’un solide. Les systemes de dépot physique
nécessitent pour fonctionner correctement une basse pression de la vapeur. Les éner-
gie usitées lors de ce procédé sont relativement hautes et ne sont pas emmagasinées
par les réactions chimiques qui y interviennent. la plupart de ces systéemes de dépot
physique sont communément classés autant dans la catégorie des dépot physique en
phase vapeur (PVD). Dans ce type de procédé, le matériau a déposer est placé dans
un environnement énergétique de fagon a ce que des particules du matériau quittent
sa surface et devant ce dernier une surface refroidie qui absorbe 1’énergie de ces parti-
cules des qu’elle y parviennent, leur permettant ainsi de former une couche solide. Afin
de permettre aux particules de se déplacer librement, le systeme de dépot est placé
dans une enceinte sous vide. Comme exemple de dépot physique nous pouvons citer :
I’évaporation thermique sous vide par jet électronique ou moléculaire, la pulvérisation,

ablation laser, dépot par arc cathodique et déposition électrohydrodynamique.
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1.6 Fonctionnalisation des surfaces

L’action d’un plasma sur un polymere peut en modifier la surface de plusieurs manieres.
Il est donc nécessaire de distinguer les modifications de la surface des polymeres engen-
drées par 'action de plasmas de gaz non polymérisables comme 1’oxygene, 'azote, I'hélium
ou l'argon. On parle alors d’activation, de greffage ou de fonctionnalisation de surface, ou
plus généralement de traitement plasma. En revanche, le plasma d'un gaz ou d’une vapeur
organique provoque la polymérisation des molécules organiques et la formation d'un film
polymere mince a la surface des substrats présents dans la zone plasma. Le terme de dépot
par polymérisation plasma est associé a ce type de dépot.

La technologie et la science derriere la fonctionnalisation de surface de polymeres par des
plasmas froids est mature et est aussi treés bien documentée dans la littérature scientifique [22,
23]. Les interactions plasma/matériaux polymeres en atmosphere de gaz non polymérisables
engendrent des réactions a la surface des dits matériaux. Le bombardement de la surface des
polymeres par des especes énergétiques créées au sein du plasma conduit a la rupture des
liaisons covalentes (coupure des chaines macromoléculaires) et a la formation de radicaux
libres. Ces derniers réagissent avec les especes actives du plasma d’ou il résulte a la surface
des matériaux la formation de groupements chimiques fonctionnels dépendant de la nature
de la phase gazeuse. L’ensemble des modifications de la surface d’un polymere exposé a ce
type de plasma sont synthétisées sur la figure (1.6). Schématiquement, les especes excitées,
ionisées ou bien fragmentées interagissent avec la surface du polymere, scindent des liens
dans les chaines polymériques et activent la surface pour permettre le greffage des groupes
fonctionnels en bout de chaine polymeére ou sur un groupement latéral [23].

La fonctionnalisation de surface permet d’introduire des des groupes fonctionnels chi-
miques a la surface des matériaux. De cette fagon, de tels matériaux peuvent étre congus
a partir de substrats avec les propriétés en volume standards. les exemples les plus connus
se retrouvent dans l'industrie des semiconducteurs et dans la recherche des biomatériaux
[24],]25],[26].

Les décharges plasmas basse pression sont largement utilisés pour la fonctionnalisation
des surface des polymeres a ’échelle industrielle. Pour les applications biomatériaux, la den-
sité et la sélectivité de la fonctionnalisation sont d’une importance particuliere, parce que
les groupes fonctionnels contrélent I'immobilisation de biomolécules. Par conséquent, la mo-
dification de surface des biomatériaux par la technique de décharge plasma a basse pression
constitue un défi d’'une importance cruciale. Divers procédés plasmas ont été appliquées avec
succes a divers types de polymeres afin de générer des surfaces monofonctionnelles ou mul-
tifonctionnelles. Différents plasmas peuvent étre utilisé afin d’obtenir de tels surfaces, des
plasmas d’azote [27], d’ammoniac [28], d’oxygene [29], ou a I'argon et a 'oxygene [30].

Dans ce type de plasma, trois effets majeurs sur la surface sont généralement observés.
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Figure 1.6 — Schéma des réactions du contact d’un plasma a la surface d’'un polymere [23]

Chacun de ces effets est présent dans un procédé plasma mais I'un peut étre favorisé par
rapport aux autres en fonction des parametres expérimentaux (substrat, gaz, design du

réacteur etc.). Les trois effets majeurs sont :

1. Décapage ou ablation légere : Alors que la plupart des autres méthodes de net-
toyage laisse une fine couche de contaminant organique sur la surface, le nettoyage par
plasma permet d’éliminer cette couche. L’ablation légere par ce type de plasma permet
également d’enlever les couches de faible cohésion. Pour ces deux raisons, cela permet
d’améliorer I'adhésion de substrats polymeéres traités par plasma [31]. Le décapage de
couches superficielles de la surface par ce type de plasma peut également étre utilisé

pour des procédés de stérilisation [32].

2. Réticulation ou embranchement : Il a été un des premiers procédé plasma sur
les surfaces des polymeres [33]. Il apparait sur les surfaces des polymeéres exposées a
des plasmas de gaz nobles (ex : He ou Ar), efficaces pour créer des radicaux libres

mais ne rajoutent aucune nouvelle fonctionnalité chimique a partir de la phase gaz.

Le bombardement ionique et les photons VUV peuvent scinder les liens C-C ou C-H,

et les radicaux libres résultant de ces réactions peuvent seulement réagir avec d’autres

radicaux créés a la surface ou autres chaines de polymeres. Ainsi, cela méne a des
recombinaison, des insaturations, des branchements ou des réticulations. Les réticula-
tions en surface sont souvent utilisées pour améliorer les performances des polymeres.

En effet, ces phénomenes pouvant augmenter la résistance a la chaleur et la force a la
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traction de la surface. De plus, ils permettent de réduire le vieillissement du traitement
de surface (retour a I’hydrophobie) en formant une "peau" tres cohésive sur le polymere

par réticulation des couches de faible cohésion.

3. Modification chimique : L’effet le plus souvent reporté dans la littérature d’un trai-
tement plasma sur un polymere est la modification de la composition chimique de
la surface par l'introduction de nouvelles fonctionnalités chimiques venant de I'atmo-
sphere gazeuse du plasma. On se sert généralement de plasmas réactifs d’oxygeéne ou
contenant des especes azotées (Ng, No-Hy, NH3) pour greffer des fonctions polaires
qui permettent d’améliorer de facon impressionnante ’adhésion, la mouillabilité, la
biocompatibilité, etc. [23, 31, 34]

1.7 Matériaux carbonés

1.7.1 Propriétés du carbone

Le carbone est un élément chimique noté par le symbole C et dont le numéro atomique est
égal a 6 dans le tableau périodique. Il se trouve dans la nature a sous forme pure (diamant ou
graphite) mais aussi lié chimiquement (sous forme de carbonates, de dioxyde de carbone, de
pétrole, de gaz naturel etc.). En raison de sa configuration électronique particuliere), il a la
capacité de former des molécules complexes avec de nombreux éléments chimiques donnant
une variété de composés chimiques.

Le carbone adamantin a une structure tridimensionnelle ou les atomes sont liés par des
liaisons covalentes. Il est isolant et transparent. C’est le matériau naturel connu le plus dur
ce qui permet de l'utiliser comme abrasif. Dans le graphite, la liaisons covalentes lient les
atomes de carbone l'intérieur des plans basaux, tandis que ces plans sont liés par la force
de Van der Waals. Les électrons libres 7w sont responsables de la couleur noire, du clivage
facile et de la conductivité élevée le long des plans basaux. Le graphite sert comme matériau
d’étanchéité a haute température et comme lubrifiant ainsi que comme matiere premiere
pour les mines des crayons.

A pression normale et a des températures inférieures a 4000 K, le graphite est la forme
de carbone la plus stable thermodynamiquement (voir diagramme de phase sur la figure
(1.7)). Le diamant est également stable a la température ambiante et se transforme en gra-
phite seulement au-dessus de 500°C. Inversement, la transformation du graphite en diamant
nécessite une pression d’au moins 20 000 bars (2 GPa).

Le carbone a la plus haute résistance a la température de tous les matériaux connus. Il
sublime & la pression atmosphérique a 3915 K (3642 °C). Le point triple est a 10,8 £+ 0,2
MPa et 4600 4+ 300 K. Il est diamagnétique et le graphite pyrolytiquement déposé possede
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la plus grande anisotropie dans sa susceptibilité magnétique et le diamant par contre est
isotrope.

Le carbone ayant six électrons, il aura selon le modele des couches électroniques deux
électrons occupant le niveau 1s. Les secondes couches acceptent également deux électrons
pour 2s, deux autres pour Z2pz - et 2py. Ce seront donc ces quatre électrons extérieurs
de la deuxiéme couche qui participeront aux liaisons chimiques. Les orbitales sp® en se
chevauchent, peuvent former des liaisons covalentes entre atomes créant une structure tétra-
édrique. Elles forment 'ossature de la structure diamant. Les atomes de carbone sp? peuvent
former un ensemble des liaisons covalentes se trouvant dans un plan. Leur structure est tri-
gonale; C’est la structure de base de du graphite. Alors que les liaisons sp® forment des
structures tridimensionnelles et les liaisons sp? des structures bidimensionnelles, les liaisons

sp! lie plutdt des chaines unidimensionnelles (linéaires)

100 Diamant

—
(=]

—

Pression(GPa)

4600 + 300 K 10.8 £ 0.2 MPa

0 2 4 6 8 10
température (1000K)

Figure 1.7 — Diagramme de phases du carbone.[35]

1.7.2 La famille des carbones amorphes

Un des plus grands obstacles dans la littérature concernant le carbone amorphe et le
carbone adamantin (DLC) est de comprendre exactement ce qui correspond a quoi avec ces
termes génériques. Malheureusement, a la différence des nanotubes de carbone, il n’existe
pas d’indices simples pour classer facilement ces matériaux. Souvent, des films ayant des
propriétés completement différentes sont appelés par le méme nom, et vice versa. Ainsi,
avant de travailler avec eux, nous avons besoin d’introduire par nom de chaque membre de
la famille du carbone amorphe. Nous allons souligner quels films de carbone peuvent étre

produits par quel technique de dépot.
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Les parametres clés sont les suivants : (i) la teneur en sp?, (ii) le regroupement de la
phase sp?, (iii) l'orientation de la phase sp?, (iv) la nanostructure en coupe transversale,
et (v) la teneur en H. Le carbone amorphe tétraédrique (ta-C) est un DLC avec une te-
neur maximale en C-C sp?. Ce matériau peut étre élaboré avec des techniques de dépét
impliquant des ions énergétiques, tels que 'arc cathodique filtré sous vide (FCVA), le dé-
pdt par faisceau d’ions par sélection de masse (MSIBD), et le dépdt par laser pulsé (PLD)
[36],[37],[38],[39],[40],[41],[42]. Le teneur en sp? contréle principalement la constants élastique
[43], mais les films avec la méme teneur en sp® et en hydrogéne avec un regroupent sp? ou une
différente orientation sp2 , peuvent avoir différentes propriétés optique et électronique [44].
Tant que nous nous déplagons du graphite ordonné vers le graphite nanocristallin (nc-G),
puis vers le carbone amorphe (a-C) et enfin & vers le ta-C (sp?), les groupes sp? deviennent
d’abord plus petits, puis désordonnés, et enfin change de configurations d’un anneau en
chaine [44-46]. L’évolution de la phase de regroupement sp? peut étre représentée par la
trajectoire , , qui consiste en trois étapes a partir de graphite vers le ta-C. Comme suit : (i)
le graphite — nc-G, (ii) ne-G — a-C sp?, et (iii) a-C — ta-C[44-46].

Les carbones amorphes (a-C) hydrogénés sont classés en quatre catégories, comme indiqué
dans la figure (1.8) :

sp” diamant

Polymére
a-C par pulvérisation
s

Pas de films

Graphite,
Carbone vitreux

;
Y

M/ﬁ/ﬁf»

T

Figure 1.8 — diagramme ternaire de phase des liaisons dans les alliages amorphes de carbone-
hydrogene.[47]

1. Films a-C : H avec la plus haute teneur en H (40-60% at.).
2. Films a-C :H avec une teneur en H intermédiaire (20-40% at.).
3. Films de carbone amorphe tétraédriques Hydrogénés (ta-C :H).

4. Films a-C-H avec une teneur faible en H (moins de at.20%).
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1.7.3 Le carbone dopé a ’azote

Les nitrures de carbone sont une autre classe importante des films de carbone souvent
utilisés pour des applications tribologiques. En ce qui concerne les carbones amorphes hy-
drogénés, il est possible de classer les liaisons dans les films de nitrure de carbone en quatre
types, sur la base des liaisons dans les films ne contenant pas de I’azote [48]. Les changements
dans les propriétés des films de nitrure de carbone avec 'augmentation de la teneur en N
doivent étre comparées avec les propriétés des films ne contenant pas de N. Ainsi, la variation
de ses propriétés mécaniques et électroniques lorsque N est ajouté & un film & liaisons sp?
differe des films de carbone & teneur élevée de sp® auxquels N est ajouté. Cela reste valable
que H soit présent ou pas. Il existe quatre types de base de films de nitrure de carbone,
provenant de films a-C, ta-C, aC :H (du polymérique & I'adamantin), et ta-C :H de type sp?.
La figure (1.9) montre les diagrammes de phases ternaires qui résument les compositions de

nitrures de carbone avec suivant la teneur en N [45] :

1. a-C : N.
2. ta-C : N.
3. a-C:H:N.
4. ta-C :H :N.

FCVA, PLD,
FQVA + ECWR

Figure 1.9 — diagrammes ternaires de phase des alliage de nitrure de carbone, (a) sans
hydrogene, (b) avec hydrogene, montrant les sp? C, sp> C et N.[45]
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1.7.4 Recuit du carbone amorphe tétraédrique(ta-C)

Il y a eu de nombreuses études sur la stabilité thermique de ta-C [49-54]. Bien que
ta-C est seulement métastable et il est nécessaire de maintenir une température de dépot
inférieure a 200 °Cpour former le ta-C, il est stable apres dépot a 1000-1100 °C si le recuit se
fait sous vide. S’il est chauffé dans I’air ambiant, il s’oxydera a 450-500 °C. La Spectroscopie
des pertes d’énergie (EELS) et la taille du pic T dans le spectre UV Raman montrent qu’il
n’y a qu'une faible diminution de la teneur en sp?® totale aprés un recuit a 1100 °C [53]. Les
films ta-C avec une teneur plus faible en sp3 ou avec de I’azote ajouté sont cependant moins
stables [49-54].

Un recuit du ta-C jusqu’a 500-600 °C permet une relaxation de la contrainte de com-
pression vers une valeur essentiellement nulle [50],[51],[52],[53],[54]. Cette observation est
importante, car les contraintes limitent la production de films adhérents et épais. un dépot
cyclique et un recuit a 600 °C permettent la production de films ta-C d’une épaisseur de
1 pm [55]. Les films recuits conservent leur grande dureté et module d’élasticité, tant que
les liaisons sp? sont conservées. Les films produits de cette maniére seront utiles pour des
applications mécaniques.

Siegal et al.[56] ont récemment découvert que le recuit du ta-C a 600 °Ccrée des inclu-
sions nano-phasiques qui sont visibles par MET en coupe transversale. Ces petites régions
conduisent & une augmentation de la dureté d’environ 15 % telle que mesurée par nanoin-
denteur. Il semble que ces inclusions croissent sur les nuclei existants, déja présents dans
les films fraichement déposés[57]. Ils apparaissent en raison du mécanisme de réduction des
contraintes dans le film fraichement déposé.
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Dans ce chapitre nous présenterons les différents procédés de dépot de couches minces
impliquant des décharges plasma en présences de gaz inertes et réactifs. Il s’agira donc de
procédés de dépots physiques ou chimiques en phase vapeur ou le plasma est créé par une
tension RF ou une tension DC assistée par un magnétron. Seront aussi présentées dans ce
chapitre les différentes techniques utilisées pour caractériser les échantillons que nous avions
élaboré. Nous présenterons d’abord les techniques spectroscopiques utilisées, a savoir : la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie photoélectro-
nique X (XPS), la spectroscopie de structure fine preés du front d’absorption de rayons X
(NEXAFS) et Uellipsométrie. Ensuite nous décrirons les techniques de caractérisations mor-
phologiques et structurale a savoir : La microscopie électronique a balayage, la profilométrie
et la tensiométrie superficielle, cette derniere technique permet la mesure des énergies de
surface et la qualité d’adhérence entre un matériau quelconque et un liquide donné. Nous
décrirons la technique d’analyse par réaction nucléaire (NRA) et nous finirons par la descrip-
tion d'une technique d’analyse électrique permettant d’aboutir a la conductivité électrique
a savoir : la méthode de mesure a 4 points colinéaires, dont les résultats sont plus précis et

sur laquelle s’est porté notre choix.
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2.1 Meéthodes de synthese utilisées

2.1.1 Dépoét chimique en phase vapeur assistée par plasma en mode continu
(PECVD) et en mode pulsé (PPECVD)

Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) est une méthode dé-
veloppée et largement utilisée pour la fabrication de films minces a partir d’'une variété de
précurseurs, a la fois organiques et inorganiques|58|. Les plasmas peuvent étre générés de
différentes manieres, mais impliquent généralement un monomere en phase gazeuse subissant
une décharge électrique. Les méthodes typiques incluent les plasmas RF (13,56 MHz), les
plasmas atmosphériques (AP), et les plasmas micro-ondes (2,45 GHz). Comme indiqué par
d’Agostino, la géométrie du réacteur peuvent également influer sur le type de décharge [59].

Voici quelques exemples :

« les systemes sans électrode, tels que les plasma micro-ondes (MW) ou les plasmas RF

haute fréquence couplés avec une cavité résonnante.

o les systemes a électrodes extérieures, ou les électrodes sont extérieurs au réacteur et
sont couplées capacitivement (le plasma est formé entre une électrode chargée et une
autre reliée a la masse ou autopolarisée) ou a couplage inductif (le plasma est formé par

induction électromagnétique, souvent par I'intermédiaire d’une bobine sous tension).

» Les systemes a électrodes internes, ou les électrodes sont intérieures du réacteur et sont

couplées capacitivement ou par courant continu (DC).

Pour le dépot de films minces d’un polymere a partir de précurseurs organiques, il est
nécessaire de réunir certaines conditions de création plasma afin de conserver les caractéris-
tiques moléculaires souhaitées du monomere. A des puissances plasma plus importantes, les
molécules organiques subissent généralement des fragmentations suivant plusieurs chemins,
et les films minces obtenus sont généralement structurellement amorphes et ne ressemblent
pas aux polymeres traditionnels résultants du méme monomere de départ[60]. Ainsi, il peut
étre difficile d’utiliser la PECVD pour déposer des films organiques minces avec une structure
bien définie[61, 62].

I1 est clair que la puissance joue un role essentiel dans le maintien de groupe fonctionnel
dans films minces organiques, Yasuda a donc caractérisé l'effet de la puissance du plasma et
le débit du monomere lors du dépdt en utilisant le parameétre composite de W/F M, ou W est
la puissance de la décharge plasma, en watts, F' est le débit de monomere centimetres cube
par minute, et M est la masse moléculaire du monomere[63]. Il exprime donc essentiellement
une mesure de 'apport d’énergie par unité de masse du monomere, et certaines tendances

générales dans la structure et les propriétés des polymeres déposés par voie plasma peuvent
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étre observées en tragant de différentes grandeurs en foncton de de ce parametre W/FM.
Par exemple, Morosoff a remarqué que du polytétrafluoroéthylene (PTFE) polymérisé par
voie plasma était pauvre en fluor lorsque W/F était élevé, ce qui correspond soit a une
puissance élevée ou a de faible débit du précurseur. A l'inverse, un polymere riche en fluor
a été obtenu lorsque W/F est faible[64]. Il a été avancé que les polymeres obtenus par voie
plasma ayant des structure et des propriétés similaires pourraient étre obtenus si le rapport
W/F M était maintenu constant, et ce méme pour puissances et des débits différents. Pour la
maintien structurel des fonctionnalités chimiques spécifiques, une faible puissance par unité
de masse de monomere est indispensable, de maniére a éviter une importante fragmentation
du monomere. Ainsi, il est recommandé de travailler avec de faibles puissances ou avec débits
élevés.

L’adoption de la technique de dépot chimique en phase vapeur assistée par plasma
(PPECVD) en mode pulsé pour élaborer des films minces organiques tout en gardant les
fonctionnalités moléculaires qui nous intéressent a rencontré aussi un succes. Alors que, dans
la PECVD, I’énergie est fournie en continu au monomere, conduisant a de multiples chemins
de fragmentation, dans la PPECVD, I’énergie est appliquée durant de courtes décharges,
permettant aux molécules exposées au champ électrique pour revenir a un état fondamental
entre les deux impulsions. Forch et al. ont caractérisé le mécanisme de dépot par plasma pulsé
en fonction du temps d’établissement du plasma, t,,, du temps d’extinction du plasma, Z,,
et la puissance fournie, Py, [65]. Le rapport cyclique, DC, du plasma pulsé est donnée

par :

a=DC—=—ton (2.1)
t0n+t0ff

qui est le rapport entre le temps d’établissement du plasma par rapport a la durée totale
du cycle. Forch et al. ont également défini la "puissance équivalente a laquelle un substrat
et un film croissant sont exposés au cours d'un dépdt par plasma pulsé. Etant donné que
le plasma est établi (allumé) seulement durant une fraction du temps total de dépét, la

puissance moyenne est donnée par :

Peq = DC*Ppeak (2'2)

Ainsi, une haute puissance peut étre maintenue, permettant de créer facilement le plasma,
mais 'exposition de monomere au plasma est limitée, ce qui pourrait préserver les groupes
fonctionnels souhaités. Si le temps d’extinction du plasma se rapproche de zéro, le plasma de-
viendrait continue, le rapport cyclique égalera I'unité et la puissance équivalente sera sim-
plement égale a la puissance maximale d’entrée. En termes du rapport de Yasuda, W/FM,

de faibles rapports cycliques ont pour effet de maintenir la valeur de W faible, ce qui
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favorise préservation de la structure.

Durant le temps d’établissement du plasma, les conditions sont semblables a celles d’un
dépot en mode continu, avec une variété d’especes actives présentes dans la phase gazeuse
et en contact avec le substrat. Au cours du temps d’établissement du plasma t,,, il y a
donc une compétition entre le dépdt des films et ’ablation. Pendant le temps d’extinction
du plasma £, ¢, la plupart des especes actives telles que des ions et les électrons reviennent
rapidement vers leur état fondamental et ne sont donc plus réactives. Comparativement, les
radicaux organiques continuent a exister sensiblement plus longtemps, et en tant que tels,
ils contribuent grandement a la croissance de la couche mince pendant le temps d’extinction
du plasma. La pulsation de l’énergie modifie la répartition relative des espéces actives
dans le plasma relativement au mode continu, et peut conduire a l'activation sélective de
certaines molécules. Ceci a son tour peut entrainer la préservation dans la couche mince des
éléments de la structure du monomere choisi. Cependant, la réduction du rapport cyclique
ou de la puissance équivalente dand le but d’améliorer la préservation de la structure se
fait au détriment de la capacité d’entretenir le plasma. Comme le décrivent Forch et al.,
pour des rapport cycliques inférieurs a 1/100, la diminution des porteurs de charge au cours
de 'extinction du plasma signifie qu'une quantité significative d’énergie est nécessaire pour
rallumer le plasma. Il en résulte des vitesses de dépot tres lentes, méme avec des conditions
similaires a plasma continu, étant donné que des puissances élevées sont nécessaires pour

relancer le plasma, méme pour une courte durée.

2.1.2 Déposition par pulvérisation

Quand une cible est bombardée avec des particules lourdes et rapides, il se produit
une érosion du matériau. Le processus se produisant dans les conditions d'une décharge
luminescente dans un gaz entre une anode et une cathode est appelé pulvérisation. Les ions
pulvérisés dans toutes les directions forment des dépdts du matériaux d’origine sur les parois
de la chambre ainsi que sur des substrats mis a cet effet a 'intérieur de cette méme chambre.
La disposition la plus commune pour une pulvérisation a courant continu est de faire de
la cathode le matériaux cible a pulvériser et de mettre les substrats au niveau de 'anode
(qui est usuellement mise a la masse du systéme). La pression de travail est obtenu par un
systeme de pompage, avec un gaz inerte introduit dans la chambre a travers une valve de

controle.

2.1.2.1 Le plasma et les systémes de pulvérisation

Lors d’une pulvérisation, il est plus facile de réguler 1’énergie des particules incidentes
pour des ions que pour des atomes neutres. Du moment que les ions réagissent aux champs

électriques et aux potentiels, il est facile d’imposer quelque centaines de volts dans la chambre
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a vide. Il existe deux sortes de systémes pour produire des ions : les plasmas et les faisceaux

ioniques. La seule différence est que pour les premieres sources, la surface a bombarder est

immergée dans le plasma et dans le cas des faisceaux ioniques, la cible est isolée du plasma.

a)

Diode plasma. Le dispositif plasma le plus simple est simplement une cathode et une
anode dans un systeme a vide : une diode. Sous des conditions correctes de travail, une
tension adéquate entre les électrodes et une pression appropriée du gaz, ce dernier claque
dans la décharge. Dans cette décharge, le potentiel plasma est spatialement uniforme
de valeur légerement plus grande que le potentiel de 'anode. Il existe a proximité de la
cathode une zone sombre ou gaine dans laquelle regne un champ électrique tres important.
Les ions sont accélérés a travers la gaine et heurtent la cathode. lors de ces collisions,
des électrons secondaires sont émis a partir de la surface et sont accélérés dans le sens
opposés des ions gagnant ainsi une énergie importante qui sera utilisée, par le biais de
nouvelles collisions avec les atomes du gaz, pour former de nouveau ions entretenant ainsi
la décharge. Les électrons secondaires sont la premiere source d’énergie dans les décharges

plasma et chaque électron secondaire doit, en fait, générer un nombre considérable d’ions.

Historiquement, les plasmas diodes furent les premieres a étre utilisées pour éroder les sur-
faces et pour la déposition par pulvérisation. Actuellement, elles sont considérées comme
limitées a cause des faibles vitesses de dépot ainsi que de la difficulté a pulvériser et a
déposer des matériaux isolants. La faible vitesse de dépdt est due a la faiblesse de la
section efficace d’ionisation de la majeure partie des gaz. Ceci signifie qu’'une partie des
électrons secondaires passent a travers le plasma et atteignent 1’anode. La perte de ces
électrons signifie en fait qu’il y a moins d’ions formés a partir des collision limitant ainsi
la vitesse de pulvérisation. En plus, les plasmas diode conventionnelles ne fonctionnent
pas si la surface de la cathode est isolante. Ceci peut étre le cas si la cathode elle méme
est isolante ou lorsque un gaz tel que 'oxygene pouvant rendre la surface de la cathode

isolante, est utilisé.

Diode RF. Visuellement, les diodes RF et DC sont pareilles. La seule différence est que
pour les premiéres, la puissance fournie est réalisée a haute fréquence. La fréquence la plus
commune est 13.56 MHz. La majorité des systemes de fabrication utilise cette fréquence ou
ses simples multiples (2x ou 3x). La diode RF fonctionne suivant une maniere légérement
différente de la diode dc : Dans un cycle RF, les cathode et anode sont électriquement
inversées. L’accumulation des charges sur une surface isolante est éliminée en y amenant

un nombre égal d’ions, puis d’électrons, puis d’ions, et ainsi de suite.

Un deuxieme avantage clé d'un systeme diode RF est que 'oscillation du champs dans le
plasma (suivant la fréquence imposée) ajoute une mobilité supplémentaire aux électrons

dans le plasma. Ainsi la probabilité d'une collision ionisante pour un électron secondaire
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donné devient plus élevée, ce qui se manifeste par une augmentation de la densité du
plasma comparativement a une diode DC. Cette augmentation de la densité se traduit
par des courants ioniques plus importants vers la cathode et par conséquent un processus
de pulvérisation plus rapide. Un systeéme a diode RF nécessite une impédance d’accord
pour fonctionner de maniere plus efficace. Le circuit qui se trouve dans ce qui est appelé
usuellement "boite d’accord" permet d’optimiser le transfert de puissance a partir de
I’alimentation qui est congu pour voir une charge de 50(2. Le circuit d’accord le plus
commun consiste en deux capacitances et une inductance. Il est important de placer
une capacitance entre la bobine et la cathode. La grande mobilité des électrons dans le
plasma mene vers une accumulation de charge sur la cathode portant cette derniere a
potentiel négatif. La capacité permet ainsi I’apparition d’une tension continue au niveau
de la cathode. Cette tension peut avoir un maximum d’environ la moitié de la tension
rf appliquée de créte a créte. Les ions ayant une plus grande inertie envers la fréquence
imposée, vu leur masse relative a celle des électrons, ils tendent a répondre plutot a cette

tension continue.

2.1.2.2 Déposition par pulvérisation réactive

Il existe un autre type de pulvérisation appelé pulvérisation cathodique réactive qui est
le procédé qui peut également étre réalisé autant avec la technique DC que celle RF.

Dans le procédé classique, la cible est constituée du méme matériau que le film déposé
et le gaz utilisé est généralement de ’argon pur. Les films minces fabriqués avec le procédé
réactif consistent en un composé chimique d’'un matériau cible et d'un gaz réactif.

La pulvérisation est un processus atomistique. La majorité des atomes émis a partir
de la cible, qu’elle soit composé d'un seul élément ou de plusieurs, sont émis plus autant
qu’atomes que molécules ou cluster. Durant le vol des atomes depuis la cathode vers I'anode,
les réactions chimique subies par ces derniers sont rares. Il est plutot possible qu'un atome
fraichement déposé sur la surface du film puisse réagir avec les atomes du gaz qui heurtent
la surface pour former un composé. Ce type de pulvérisation est communément utilisé pour
déposer des films minces d’oxydes ou de nitrures en ajoutant la gaz approprié (oxygene ou

azote) au processus de la pulvérisation.
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2.2 Dépodt chimique en phase vapeur assistée par plasma en mode continu
(PECVD) et en mode pulsé (PPECVD)

2.2.1 Enceinte a vide

Le réacteur est constitué d’une électrode en forme de pomme de douche reliée a un
générateur radiofréquence travaillant a 13.56 MHz via une boite d’accord, et d'une électrode
reliée a la masse. L’électrode RF est un ensemble en acier inoxydable (inox) de 13 c¢cm de
diametre supportée par une contre électrode en inox et est portée a la masse. Une rondelle
en céramique assure l'isolation électrique entre les deux électrodes.

L’introduction des gaz se fait a travers I’électrode RF via un tube de 6 mm et qui fait
office aussi de connexion a l'alimentation RF. L’électrode RF de diameétre 12.8 cm et de
hauteur de 1 cm est fermée a sa base par une grille de 20% de transparence et dont les trous
ont un diametre de 1 mm. Cette grille ainsi qu’un diffuseur placé a l'intérieur assurent un
écoulement homogene des gaz dans tout le volume.

L’enceinte a vide est un cylindre en aluminium de hauteur de 21.5 cm et d'un diametre de
31.5 cm muni de flasques. Le flasque supérieur retient I’ensemble de la boite par un soufflet en
inox, alors que le flasque inférieur sert de support pour la mise en oeuvre d’analyse diverses.
Deux hublots en verre d'un diametre de 4 cm et un autre en quartz de diametre de 10 cm
sont présents sur la paroi latérale de la chambre a vide et permettent, entre autres, un acces

optique au plasma.

2.2.2 Systéme de pompage

Deux systémes de pompage mis en parallele sont reliés a I'enceinte a vide (figure 2.1). Le
premier est constitué d‘une pompe turbomoléculaire mise en série avec une pompe primaire
a palette. Ce systeme est utilisé avant 'introduction des gaz et permet d’atteindre un vide
de base de l'ordre de 107 mbar. Le deuxiéme systéme, constitué d’une pompe chimique
primaire compatible avec les gaz réactifs, est utilisé pendant la phase plasma. Ce systeme
permet d’évacuer en continue le mélange gazeux avec une vitesse de pompage constante, et
assurant de ce fait une stabilisation de la pression de travail. Une vanne située en amont du
systeme de pompage permet d‘ajuster la vitesse de pompage et par suite adapter la pression
a la valeur désirée.

Trois jauges sont utilisées pour mesurer la pression dans le réacteur. Une jauge Penning
permet la mesure des pressions inférieures & 1073 mbar. Ce domaine de pression est atteint
avec la pompe turbomoléculaire. Pour des pressions supérieures & 1072 mbar, régime atteint
avec la pompe primaire, les mesures sont rendues possible par 'intermédiaire d’une jauge
Pirani. Une jauge capacitive de type Baratron, beaucoup plus précise, est utilisée durant les

manipulations et dont la gamme de mesure se situe entre 1073 et 10 mbar.
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Figure 2.1 — Schéma d’alimentation en gaz et systeme de pompage

2.2.3 Alimentation en gaz

Nous avons utilisé quatre différents gaz pour les besoins de notre travail : azote (Na),
acétylene (CoHs), méthane (CHy) et argon (Ar). Le flux de chacun des gaz est contrdlé par
un débitmetre massique gradué en sccm (standard cubic centimeter per minute) dans les
conditions standards de pression et de température). Le mélange des gaz s’effectue a 1’entrée
du réacteur.

Un schéma simplifié d’alimentation en gaz ainsi que les systémes de pompage est illustré
par la figure(2.1). Dans son travail de these Mezeghrane [66] avait étalonné les différents
débitmetres afin de connaitre les correspondances entre les valeurs affichées et réelles des
flux des gaz. L’ensemble de notre étude a été réalisée principalement dans deux mélanges

gazeux a savoir : argon/acétyléne, argon/acétyléne/azote.

2.2.4 Le générateur RF et adaptation d’impédance

Le générateur RF utilisé fonctionne a la fréquence 13.56 MHz. 11 délivre une puissance
maximale de 100 W. 1l est piloté par ordinateur en fonctionnement tout ou rien, le niveau de
puissance étant manuellement ajustable. C’est d’ailleurs le parametre qui peut étre maintenu
constant, alors que 'amplitude de la tension RF aux bornes des électrodes dépend fortement
de la pression et de la nature du gaz. La figure 3.6 résume les valeurs obtenues de la puissance
affichée en fonction de la tension RF mesurée.

Une boite d’accord standard (configuration en L) est intercalée entre le générateur et le
réacteur pour adapter 'impédance de sortie du générateur (5042) a celle de la décharge (figure
2.2). En effet, 'adaptation d’impédance par I'intermédiaire de la boite d’accord permet de

coupler le maximum de puissance au plasma. Le condensateur Cy , appelé condensateur
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de compensation (ou de charge), optimise l'adaptation d’impédance entre la sortie résistive
du générateur et la charge globale vue a l'entrée de la boite d’accord qui est légerement
inductive. La capacité C, étant fixe et vaut 500 pF. Enfin, I'inductance L, d‘une valeur de
I'ordre de 3uH, en série avec le condensateur de blocage Cp dont la capacité varie de 25 a
500 pF. La capacité Cp est ajustée pour obtenir la résonance, condition optimale pour Lm
transfert maximum d’énergie. Notons enfin que seule une partie de la puissance en sortie du
générateur est couplée au plasma. Le reste étant dissipe dans la boite d’accord, les cables de

connexion et les impédances parasites du réacteur.

Puissance RF Boite d'accord Impédance

-+ Lt > * L

Vit (0,

Figure 2.2 — Schéma électrique simplifié de 'adaptateur d’impédance de type L. d’un couplage
capacitif intercalée entre le générateur et le réacteur.
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2.3 Dépodt physique en phase vapeur : pulvérisation cathodique RF

2.3.1 Montage expérimental

Le montage comprend une enceinte a vide, un systeme de pompage, des instruments de
mesure et une tableau de commande sur lequel sont montés des casiers (racks) recevant les
coffrets des appareils servant a commander la procédure expérimentale comme représenté
sur la figure (2.3a) :

(a) (b)

Figure 2.3 — Réacteur de I’école Polytech’ d’Orléans dédié a la pulvérisation cathodique RF
(a) et le tableau de commandes (b).

2.3.1.1 Enceinte a vide

L’enceinte a vide est en forme cylindrique ayant des hublots en bas de la paroi latérale
permettant de vérifier I'allumage du plasma ainsi que la position du porte substrat vis a vis
de la cible et du cache. Ce dernier sépare le porte-substrat de la cible lors de 'opération
de pré-pulvérisation servant a décontaminer la cible et les parois du réacteur des éventuelles

contaminations par des éléments de nature différente de celle de la cible. Ces trois pieces
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(donc la cible comprise)métalliques sont solidaire du capot utilisé en guise de couvercle mais
aussi comme support de la boite d’accord. L’ouverture et la fermeture de ’enceinte se en
faisant monter et descendre le capot dont le mouvement est rendu possible grace a un vérin
mécanique activé par une alimentation en air comprimé.

A cause de la pulvérisation, la cible trouve sa température augmentée atteignant des
valeurs élevées rendant nécessaire la présence d'un systeme de refroidissement. Ce qui est
assuré par un circuit d’eau froide passant a travers le capot. Ce circuit d’eau froide sert aussi

a refroidir la pompe turbomoléculaire.

2.3.1.2 Systéme de pompage

Un systeéme de pompage mis en parallele sont reliés a I'enceinte a vide (figure2.4). Il est
constitué d‘une pompe turbomoléculaire mise en série avec une pompe primaire a palette.
Comme dans le dispositif utilisé pour la PECVD, ce systeme est utilisé avant I'introduction
des gaz permet d’atteindre dans la PVD RF un vide de l'ordre de 10™° mbar. Les deux
pompes sont séparés pas une vanne dite "vanne tiroir' (VAT) servant a isoler la pompe
turbomoléculaire. Il existe aussi une voie de dérivation qui peux étre ouverte et fermée a

'aide d’une vanne dite bypass(VARIAN).

Enceinte

Vanne tiroir

Pompe turbo

Vanne bypass

Figure 2.4 — Schéma d’alimentation en gaz et systeme de pompage

Au départ, pour vider doucement I’enceinte, la vanne tiroir reste fermée tandis que que
la vanne bypass est ouverte et ce jusqu’a atteindre une pression inférieure a 1333,22 Pa(10
Torr). A ce moment la vanne tiroir est ouverte apres avoir refermé la vanne bypass. Une fois
la jauge Pirani indique une pression inférieure a 20Pa (150 mtorr) pour 'enceinte, la vanne
d’isolation de la jauge Baratron peut étre ouverte a travers le tableau de commandes.Ce
n’est que pour des pression inférieures a 6,66Pa (50 mtorr) que la pompe turbomoléculaire
peut étre mise en marche.

Pour remettre I’enceinte a ’air apres la fin de 'expérience et donc I'extinction du plasma,

il faut arréter le pompage en éteignant dans l'ordre les deux pompe. Ensuite, la pompe
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primaire doit étre remise a I’air en premier grace a la vis microfuite située a I’entrée de cette
pompe en la dévissant. A son tour, ’enceinte peut étre remise a la pression atmosphérique et
ce en y introduisant de ’azote, et l'interrupteur VENT situé sur le tableau de bord pourrait
ainsi étre allumé apres quoi le robinet de remise a l'air pourrait étre ouvert. Notons aussi
la présence d’un tube permettant de détecter la remise a l'air d’'un capuchon qui lui est
accroché a l'aide d’un collier et qui tomberait si ce dernier est retiré et que I'enceinte n’est

plus sous vide.

2.3.1.3 Alimentation en gaz

Avant d’introduire les gaz, on s’assure d’abord que la jauge Penning est éteinte et que la
jauge Baratron est isolée. Le débitmetre d’argon consiste en un boitier séparé du tableau de
commandes situé sur le bati. L’introduction des gaz n’est possible que si les interrupteurs
TURBO et GAZ sont allumés sur le tableau de commandes. Pour pouvoir envoyer le gaz
dans 'enceinte il faudra ouvrir la vanne pneumatique en allumant 'interrupteur MESURE

sur le tableau de commandes.

2.4 Dépot physique en phase vapeur : pulvérisation cathodique magnétron

Nous avons utilisé pour cette technique de dépot le réacteur PULP du laboratoire GREMI
de 'université d’Orléans (2.5).

C’est un réacteur comportant jusqu'a 3 magnétrons équipés de cibles de 4 pouces. Il
est équipé d’'un sas d’introduction pour pouvoir changer rapidement de substrat sans avoir a
remettre systématiquement 'enceinte de dépot a I'air (pression résiduelle : 10~7 mbar). Le sas
est séparé de I'enceinte de dépdt par une vanne a tiroir (HVA) La pression dans 'enceinte de
dépot est ajustée au moyen d’une vanne située juste en amont de la pompe turbo moléculaire.
Les magnétrons peuvent étre alimentés en DC (Courant continu) permettant de pulvériser
une cible conductrice. Un générateur Pinnacle® 3000 est utilisé a cet effet. Les magnétrons
sont commandés par l'intermédiaire d’une application LabView développée par un ingénieur
du GREMI, Yves Tessier, spécialement pour ce réacteur. Le porte substrat est placé face
aux trois magnétrons, tous inclinés de 45° par rapport & un plan vertical (Figure 2.6a).

Chaque magnétron vise le centre d'une demi-diagonale du porte substrat (Figure 2.6b).
La rotation du porte substrat assure alors I’homogénéité du dépot sur toute la surface du
porte substrat. Cette rotation est commandée par une alimentation numérique (FI 3030D)
laquelle pour une tension de 3V donne une vitesse de rotation de 6 tours/minute. La distance
entre le centre de la cible du magnétron et le point visé a la surface du substrat peut étre
modifiée indépendamment pour chaque magnétron entre 7,5 cm (magnétron en butée avant)

et 12,5 cm (magnétron en butée arriere).
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Figure 2.5 — Dispositif expérimental pulvérisation magnétron

|
i Visée des Porte substrat
|

! magnétrons
i

—

Porte substrat

(b)

Figure 2.6 — Un magnétron incliné de 45 deg en fonctionnement durant la pulvérisation (a).
Positionnement des magnétrons permettant d’assurer I’homogénéité des dépdts sur toute
la surface du porte substrat. La distance cible-substrat de chaque magnétron peut étre
modifiée indépendamment par translation du magnétron entre deux positions extrémes (Mg,
et Mg,).[67] (D)
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2.5 Diagnostics du plasma

2.5.1 Diagnostic électrique

Nous nous intéressons a la tension et au courant de la décharge RF. Les sondes mesurant
ces grandeurs électriques sont placés a I’extérieur du réacteur, au niveau de la connexion entre
le cable coaxial venant de la boité d’accord et 1’électrode RF. Les grandeurs électriques sont
visualisées sur un oscilloscope numérique Textronix DPO 7254. La tension instantanée
RF est mesurée avec une sonde haute fréquence. Le courant RF est mesuré avec une sonde
de type Rogowski. La figure (2.7) montre le dispositif expérimental de mesure de ces deux
grandeurs. Les sondes du type Rogowski sont constituées d’'un enroulement sur un tore en
ferrite qui se place autour du cable RF ou circule le courant a mesurer. L’ensemble forme un
transformateur de courant, le cable jouant le role du primaire et la sonde celui du secondaire.

La fonction de transfert est donnée par :

o Vout
Lot

Zy (2.3)

avec

Vout © la tension mesurée en sortie de la sonde sur 50 Ohms

Liot : le courant qui circule dans le cable

Si les mesures électriques ont été réalisées dans un plasma sans formation de poudres, on
aura une tension d’excitation sinusoidale et un courant distordu.

La décharge est asymétrique car la surface de 1’électrode RF est inférieure a celle de
I’électrode reliée a la masse. Il apparait une tension d’auto-polarisation V. négative dans la

tension RF du fait que le couplage est capacitif.
V(t) = Vago + Vi cos(wt) (2.4)

Le courant que mesure la sonde, i (t), est composé du courant de décharge I(t) auquel
se superpose un courant de déplacement Ip(t) di & la présence de la capacité a vide Cj

provenant de la contre électrode et appelé courant capacitif a vide.
Lat(t) = (1) + To() (2.5)

Cette capacité parasite est introduite par ’espacement compris entre ’électrode RF, tube
d’alimentation inclus, et la masse. Le courant de décharge est tres faible par rapport au
courant capacitif & vide et sa valeur ne peut étre obtenue que par des mesures expérimentales

directes.
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Figure 2.7 — Dispositif expérimental de mesure du courant et de la tension
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Figure 2.8 — Oscilloscope TeXtronics

Mesure de la tension d’autopolarisation La tension d’autopolarisation est liée a la
structure du réacteur mais aussi a la cinétique des électrons et des ions du plasma. Comme la
structure du réacteur est invariable, les variations de la tension d’autopolarisation sont dues
uniquement a cette cinétique. Le dispositif servant a mesurer la tension d’autopolarisation
est couplé a un filtre passe-bas.

La présence de particules perturbe les parametres électriques du plasma, comme la densité
et la température électroniques, ce qui induit ds variations sur Vp¢. La mesure du Vp¢, peut
donc étre utilisée comme méthode pour la caractérisation électrique du plasma en présence
de particules. La mesure de ces perturbations nous permet de déduire les différentes étapes
de formation de poudres[68],[69],[70].
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2.5.2 Diagnostic par diffusion laser

Lorsque les particules sont soit formées dans une décharge en raison du processus induit
par la chimie du plasma ou intentionnellement injectées dans une décharge, il a été montré
que les particules acquierent rapidement une charge négative nette par capture d’électrons et
s’accumulent dans une région spécifique d’une décharge RF, souvent a la limite de la gaine
plasma. Les poudres, lentes et massives par rapport aux charges élémentaire ponctuelles,
répondent a la moyenne temporelle du champ électrique de la décharge RF et sont repoussées
des régions de la gaine. Que ces particules restent piégées par des forces électrostatiques ou
pas, dépend des détails subtils de la géométrie du réacteur et des parametres du processus.

Ces détails peuvent provoquer des variations dans le potentiel du plasma au niveau des

\Voluma de diffusion

//

frontieres de la gaine et méme dans la masse de la particule grossissante.
¥
2

== N
/N

Détecteur

Figure 2.9 — Schéma montrant le principe d’un diagnostic par diffusion laser

La diffusion laser (LLS) a été le principal moyen de détecter des particules [71]. Dans cette
technique, la lumiere laser est dirigée dans la décharge en parallele a 1’électrode polarisée
a différentes hauteurs sous la limite de la gaine plasma. Généralement le laser fonctionne
dans la région du visible de méme que le détecteur (photo-multiplicateur ou une caméra) qui
capte la lumiere incidente diffusée sous un certain angle par rapport au faisceau laser. En
général, la diffusion de la lumiere dépend de la taille des particules, de la forme, de I'indice
de réfraction et de la longueur d’onde du laser incident. La mesure de la taille des particules
peut étre réalisée en prenant en compte la distribution angulaire de la diffusion de la lumiere.
Pour des particules de diametre supérieur a 0,5um et dans le visible, c’est la diffusion de
Mie qui se produit Pour des particules entre 0,5um et 0,2um de diametre, c’est la diffusion
transitionnelle Rayleigh-Gans qui se produit. En dessous d'un diametre de 0,2um, la diffusion
Rayleigh devient dominante avec une disparition complete de la dépendance angulaire de la

diffusion en dessous 40 nm.
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2.6 Techniques spectroscopiques

2.6.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge & transformée de Fourier (FTIR) est une technique utilisée
pour obtenir des spectres infrarouge d’absorption ou d’émission de solides, liquides ou gaz.
Le but de n’importe quelle spectroscopie d’absorption est de mesurer la fagon avec laquelle
un échantillon absorbe la lumiere pour chaque longueur d’onde. Le moyen le plus simple de
le réaliser est la technique de spectroscopie dispersive qui consiste a illuminer I’échantillon
par par un faisceau lumineux monochromatique et de mesure la quantité de lumiere absorbée
et de le répéter pour chaque longueur d’onde.

La spectroscopie a transformée de Fourier est méthode moins intuitive d’obtenir la méme
information. Au lieu d’illuminer I’échantillon par un faisceau monochromatique, cette tech-
nique illumine cet échantillon par un faisceau contenant plusieurs longueurs d’onde a la fois
et mesure de combien ce faisceau a été absorbé par ce méme échantillon. Donc, un spec-
trometre FTIR collecte les données spectrales simultanément sur un large domaine spectral
ce qui lui donne un avantage sur les spectrometres dispersifs qui mesurent l'intensité sur
un domaine étroit de longueurs d’onde au méme moment. Le faisceau est généré par une
source lumineuse a large bande, contenant tout le spectre de longueurs d’onde a mesurer.
Ce faisceau s’introduit dans un interférometre de Michelson. L’interférometre étant un dis-
positif optique composé d'un systeme de miroirs dont le rdle consiste a diviser une onde
lumineuse en deux parties. Ces deux ondes passent ensuite a travers de longues distances
ou dans différents milieux dans lesquels la vitesse de la lumieére est différente. Ce qui donne
lieu a une différence de phase entre les deux ondes. Ces dernieres sont ensuite réunies pour
donner naissance a une interférence.

L’interférometre le plus connu est celui de Michelson. Il est réalisé par la division de I'onde
lumineuse par des miroirs semi-transparents. Une partie de la lumiére émanant de la source
est transmise et l'autre est réfléchie avec un angle de 90° comme montré sur la figure (2.10a).
Les faisceaux transmis et réfléchi se rejoignent apres avoir été totalement réfléchis par des
miroirs qui les ont renvoyés sur le miroir semi-transparent ou ils se recouvrent produisant
ainsi une interférence. Le changement du chemin optique a I'un de ces deux faisceaux en
déplacant un de des miroirs ou en changeant 'indice de réfraction du milieu d’une des deux
parties de I'interférometre conduit a la variation relative des deux phases. En sommant leurs
amplitudes on aura une interférence constructive si les deux ondes sont en phase. Si elles sont
déphasées, par contre, elles se compenseront mutuellement donnant lieu a une interférence

destructive.

37



2.6.2 Spectroscopie photoélectronique X (XPS)

la spectroscopie photoélectronique X est une méthode non destructive établie dans le but
de déterminer essentiellement la composition chimique des corps solides ou de leur surface.
Elle permet de réaliser une analyse qualitative des éléments chimiques exceptés I’hydrogene

et I’hélium qui ne peuvent étre détectés directement & cause de leur faible section efficace.

2.6.2.1 Principe de la spectroscopie photoélectronique X (XPS)

la spectroscopie photoélectronique est basée sur l'effet photoélectrique "externe', dans
lequel des photoélectrons sont libérés a partir d’un solide par un rayonnement électromagné-
tique. Dans ce notre cas, il s’agit de rayons X qui enlevent les électrons des orbitales internes.
Un modele simplifiée du processus de la photoémission se déroule en trois étapes : D’abord,
I’excitation des électrons s’effectue par des photons incidents puis ces électrons excités sont
transportés a la surface et pour étre enfin libérés. L’énergie de liaison qui peut étre détermi-
nées a partir de 1’énergie cinétique des photoélectrons est caractéristique de ’atome duquel
ils proviennent.

Les électron sont libérés du spécimen en conséquence du processus de la photoémission.
Un électron est ¢jecté d'un niveau d’énergie atomique par un photon X, principalement d’une
source primaire Al — K, ou Mg— K,, et son énergie est analysée par un spectrometre. Le
processus XPS est représenté schématiquement sur la figure (2.10b) pour I’émission d’'un
électron de la couche 1s d’un atome.

La grandeur expérimentale mesurée est 1'énergie cinétique de 1’électron, qui dépend de
I’énergie hv de la source primaire du rayon X et le parametre caractéristique de I’électron est

son énergie de liaison. La relation entre ces deux parametres est donné par 1’équation (2.6) :
Eb:hV—Ek—W (26)

ou Fp et Ex sont respectivement ’énergie de liaison et 1’énergie cinétique du photoélec-
tron émis, hv est I’énergie du photon, et W est la fonction de travail du spectrometre. Dans
une premiere approximation, la fonction de travail est la différence entre ’énergie du niveau
de Fermi et ’énergie du niveau du vide Ejy, qui est le niveau zéro de I’échelle d’énergie de

I’électron :
W =FEr—FEy (2.7)

Un spectre XPS typique est un graphe représentant le nombre d’électrons détectés (parfois
par unité de temps) en fonction de leur énergie de liaison. Chaque élément produit un
ensemble de pics pour des énergies de liaison caractéristiques, des pics qui correspondent a

la configuration électronique des électrons détectés dans leur atomes d’origine. Le nombre de

38



ces derniers est directement lié a la quantité de I’élément dont ils proviennent dans la région
irradiée.

Les analyseurs utilisés pour la mesure sont constitués essentiellement de lentilles électro-
statiques de maniere a ne faire passer que des électrons d’une certaine énergie. Le comptage
du nombre d’électrons pour chaque valeur de I'énergie cinétique doit étre réalisée dans un
vide ultra poussé car les détecteurs utilisés dans cette technique sont distants typiquement

d’un metre loin du matériau irradié par les rayons X.

hotoélectr
@ photoélectron h

/\ :Vide

| Rande de Conduggon
g( Fermi
e Bg{\de de foence
2p Lo, L3
2s Ly
‘ Détecteur 15 . N K

(a)
(b) Principe de la spectro-
scopie photoélectronique X

Figure 2.10 — Schéma de base d’un simple interférometre(a). Principe de la spectroscopie
photoélectronique X(b).

2.6.2.1.1 Effet de charge L’effet de charge dans la spectroscopie de photoélectrons X,
est un probleme rencontré particulierement lors de l'utilisation des systéemes monochroma-
tiques, en dépit de sa maturité et sa place privilégiée parmi les diverses méthodes modernes
de spectroscopie de surface. L’effet de charge entraine plusieurs probléemes : un décalage de
la position du pic, conduisant a la nécessité d’un post-étalonnage; un élargissement de la
largeur du pic, qui conduit a des difficultés d’interprétation des états chimiques de 1’élément
et la structure de la bande de valence des molécules a analyser, et une déformation souvent
dramatique de la forme de pic, qui peut conduire a des spectres dénués de sens. L’effet de
charge apparait lors des processus de photoémission, ou les charges positives créées s’accu-
mulent dans le dépot et "ralentissent" les photoélectrons. La diminution de I'énergie cinétique
des photoélectrons se traduit dans le spectre par une augmentation apparente de 1’énergie

de liaison. L’accumulation des charges suggere un caractere isolant de 1’échantillon analysé.
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2.6.3 Spectroscopie de structure fine prés du front d’absorption de rayons X
2.6.3.1 La technique NEXAFS

La technique NEXAFS est relativement jeune comparativement aux autres spectroscopies
d’absorption de rayons X. Elle sonde ’absorption d’un rayonnement électromagnétique par
I’excitation de électrons des couches profondes vers des les liaisons inoccupées ou les états
continus. La NEXAFS présente des caractéristiques fortes et distinctives dans le domaine

d’énergie de 50 eV de part et d’autre du front d’absorption.

2.6.3.1.1 Origine des spectres NEXAFS-structure électronique Une compréhen-
sion des différentes caractéristiques observées dans les spectres NEXAFS est un préalable
pour 'utilisation de cette technique autant qu’outil pour étudier les structures électroniques
et les orientations moléculaires.

La figure (2.11) qui suit montre l'origine de la structure fine d’absorption des rayons X
pour une onde plane venant d’un atome (a gauche). Apres absorption, 'atome absorbeur
émet a son tour mais une onde photoélectronique sphérique (au milieu), qui se propage
ensuite vers atomes voisins. Il s’agit d’une part de processus de diffusion simples, qui sont
la cause des structures EXAFS, d’autre part de processus de diffusion multiple, qui sont la
cause des structures NEXAFS/XANES visibles sur le spectre.

Figure 2.11 — Origine des spectres NEXAFS

Une bonne compréhension des diverses caractéristiques observées dans les spectres NEXAFS
est une condition préalable a I'utilisation de NEXAFS comme un outil pour étudier les struc-
tures électroniques et des orientations moléculaires.

Au cours d’une mesure I’échantillon est irradié avec des rayons X monochromatiques,
I’énergie des rayons X est variée autour d'un bord d’ionisation. Le processus dominant dans
le domaine d’énergie des rayons X mous (2000 eV) est (par ordre de grandeur) la photoab-
sorption. Il en résulte alors un photoélectron et un trou central. Le trou est ensuite rempli
par un électron soit par rayonnement par ’émission d’un photon fluorescent, ou par I’émis-
sion d'un électron Auger (voir Fig. 2.12). Les deux voies donnent une détection directe de

I’existence d’un trou central créé par ’absorption de rayons X.

40



Fhotoélectron Electron Auger

Rayon X l Mrrean du vide

Photon de
fluorescence

Figure 2.12 — Diagramme d’énergie du processus de photoabsorption et la remplissage consé-
quent du trou central par émission d’'un photon ou d’un électron Auger[72]
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2.6.3.2 Applications

NEXAFS est souvent utilisé pour étudier les réactions des molécules au niveau des sur-
faces. Sur la base du spectre NEXAFS, la fréquence des différents types de molécules peuvent
étre tracé. Les molécules doivent avoir états inoccupés différents, pour étre distinguées.

Du moment que le rayonnement synchrotron est normalement polarisée linéairement,
dans certains cas l'orientation des orbitales moléculaires peut étre déterminée en faisant
varier I’angle entre le rayonnement synchrotron incident et 1’échantillon. Par ce moyen, par
exemple, on peut déterminer si un type particulier de molécule repose horizontalement ou
verticalement sur une surface. Une représentation schématique de I'origine de la dépendance
angulaire des résonances NEXAFS pour une molécule diatomique a liaisonm adsorbée avec
son axe moléculaire perpendiculaire a la surface sur la figure (2.13). Selon les différents
recouvrements entre le vecteur champ électrique, F, et la direction des orbitales de 'état
final,0 , la résonance 7* est maximisée a incidence normale (gauche), tandis que la résonance
o* est rendue maximale & incidence rasante (& droite).

Avec la NEXAFS les fronts d’absorption mesurés sont de 285 eV pour le carbone, de 400
eV pour l'azote et de 530 eV.

L’absorption de rayons X dans une zone plus large (plusieurs centaines de d’électron-
volt) au-dessus du front d’absorption peut étre détectée par la spectroscopie de structure
fine étendue d’absorption de rayons ou SEXAFS. Avec cette derniere, les longueurs de liaison
et le nombre d’atomes voisins peuvent étre déterminés.

La ligne de faisceau HE-SGM utilisée pour nos caractérisations se trouvent dans le syn-
chrotron de Berlin BESSY II(Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fir Synchro-
tronstrahlung, Société de I’ Anneau de Stockage des Electrons de Berlin pour le Rayonnement

Synchrotron).
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Figure 2.13 — détermination de l'orientation d’'une molécule diatomique selon le type
d’incidence[72]

2.6.4 Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une méthode de mesure de la physique des surfaces, permettant de dé-
terminer les propriétés diélectriques du matériau étudié (permittivité ou indice de réfraction
complexes) et I'épaisseur de couches minces. L’ellipsométrie peut étre appliquée a 1'étude
de différents matériaux, tels que des échantillons organiques ou inorganiques (métaux, semi-
conducteurs, isolants et cristaux liquides). La gamme de fréquences utilisée pour balayer le
spectre va de de la gamme micro-onde jusqu’a la gamme THz, le domaine de 'infrarouge a
travers la gamme de fréquences visible jusqu’a la plage de la lumiére ultraviolette (UV, 146
nm).

L’ellipsométrie mesure le changement de polarisation dans la lumiere réfléchie ou trans-
mise a partir d’une structure de matériau. Le changement de polarisation est représenté par
un rapport d’amplitude, ¥, et la différence de phase, A. La réponse mesurée dépend des
propriétés optiques et de 1’épaisseur des différents matériaux. Ainsi, Iellipsométrie est prin-
cipalement utilisée pour déterminer 1’épaisseur des film et des constantes optiques. Toutefois,
elle est également appliquée pour caractériser la composition, la cristallinité, la rugosité, la
concentration de dopage, et d’autres propriétés du matériau associées a une modification de
la réponse optique.

Durant les années 1960, l'ellipsométrie a été développée pour sa sensibilité pour des
mesures a 1’échelle nanométrique des couches utilisées en microélectronique, depuis l'intérét
pour lellipsométrie n’a cessé de croitre. Aujourd’hui, la gamme de ses applications s’est
¢élargie a la recherche fondamentale en sciences physiques, semi-conducteurs, I'industrie des
revétements optiques, etc. Cette généralisation s’explique par la dépendance accrue des films
minces dans de nombreux domaines et la flexibilité de ’ellipsométrie pour étudier la plupart
des types de matériaux diélectriques, les semi-conducteurs, les métaux, les supraconducteurs,

les matieéres organiques, les revétements biologiques, et les matériaux composites.
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2.7 Analyse par réaction nucléaire

2.7.0.1 Principes fondamentaux de ’analyse la réaction nucléaire

La caractérisation des matériaux peut étre effectuée au moyen de 'analyse de réaction
nucléaire (NRA). Ce procédé utilise des particules accélérées qui déclenchent une réaction
nucléaire avec des atomes cibles dans 1’échantillon. Le rayonnement caractéristique émis lors
de cette réaction peut étre détecté. A partir de lintensité du rayonnement il est possible de
déterminer la concentration d’une espece atomique particuliere.

L’analyse par réaction nucléaire est bien adaptée pour la détection des éléments légers
la ou d’autres méthodes échouent. En outre NRA est un outil trés sensible avec lequel des
concentrations de quelques 10 ppm peuvent étre détectées. Comme montré sur la figure
(2.14) I'échantillon est bombardé par un faisceau de particules. Les énergies des faisceaux se
situent dans un domaine allant d’une centaine de kel vers plusieurs dizaines de MeV'. Par
ces réactions nucléaires, c’est l'interaction entre les particules du faisceau et les atomes de
I’échantillon qui est mise a profit pour 'analyse du matériau.

Deés que la particule chargée a une énergie suffisante pour vaincre la barriere coulom-
bienne, elle interagit avec un noyau de la cible selon la réaction A+a — B+ b+ nvy qui
s’écrit habituellement sous la forme A(a,b)B. La nature et le nombre de particules incidentes
a étant connus, 'identification et la mesure du nombre de particules "signature" b émises au
cours de l'analyse permettent d’identifier et de quantifier les noyaux A. B correspond au

produit de la réaction nucléaire.
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Figure 2.14 — Représentation schématique d’une réaction nucléaire

Des rayonnements alpha et gamma sont générés pour les utiliser dans I'analyse. Selon
la réaction, dans chaque cas, le rayonnement posseéde une énergie bien définie. Ainsi, il est

possible de mesurer les concentrations des isotopes au niveau de la couche superficielle de
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I’échantillon. Le rendement ne dépend pas uniquement de la concentration des isotopes,
mais aussi de la section efficace. Le faisceau utilisé doit donc étre choisi selon les isotopes a
détecter. Généralement aussi, les faisceaux tres énergétiques augmentent la section efficace
ce qui mene donc avec le méme faisceau a un rendement du signal plus élevé. D’autre part,
avec des énergies de faisceau élevées des réaction secondaires indésirables peuvent interférer
avec la mesure.

La NRA peut étre utilisée a la surface des échantillons. La profondeur analysable aug-
mente avec I'énergie du faisceau et diminue avec le nombre atomique des ions. Avec une
certaine énergie de faisceau et un type particulier d’ions, un nombre limité d’éléments peut
étre détectés lors de I'analyse, d’autres méthodes d’analyse sont nécessaires pour la caracté-

risation entiere de I’échantillon.

2.8 Techniques de caractérisations morphologiques et structurale

2.8.1 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une méthode d’imagerie, dans laquelle un
échantillon est imagé avec des électrons a la place de la lumiere. Les premiers microscopes
¢électroniques ont été développés vers 1935 et des le départ, ils avaient une résolution et un
grossissement beaucoup plus élevés que ceux du microscopes optique conventionnel. Avec le
développement du microscope électronique a balayage, un corps solide peut étre examiné dans
son ensemble sous le microscope avec une grande clarté et un tres appréciable grossissement.
Outre I'imagerie pure la fonction de balayage est également utilisée aujourd’hui pour les

méthodes d’analyse qualitative et quantitative (EDS, etc.).

Rayon X

Rétrodiffusé

o Luminescence de la cathode
Détecteur

Secondaire

Auger

Figure 2.15 — Mécanisme de la microscopie électronique a balayage
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2.8.2 Traitement de surface par rayons ultraviolets
2.8.2.1 Rayonnement ultraviolet

Les rayons ultraviolets (UV) est un rayonnement électromagnétique avec une longueur
d’onde allant de 10 nm jusqu’a 380 nm, plus courte que celle de la lumiere visible mais
plus longue que les rayons X. le rayonnement UV est présent dans la lumiere du soleil, et
également produit par des arcs électriques et des lumieres spéciales telles que les lampes
a vapeur de mercure, les lampes de bronzage, et les lumieéres noires. Malgré 'insuffisance
d’énergie pour ioniser des atomes, le rayonnement ultraviolet de grande longueur d’onde
peut provoquer des réactions chimiques, et exciter de nombreuses substances luminescentes
ou fluorescentes. Par conséquent, les effets biologiques des UV sont plus grands que les effets
de chauffage simples, et de nombreuses applications pratiques du rayonnement UV dérivent
de ses interactions avec les molécules organiques.

Il a été découvert que 'exposition des surfaces de différents matériaux polymériques a
des radiations UV de longueurs d’onde adéquates en milieux aéré sous différentes conditions
procédurales avait le potentiel d’étre une nouvelle méthode de traitement des surfaces pas
chere, rapide et écologique pour la production ou de la réparation de structure industrielles
ou militaires. Il a été découvert que les UV en combinaisons avec I'oxygene atmosphérique
"nettoyait" les surfaces. Cela se produit lorsque le rayonnement UV dans la plage des lon-
gueurs d’onde 180-320 nm interagit avec 1’oxygene atmosphérique et crée de 1'ozone qui se
décompose en oxygene natif et qui oxyde les molécules organiques a la surface et les conta-
minants en dioxyde de carbone et en eau. L’énergie des UV est suffisamment élevée pour
rompre certaines liaisons a la surface des polymeres. L’oxygene natif créé réagit avec les
sites des liaisons rompues pour former des fonctionnalités polaires comme 1’hydroxyle et le
carboxyle, etc.

Ainsi, alors que les surfaces des substrats sont nettoyées, les caractéristiques chimiques
des surfaces traitées sont aussi changées résultant en des énergie de surface élevées. La surface
obtenue aura une chimie favorable pour des utilisations dans le collage et dans la peinture.
Dans ce procédé, ni solvants, solutions ou produits chimiques ne sont employés, les temps de
traitement sont de l'ordre de quelques secondes et s’il est réalisé proprement, I'effet persiste
pour des heures voire des jours. Puisque c’est une réaction se produisant a la surface avec
I'ozone créé entre la lampe et la surface traitée, tres peu d’ozone est généré, ne nécessitant
pas ainsi des mesures spéciales de dépollution.

La lampe UV stroboscopique utilisée pour le traitement des échantillon a l'air libre est
une lampe Hamamatsu L4633-01 au xénon fixée sur une douille E4370-01 comme illustré
sur la (figure 2.16b) ci-dessus. Elle fonctionne au courant continue avec une tension allant
de 700 jusqu’a 1000 V d’une puissance ne devant pas dépasser les 15 W. Une adaptation

du courant est nécessaire pour pouvoir I'utiliser avec une prise de courant conventionnelle
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(220-230 V, 10 W). Elle peut étre pulsée jusqu’a une fréquence maximale de 100 Hz.

2.8.2.2 Rayonnement ultraviolet extréme

Le rayonnement ultraviolet extréme UVE est un rayonnement électromagnétique dans la
partie du spectre électromagnétique couvrant les longueurs d’onde de 124 a 10 nm, et donc
ayant des photons avec des énergies de 10 eV a 124 eV. Le rayonnement ultraviolet extréme
est produit naturellement par la couronne solaire et artificiellement par du plasma et par
des sources de rayonnement synchrotron. Ses principales utilisations sont la spectroscopie de
photoélectrons, I'imagerie solaire et la lithographie extréme ultraviolet. Dans I’air, le rayon-
nement ultraviolet extréme est le composant du spectre électromagnétique le plus fortement
absorbé, ce qui le rend n’étre transmissible que dans le vide.

Le laboratoire GREMI (Université d’Orléans, France) a étudié une nouvelle source im-
pulsionnelle d’Extréme Ultra Violet qui a fait 'objet d'un brevet et d’une licence exclusive
exploitée par la société Inel. Dénommée PROXIMA 135[73], elle se singularise notamment
par son fort flux de photons, sa compacité et sa simplicité d’utilisation. Elle fonctionne
sur le principe des décharges capillaires dans lequel un plasma tres chaud est créé par un
transfert d’énergie électrique vers un gaz s’écoulant dans un capillaire (tube de quelques
mm de diametre). Les parametres de fonctionnement de la source, comme par exemple la
nature du gaz et ’énergie électrique, sont ajustés pour que le plasma formé puisse rayonner

préférentiellement dans la bande passante des miroirs MoSi a 13,5 nm.

Figure 2.16 — Activation de surfaces au moyen du rayonnement ultraviolet (a). Lampe UV
stroboscopique Hamamatsu L4633-01 au Xenon avec une douille E4370-01 (b)
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2.8.3 Profilométrie
2.8.3.1 Définition

La profilométrie est une méthode de mesure permettant de donner une description "tech-
nique" des surfaces. La mesure de la rugosité se fait avec un "stylet", une sonde consistant en
une pointe en diamant balayant a une vitesse constante la surface d’'un échantillon. Le profil
mesuré provient du déplacement vertical de la pointe de la sonde qui est usuellement enre-
gistrée par un systeme de mesure inductif. Pour une description métrologique de la surface,
les parametres de rugosité sont obtenus a partir du profil de mesure normalisé.

Pour le stylet mécanique, la sonde est en contact direct avec la surface, la raison pour
laquelle d’ailleurs, cette méthode est dite tactile. Le schéma ci-dessous (2.17a) décrit le
fonctionnement du stylet qui consiste en un support horizontal au bout duquel se trouve une
petite pointe qui se déplace sur la surface de ’objet.

Bien que la pointe suit le profil, le levier se déplace verticalement. Ainsi, il est montré
que la forme de la sonde influence grandement les résultats des mesures. Elle dépend de la
maniere avec laquelle la pointe de la sonde péneétre dans les pores ou/et les fissures.

Il existe aussi des profilometres sans contact que sont les profilometres optiques. Ils sont
munis, comme les profilometres a contact, d'un capteur de distance qui mesure 'altitude Z
d’un seul point (X,Y) de la surface a la fois. La résolution est de quelques micrometres dans
le plan horizontal et nanométrique dans la lecture de 'altitude. Le capteur est déplacé de
maniere a décrire un segment (mesure de profil Z=f(X) ou profilométrie) ou un rectangle
(mesure de surface Z=f(X,Y) ou topographie). La figure (2.17b) illustre les deux types de

profilométrie décrits ci-dessus.

%
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Figure 2.17 — Sonde et profil de la surface (a). Principe d’un profilometre mécanique avec
(1) un systéme inductif en ferrite et (2) un systéme optique avec réflexion d’un faisceau de
lumiere (b)[74]
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2.8.3.2 Profilomeétre de surface a stylet DektakXT® stylus

Le profilométre de surface & stylet utilisé et le DektakXT® stylus. C'est un outil de
pointe de mesure de la hauteur des marches sur les couches minces et épaisses. En plus de
la profilation de la topographie de la surface, le systeme DektakXT mesure une rugosité de
I'ordre du nanometre. Il est pourvu d’une platine standard de positionnement manuel de
I’échantillon (voir la figure 2.18a) ou d’une platine automatique dite platine XY ou platine
théta. 11 offre une répétabilité pour des hauteurs de marche de I'ordre de 5A (<0,6 nm).

En plus des mesures bidimensionnelles du profil d'une surface, le systeme DektakXT
peut fournir des mesures et analyses tridimensionnelles lorsqu’ils sont équipés de 'option de

cartographie 3D.

bloc de Ia fixation de Téchantillon
(mandrin)

Etage du positionnement manuel
chantillon

Qeltalo

(a) (b)

Figure 2.18 — (a) Composants du systéme DektakXT® Stylus (b) Systeéme DektakXT® dans
son enceinte environnementale

Le systeme DektakXT effectue les mesures suivant un mode électromécanique en dé-
placant un stylet a pointe de diamant sur la surface de I’échantillon selon la longueur a
balayer, la vitesse et la force du stylet programmés par l'utilisateur. Le stylet est relié a
un transformateur différentiel variable linéaire, qui produit et traite les signaux électriques
qui correspondent aux variations de surface de ’échantillon. Une fois convertis en format
numérique, les variations de surface sont mémorisées pour étre ensuite affichées et analysées.

L’application Vision64 calcule et affiche les résultats de fonctions analytiques choisies
par l'utilisateur pour la mesure de la texture de la surface et d’autres parametres pour

caractériser les données de profil.
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2.8.4 Propriétés d’interface
2.8.4.1 Généralités sur le mouillage

2.8.4.1.1 Définitions A lintérieur d’'un fluide (liquide ou gaz), une molécule est en
interaction avec ses voisines. Les molécules exercent entre elles des forces intermoléculaires,
d’attraction ou de répulsion : force de Van der Waals (attraction), force électrostatiques
(attraction ou répulsion. Si 'on considére un corps pur liquide, composé d’un seul type de
molécules, celles-ci s’attirent (sinon elle ne formeraient pas une phase). Ainsi, au sein du
liquide chaque molécule est tirée dans toutes les directions par les molécules adjacentes,
ce qui conduit a une résultante nulle de ces forces. Autrement dit, les interactions dans
le volume du liquide se compensent. Dans le vide, une molécule n’est attirée par contre
par rien. Donc, a l'interface liquide-vide, les molécules sont attirées coté liquide mais pas
du coté vide; la résultante des forces s’exercant sur les molécules de la surface est dirigée
donc vers l'intérieur du liquide. Soumise au vide une partie de du liquide s’évapore. Si la
pression de la vapeur produite est faible, le liquide est soumis a une faible compression, et les
molécules de la surface sont aussi soumises a une faible attraction de la part des molécules
de la phase gazeuse. En présence d’un gaz a l'interface, le phénomene est similaire, mais du
fait de la faible densité du gaz par rapport au liquide la contribution des forces d’attraction
ou de répulsion de la part des molécules de gaz est généralement négligée. La forme de la
surface résulte donc de I'équilibre entre la pression du gaz, l'attraction par l'intérieur du
liquide et le poids si 'ont est en présence de la pesanteur. Une molécule située a ou pres de
I'interface liquide-gaz possede moins de voisines ce qui lui est défavorable énergétiquement.
Pour minimiser ’énergie a dépenser pour rester en contact avec ses paires, les molécules
a cette interface auront tendance a s’entourer du plus grand nombre possible de molécules
minimisant ainsi l'aire occupée a l'interface donnant ainsi naissance a ce qui est appelé
communément "tension superficielle".

De facon générique, le mouillage décrit le phénomene physiques lorsque trois phases, dont
au moins une est liquide, sont mises en contact. Lorsqu'une goutte de liquide est déposée sur
une surface solde, deux comportement peuvent apparaitre. Soit il existe une ligne de contact
qui est la ligne a 'interface des trois phases ( appelée aussi ligne triple) : le mouillage st dit
partiel. Soit la goutte s’étale compléetement sur le solide, le mouillage alors est dot total.

L’angle de contact (), comme on le voit sur la figure (2.19), est I'angle sous lequel
I'interface liquide-vapeur rencontre 'interface solide-liquide. L’angle de contact est déterminé
par la résultante des forces adhésives et cohésives. Plus la tendance d’une goutte a s’étaler
sur une surface solide plane augmente, ’angle de contact diminue. Ainsi, I'angle de contact
permet une mesure inverse de la mouillabilité[75].

Un angle de contact inférieur a 90° (angle de contact faible) indique généralement que le

mouillage de la surface est tres favorable, et le fluide sera réparti sur une vaste zone de la
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surface. Les angles de contact supérieur a 90° (angle de contact élevé) signifie généralement
que le mouillage de la surface est défavorable obligeant le fluide a minimiser le contact avec
la surface et former une gouttelette de liquide compact.

Pour I'eau, une surface mouillable peut aussi étre appelée hydrophile et une surface non
mouillable, hydrophobe. Les surfaces super-hydrophobes ont des angles de contact supérieurs
a 150°, ne montrant pratiquement aucun contact entre la goutte de liquide et la surface.
Ceci est parfois appelé leffet lotus. Le tableau (T.1) décrit les angles de contact différents
et leurs correspondants interactions solide/liquide et liquide/liquide [76]. Pour les liquides
non-aqueux, le terme lyophile est utilisé pour des conditions de faible angle de contact et
lyophobe est utilisé lorsque les angles de contact sont plus grands. De méme, les termes

omniphobique et omniphilique s’appliquent aux deux liquides polaires et apolaires.

Tableau T.1 — Degré de mouillage en fonction de la puissance des interactions

Ancle de contact Degré de | interactions So- | interactions Li-
g de comtac mouillage lide/liquide quide/liquide

=0 Mouillage totale | forte faible
0<6<90° . forte forte

Mouillage totale faiblo faible
90° < 6 < 180° E:gse mouillabi- faible forte
0 = 180° Absenc§ totale faible forte

de mouillage

Il existe deux principaux types de surfaces solides avec laquelle les liquides peuvent
interagir. Traditionnellement, les surfaces solides ont été divisés en solides a haute et a faible
énergie de surface. L’énergie relative d’un solide dépend de la nature du solide lui-méme
en volume. Les solides comme les métaux, les verres et les céramiques sont classés parmi
les solides "durs" parce que les liaisons chimiques qui les unissent (par exemple, covalente,
ionique ou métallique) sont tres fortes. Ainsi, il faut un important apport d’énergie pour
briser ces solides, c’est pourquoi ils sont nommés solides "haute énergie". La majorité des
liquides moléculaires réalisent un mouillage complet avec les surfaces de haute énergie .

L’autre type de solides sont les cristaux moléculaires faibles (par exemple, les fluorocar-
bones, hydrocarbures, etc) ou les molécules sont maintenues ensemble par des forces essen-
tiellement physiques (par exemple, van der Waals et des liaisons hydrogene). Etant donné
que ces solides sont maintenues ensemble par des forces faibles, il suffirait d’un apport tres
faible d’énergie pour les casser, et sont appelés donc solides a basse énergie de surface. Selon

le type de liquide choisi, les surfaces a faible énergie de surface peuvent permettre soit un
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mouillage total soit partiel [77, 78].

L’énergie de surfaces homogenes est un parametre important pour prédire le comporte-
ment de mouillabilité d’un liquide sur celles-ci. Tandis que plusieurs méthodes permettent
d’accéder a cette grandeur dans les cas de surface a haute énergie, typiquement les surfaces
métalliques, seule la mesure de I'angle de contact peut étre utilisée pour les surfaces de basse
énergie, comme les surfaces polymere par exemple. Pour déterminer ’énergie de surface vg
d’un solide, un parametre reste inconnu, la tension interfaciale solide-liquide vgy. Pour la
détermination de I’énergie de surface, I'angle de contact utilisé € est le plus souvent ’angle
de contact d'une goutte posée (figure 2.19). Comme presque toutes les surfaces présentent un
hystérésis de 'angle de contact, ’angle d’avancée est utilisé dans certaines études d’énergie
de surface, afin de limiter la dispersion intrinseque liée aux mesure de ’angle statique. Il a
été montré que c’était une bonne approximation dans le cas de surfaces suffisamment lisses

et homogenes [79].
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Figure 2.19 — Angle de contact d’'une goutte de liquide sur une surface solide.

D’apres la relation de Young [80], 'angle de contact 6 ne dépend que des différentes
tensions interfaciales entre liquide, gaz et solide :

VS —7VSL
YL

cos) =

(2.8)
La tension interfaciale liquide-gaz v, et 'angle de contact de la goutte 6 peuvent étre obtenus

expérimentalement. Différentes théories ont été développées afin de modéliser gy, qui est

une fonction de g et des interaction spécifiques entre le solide et le liquide.
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2.8.4.2 Tensiométre optique (Goniométre)

L’analyse de la forme de la goutte d'un liquide test placé sur un solide est la base de la
tensiométrie optique (goniométrie). Un tensiometre optique (appelé aussi instrument de me-
sure d’angle de contact) est constitué par des éléments de base qui sont la source lumineuse,
une platine sur laquelle repose I’échantillon, un instrument de capture d’images (caméra),
une ligne acheminant le liquide jusqu’a la seringue avec laquelle les gouttes sont déposées,
un moteur permettant de pousser le liquide dans la ligne pour le pousser vers la seringue,
un cable d’alimentation et un cable permettant le transfert des données vers un ordinateur
(figure2.20). 'angle de contact peut étre directement évalué en mesurant I’angle formé entre
le solide et la tangente a la surface de la goutte.

Tuyan

Senngue camera

Platme

Moteur

Source lumineuse

“——Vers ordmateur

—Vers alimentation

Figure 2.20 — Tensiometre optique

Un tensiometre optique enregistre les images de la goutte et analyse automatiquement sa
forme en fonction du temps. La forme de la goutte est une fonction de la tension de surface
du liquide, de la gravité et de la différence de densité entre le liquide échantillon et le milieu
environnant. Sur un solide, la forme de la goutte et I'angle de contact dépendent de 1’énergie
libre de surface du solide. L’image capturée est analysée avec une méthode d’ajustement du
profil de la goutte dans le but de déterminer ’angle de contact et la tension de surface.

Autant que méthode optique, la précision de mesure de la tensiométrie optique dépend
de la qualité des images et du logiciel d’analyse. Le tensiometre Digidrop utilisé est pourvu
d’une source lumineuse unique et monochromatique consistant en une LED. La qualité de
I'image est garantie par une caméra numérique de haute résolution ainsi que par un tres

rapide transfert des données entre 'ordinateur et 'instrument.
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Le logiciel du tensiometre optique joint la performance a la simplicité. Il permet une
bonne analyse de la forme de la goutte, en utilisant par exemple I’équation de Young-Laplace
capable d’ajuster le profil entier de la goutte. Le logiciel permet un contrdle intégral sur
Iinstrument par moyen d’opérations tres simples. La détection automatique de la ligne de
base et la mesure de 'angle de contact compléetement automatique deviennent ainsi des
opérations standard. Une base de données des profils de certains liquide sont pré-enregistrés
dans le logiciel mais de nouveaux profils d’autres liquides peuvent étre ajoutés a la base de
données et rappelés lors des expériences ultérieures.

La communication entre 'ordinateur et I'instrument se fait par le moyen d’un cable (Fi-
reWire) sans avoir a utiliser des cartes d’acquisition et la possibilité d’utiliser le tensiometre
méme avec un ordinateur portable. La conception de I'instrument permet une manipulation

simples des échantillons ainsi qu'un acces facile aux différentes parties de I'instrument.

2.9 Caractérisations électrique

2.9.1 Mesure de la conductivité

La résistivité ou la conductivité sont des propriétés fondamentales des métaux et des
semiconducteurs. Le principe des mesures des résistances repose sur une application directe
de la loi d’Ohm. La résistance électrique R d’un matériau isotrope est définit par la loi
d’Ohm : R = AV/I({2). La Résistivité électrique (p) est une propriété intrinseque dun
matériau et ne dépend donc pas des dimensions de I’échantillon. unité : (£2.m)

A priori, il s’agit d’'une mesure tres simple. En pratique, les choses deviennent compliquées
lorsque 'on affaire a des mesures de résistance de faible valeur ou lorsqu’au contraire on
doit mesurer des résistances de grande valeur. Suivant la nature et la forme du matériau,
différentes techniques peuvent étre utilisées qui ne sont pas forcément évidentes a mettre
en oeuvre, car elles imposent de connecter 1’échantillon & des fils de mesures, ce qui peut
imposer des contraintes expérimentales. C’est pour cela qu’il faut adapter la mesure suivant

la nature des matériaux étudiés que se soit des cristaux, couches minces des céramiques.

2.9.1.1 Meéthode de mesure a 4 points colinéaires

La méthode de mesure de la résistivité électrique a 4 points, ou méthode de Kelvin, est
la méthode la plus commune pour mesurer la résistivité d’un matériau. Quatre sondes sont
utilisées, deux servent a mesurer le courant venant de la source et ’autre a mesurer la tension.
L’utilisation de quatre sondes éliminent les erreurs de mesure dues a la résistance de la sonde,
la résistance dissipatrice sous chaque sonde, et la résistance du contact entre le métal de la

sonde et le matériau a caractériser. Cette technique nécessite 'utilisation de quatre sondes
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équidistantes en contact avec le matériau dont on ignore la résistance. L’ensemble des sondes
est placé au centre du matériau

Les deux sondes externes mesurent le courant tandis que les deux sondes internes me-
surent la chute de tension résultante a travers la surface de I’échantillon. La résistivité en

volume s’exprime par I’équation suivante :

p=——tk (2.9)

ou : p résistivité en volume, V' : la tension mesurée, I : Intensité du courant provenant de
la source, t : épaisseur de I’échantillon, k£ : facteur de correction basé sur le rapport entre

I’espacement entre les sondes; et 1’épaisseur de 1’échantillon.

2.9.1.2 Equipement utilisé

Afin de caractériser a température ambiante la résistivité des films minces métalliques
élaborés par les différentes techniques de dépdt, nous avions utilisé un dispositif possédant
quatre pointes métalliques en tungstene alignées et équidistantes, en contact avec la surface
de I’échantillon, permettant alors d’obtenir la caractéristique courant-tension de la couche
mince. Le dispositif est constitué des composants suivants : Une plate forme LucasLabs
(LucasLabs Resistivity Stand 302)avec support des pointes et plateau a translation XY,
un Générateur de courant (Keithley 6221) pour un courant maximal de 0,1A, un nano-
voltmetre (Keithley 2182A) pour la mesure fine de la tension induite et une sonde de
mesure 4 pointes (Microworld SP4-62045)(distance entre pointes de 1,6mm / rayon des
pointes de 254 wm / pression de chaque pointe 45g)

. nanovoltmétre

Kkeithley 2182A

: générateur de courant
Plateforme Luc S keithley 6221

Figure 2.21 — Dispositif de mesure de résistivité électrique basé sur la méthode des quatre
pointes
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2.10 Le recuit

Dans la métallurgie et la science des matériaux, le recuit est défini comme un traitement
thermique qui modifie les propriétés physiques et parfois chimiques d'un matériau pour
augmenter sa ductilité ou de réduire sa dureté. Elle consiste a chauffer un matériau de
dessus de sa température de recristallisation, en maintenant une température appropriée,
puis en refroidissant.

La variation de la ductilité et la dureté est du a la migration des atomes dans le réseau
cristallin et a la diminution du nombres des dislocation durant le recuit. Durant le recuit, les
grains de matiere, autrement dit les mono-cristaux, se reforment et retrouvent en quelque
sorte, leur état d’équilibre.

Le recuit se traduit par la diffusion d’atomes dans un matériau solide, de sorte que
le matériau évolue vers son état d’équilibre. La chaleur augmente la vitesse de diffusion en
fournissant I’énergie nécessaire pour rompre les liaison. Le mouvement des atomes a pour effet
de redistribuer et d’éliminer les dislocations dans les métaux mais aussi dans les céramiques
dans une moindre mesure.

La réaction qui facilite le retour du métal travaillé a froid a son état sans contraintes
se produit selon des processus, impliquant principalement 1'élimination des gradients de
lacunes dans le corps le volume du métal. Il est connu que la création de lacunes est régie
par I’équation d’Arrhenius[81], et la migration/diffusion de ces lacunes sont régies par les
lois de diffusion de Fick[82].

Dans l'acier, il existe un mécanisme de décarburation qui peut étre décrit comme trois
événements distincts : la réaction a la surface de l'acier, la diffusion interstitielle d’atomes
de carbone et la dissolution des carbures dans le volume de I'acier[83]. Dans I'industrie des
semi-conducteurs, des plaquettes de silicium sont recuites de sorte que les atomes du dopant,
le plus souvent du bore ou du phosphore, peuvent diffuser dans les sites de substitution dans
le réseau cristallin, ce qui entraine des changements radicaux dans les propriétés électriques
du matériau semi-conducteur.

Les films élaborés par la pulvérisation cathodique nécessitent un recuit de recristallisation
quand il s’agit d’'un dépét amorphe. La morphologie de la plupart des polymeres est semi-
cristalline. Autrement dit, ils forment des mélanges de petits cristaux et d’'un matériau
amorphe et fondent sur une plage de températures au lieu d'un point de fusion unique.

Il y a des polymeres qui sont complétement amorphes, mais la plupart sont une com-
binaison de régions enchevétrées et désordonnés entourant des zones cristallines. Un solide
amorphe est formé lorsque les chaines ont peu d’orientation tout au long du volume du poly-
mere. La température de transition vitreuse est le point au niveau duquel le polymere durcit
pour devenir un solide amorphe. Le terme " vitreux" est utilisé parce que le solide amorphe

présente des propriétés similaires a celle du verre.
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Dans le procédé de cristallisation, il a été observé que les chaines relativement courtes
se regroupent dans des structures cristallines plus facilement que celles plus longues. Par
conséquent, le degré de polymérisation est un facteur important dans la détermination de la
cristallinité d’un polymere. Les polymeres avec un haut degré de polymérisation ont du mal

a s’organiser parce qu’ils ont tendance a devenir emmeélés.

Figure 2.22 — Four a moufle de laboratoire Nabertherm LVT9/11a avec porte guillotine

Le modele LVT9-11 de Nabertherm (figure 2.22) a été tout spécialement développé
comme pour les modeles LV3-LV15 pour répondre a certaines normes d’incinération en la-
boratoire : grace au réchauffage de 'air entrant, on atteint une répartition parfaite de la
température, et un renouvellement d’air supérieur ou égal a 6 fois le volume du four par
minutes. Ce modele est pourvu d’une porte guillotine

Le four Nabertherm LVTO9-11 est doté d'un régulateur B180 monoprogramme permet-
tant de spécifier la température du recuit, la vitesse du chauffage, et le temps de maintien.
Sur le tableau de commandes ont peut constater la présence : simple régulateur, la tempé-
rature maximale, deux segments (palier du maintien) et temps de réchauffement (vitesse).
La surveillance de surchauffe intégrée et ce four peut atteindre une température maximale

de 1100 °Cet sa chambre est caractérisée par un volume de 9 1.
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Les couche minces de carbone amorphe peuvent étre synthétisées par des techniques de
dépot physique. Les techniques principales utilisées dans ce but sont voisines : la pulvérisation
cathodique RF et la pulvérisation cathodique magnétron DC.

Au cours de notre étude, des couches mince de carbone amorphe, de nitrure de carbone
et de nitrures de carbone hydrogénées ont été élaborées en utilisant ces deux techniques.
Nous avions utilisé deux réacteurs différents pour chacune des deux technique; un premier
réacteur ou la pulvérisation est réalisée avec une tension RF, appartenant a 1’école Polytech
d’Orléans et un autre réacteur ou la pulvérisation est réalisé grace une tension DC et un
magnétron et appartenant au laboratoire GREMI de I’Université d’Orléans.

Pour chacune des ces techniques, nous décrirons les conditions expérimentales de notre
travail suivies des caractérisations des couches minces que nous avions déposées selon les
techniques de caractérisation réalisées au niveau du GREMI ou des laboratoire avec lesquels

il collabore.

3.1 Films obtenus par pulvérisation cathodique RF

3.1.1 Introduction

Des dépdts de film de carbone par pulvérisation cathodique RF ont été réalisés grace au
réacteur appartenant a 1’école Polytech d’Orléans montré dans le chapitre précédent (2.3a).

Pour des applications de ces dépdt comme matériau d’électrode, les films minces doivent
avoir une conductivité importante, et la majorité des travaux dans ce domaine a été réalisée
en utilisant des couches de carbone dopées a l'azote et(ou) a I'hydrogene. D’autres formes de
carbone conducteur, comme les nanotubes ont été déja signalées, ce qui suggere que plusieurs
types de carbone peuvent trouver des applications électrochimiques .

A Theure actuelle, il y a peu de compréhension de influence des changements dans la
nature de la couche minces de carbone avec ses différents de dopage sur les propriétés élec-
triques, et des proportions optimales des additifs tel I’azote et 'hydrogene pour chacune des
diverses applications possibles. Nous aurons a explorer cette question, en examinant certaines
propriétés, physicochimiques et électriques des dépot de carbone réalisés par pulvérisation
cathodique RF.

3.1.2 Procédure expérimentale

Dans le but d’avoir des dépots électrochimiquement utilisables, il faudra avoir une conduc-
tivité électrique suffisante pour des mesures électrochimiques (<0.1 £2.cm). A cet effet, Nous
avons utilisé le réacteur sus-cité différentes pression de dépot ont été explorées en faisant
varier le débit de I'argon injecté dans ce méme réacteur apres quoi une pression a été choisie

et pour laquelle on fait varier les pression partielles de 'azote ajouté.
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Figure 3.1 — schéma du réacteur

Nous avons testé une puissance de dépdt de 200 W, mais nous avions remarqué que le
dépot s’effritait quelques heures apres la fin du dépot, ce qui peut suggérer la présence de
contraintes internes importantes, ce qui nous a amené a réduire la puissance injectée a 100
W, la figure (3.2) montre la stabilité du dépot obtenu méme en milieu aqueux en considérant
cette puissance. La durée de déposition a été fixé a une heure pour avoir couches de dépot

suffisamment épaisses pour les caractérisations ultérieures.

Figure 3.2 — Stabilité du dépdt obtenu par pulvérisation cathodique RF avec une puissance
de 200 W dans I'eau du robinet apres plus de 24 heures d’immersion.

Nous avons réalisé des dépots sous différentes pressions, lors de la pulvérisation de la
cible de carbone. D’abord, en atmospheére d’argon pur : 0.15, 0.40, 0.70, 1.25 Pa en régulant
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le débit du gaz injecté de maniere a chercher a chaque fois ’établissement d’un plasma. A
ce moment, La tension d’autopolarisation se situait aux alentours de 340 V.

Pour la déposition de film de nitrure de carbone, un mélange d’argon et d’azote en
considérant des débits d’azote prédéfinis et débits d’argon variant de fagon a avoir dans
la chambre une pression de 0.15 Pa, retenue pour la qualité des dépdts obtenus avec cette
valeur. Pour cette méme raison, la puissance fournie que nous avons fixée était de 200 W et

la durée de déposition a été fixé 30 min.

3.1.3 Caractérisation des dépots

Les films a—CN, sont habituellement analysés suivant leur teneur en azote et suivant les
liaisons carbone azote, ces deux points affectant la teneur relative et la distribution spatiale
des sites C-sp? et C-sp?. En fait, le type d’hybridation des atomes de carbone et d’azote
et le parametre essentiel controlant les propriété physiques des films a-CN,. En préalable a
ces études, nous sommes intéressés a la morphologie des films déposées en faisant appel a la

microscopie électronique a balayage.

3.1.3.1 Caractérisation morphologique

Contrairement a un dépot réalisé par PPECVD, ou l'opération s’effectue d’une fagon dis-
continue, dans le cas de la déposition par pulvérisation RF que nous avons adoptée comme
technique de dépot permettant d’obtenir des films conducteurs, le dépot est réalisé en conti-
nue i.e. le plasma reste allumé tout au long du temps de dépot.

Les dépots avaient une assez bonne adhérence et ont montré une bonne mouillabilité et
une stabilité dans un milieu aqueux comme montré plus haut dans la figure (3.2).

Afin de visualiser de plus pres la morphologie et la surface de ces films, nous avons effectué
des observations MEB. Nous avons constaté que pour des pressions inférieures a 1.2 Pa a
savoir : 0.15, 0.40, 0.70 Pa, les dépot avaient un aspect plutot lisse tandis qu’a cette pression,
1.2 Pa , le dépot contenait des nanoparticules.

Un probléeme majeur de I'utilisation d’une technique de dépot par pulvérisation catho-
dique pour la synthese de nanoparticules est le taux de croissance lente des nanoparticules.
Plasmas a basse température contiennent des électrons, des ions et des atomes neutres avec,
typiquement, un degré d’ionisation faible (a savoir, le rapport entre les ions et les atomes
neutres). Pour la pulvérisation cathodique, le plasma est utilisé pour générer des ions qui
sont accélérés vers la cathode (la cible), et en cas de collision avec la surface, des atomes
et des ions de la cible sont enlevés. Les atomes et les ions pulvérisées fournissent ensuite le
matériau source pour la croissance des nanoparticules. Les nanoparticules se développent par
collection des deux atomes neutres et des ions; tandis que la probabilité de collecte d’atomes

neutres est donnée par la section efficace (aire) de la nanoparticule.
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La figure (3.3) montre quelques unes des images obtenues pour le film contenant des
nanoparticules avec différents grossissements et comme l'illustrent les images (3.3¢),(3.3d).
Les films présentent une morphologie globulaire de type chou-fleur comme mentionné fré-

quemment dans la littérature :

"~ Enr=1000kV ‘SinalA=inLens ror 2012
Wo= 44mm o.x 3

Figure 3.3 — Images MEB des nanoparticules (& différentes échelles) obtenues par pulvérisa-
tion RF (Uniquement a 1.25 Pascals)

Dans le cas de notre étude, le réacteur utilisé appartenant a une structure externe au
GREMI, a savoir la "Polytech’ d’Orléans", il nous a été autorisé de l'utiliser pour une
tres courte durée, ce qui ne nous a pas permis d’élaborer suffisamment d’échantillons sous
d’autres pressions de dépot pour les caractériser par microscopie électronique a balayage,
nous n’avions pu réaliser que des caractérisations électriques pour ces échantillons addition-
nels. Le dispositif expérimentale ne pouvant étre modifié ou implémenté, nous n’avons pas pu
explorer la possibilité d’élaborer des dépot par pulvérisation RF en mode pulsé ou a triode,

et/ou d’ajouter d’autres précurseurs a la phase gazeuse.
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3.1.3.2 Caractérisations micro-structurales

3.1.3.2.1 Analyse par réactions nucléaires (NRA) L’analyse par NRA de nos échan-
tillons a été réalisée grace a la collaboration du laboratoire CEMHTI (Conditions Extrémes
et Matériaux : Haute Température et Irradiation) d’Orléans dépendant du CNRS. Ce la-
boratoire dispose d'un accélérateur Van de Graaff arrivé sur le campus d’Orléans en 1986.
Cette machine est un accélérateur High Voltage Engineering Corporation de type Van De
Graaff, dont les performances lui permettent de délivrer des faisceaux d’ions légers (H™T,
Dt 3Het et *He™) & une énergie maximum de 3 MeV.

L’analyse a révélé que la teneur en azote dans nos échantillon était proportionnelle a
au débit de ce dernier dans la chambre du réacteur. Pour vérifier s’il existait un limite
pour la teneur en azote en dépit de 'augmentation du débit de Na, nous avons réalisé des
échantillons dans une atmospheére constitué exclusivement de ce gaz et ce dans les méme
condition de pression dans l’enceinte et de puissance injectée.Nous avons constaté que la
teneur en azote ne dépassait pas les 45%. L’analyse a montré aussi la présence d’une grande
quantité d’oxygene qui s’explique par une oxydation immédiate des la mise a ’air de dépots
fraichement réalisés. L’oxygene se présente toujours avec le vieillissement principalement
sous forme carbonyle (C=0).
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Figure 3.4 — Evolution de la teneur en azote en fonction du débit de ce dernier.
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3.1.3.2.2 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) L’analyse des échantillons éla-
borés par pulvérisation cathodique RF par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) a été
réalisée grace a la collaboration du Centre de Recherche sur la Matiere Divisée (CRMD)
d’Orléans dépendant du CNRS. Ce centre dispose en effet d'un spectrometre de marque
"THERMO ELECTRON". Ce dernier est utilisé dans la spectroscopie de photoélectrons en
général lui permettant ainsi d’étre également utilisé pour une spectroscopie aux électron
secondaires.

La figure (3.5) représente les spectres larges des films déposés sur pour des débits d’azote
de 4 et 8 sccm.

En examinant ce spectre, nous voyons qu’il y a trois pics principaux aux énergies 284.6,
398 et 532.5. L’unité utilisée pour I’énergie est 1’électron-volt. A chaque énergie correspond un
type d’atome. Ainsi 284.6 eV correspond au carbone, 398 eV a ’azote et 532.5 eV correspond
a I'oxygene

Nous concluons donc que les éléments souhaités pour notre matériau (C, N) sont détectés
sur I’ensemble des dépots en plus bien sur de l'oxygene car 'exposition a l'air ambiant
(atmosphere) conduit & une oxydation rapide des matériaux organiques.

Sur l'insert de cette méme image le spectre XPS d'un dépdt réalisé par la pulvérisation

de la cible de graphite dans une atmosphere d’argon pur.
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Figure 3.5 — Spectres XPS correspondant a deux différents débit d’azote.
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Lorsque la conductivité de 1’échantillon est suffisamment grande, la charge qui résulte
du processus électronique du a la spectroscopie est immédiatement neutralisé par un flux
d’électrons. Au contraire, avec des isolateurs, la neutralisation est partielle et une charge
nette positive significative accumulée a la surface. Nous notons un léger déplacement du pic
de l'azote sur la figure (3.6) qui devrait étre attribué a un effet de charge, ce qui suggere
que les dépots ne sont pas parfaitement conducteurs. Les mesures de résistivité électrique
doivent corroborer ce résultat.
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Figure 3.6 — Déplacement du pic de 'azote pour un débit de 8 sccm suggérant la présence
d’un effet de charge.

3.1.3.2.3 L’étude de l’'interface par ellipsométrie Nous avons analysé le film a—C
déposé (pression = 1.2 Pa, Puissance = 100 W) sur du silicium dopé p au bore par ellip-
sométrie spectroscopique dans le domaine spectral allant de l'infrarouge (A= 830 nm/E =
1,5 eV) jusqu’au lointain ultraviolet (A = 190 nm/ E = 6,5 ¢V). Les informations que nous
cherchons a obtenir sont, au-dela de I'indice de réfraction du matériau, 1’épaisseur des diffé-
rentes couches, en particulier celles du dépot. Pour ce faire, le choix de la loi de dispersion
du matériau et du modele (nombre et composition des couches) doit étre rigoureux.

La figure (3.7). représente schématiquement le modele ellipsométrique utilisé. Dans ce
modele nous avons pris en compte en plus de la couche a—C, une couche de substrat et
d’interface SiO4. La couche d’interface est constituée d’'un mélange a-C et de SiO2.

La loi choisie comme loi de dispersion pour l'indice du matériau a été la loi de Tauc-

Lorentz. Les résultats obtenus sur des films a—C déposés a une pression de 1.2 Pa a une
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Figure 3.7 — Schéma montrant le modele de simulation utilisé dans I’analyse par ellipsométrie
spectroscopique consistant en un empilement de trois couches

épaisseur nominale 15 nm. Nous pouvons considérer que le modele utilisé est acceptable
lorsque le parametre x? est inférieur & 1. La valeur obtenue est y?>= 0.38 relativement faible,
ce qui laisse entendre que le modele et la loi de dispersion choisis sont bien appropriés a la

structure étudiée.

Tableau T.1 — Résistivités des échantillons élaborés avec une puissance de 200 W a des
pressions de 0.14 et 0.40 Pa. Les indices i et d renseignent sur la nature du substrat de
silicium : i pour intrinseque et d pour dopé

Echantillon | Résistivité (Ohm.m)
0.14 Pa¢i) | 7,18 1077
0.14 Paid) | 3,36 1077
0.40 Pagi) | 1,47 1077
0.40 Pa¢d) | 5,52 107 %

Comme 1'épaisseur déduite avec l'ellipsométrie semblait un peu faible et comme les
conductivités mesurées des dépot, comme montré sur le tableau (T.1) étaient plutét un
peu loin de ce qui était recherché, il a été décidé d’opter pour une autre technique de dépot
aboutissant a des épaisseurs plus importantes pour le méme temps de dépot, ce qui est traité

dans la deuxiéme partie de ce chapitre.
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3.2 Films obtenus par pulvérisation magnétron

3.2.1 Introduction

Le dépdt de carbone par pulvérisation magnétron a été réalisé dans un réacteur a pulvé-
risation magnétron PULP. L’enceinte de PULvérisation Plasma PULP est un équipement
permettant de déposer une grande variété de couches minces par pulvérisation magnétron
sur différents types de substrat. Il inclut un porte substrat de 15x15cm, polarisable et rotatif
a 6 tours/min. Le magnétron est alimenté par un générateur DC (PinnacleAE).(Figure3.8)

Le vide limite de I’enceinte HV est proche de 5.104 Pa. Une cible de 4 pouces en graphite
pur (99,995%) pour la pulvérisation magnétron inclinée & 45° et située a une distance de 12,5

cm du substrat. L’alimentation en gaz est assurée par trois lignes : argon, azote et hydrogene.

Substrat Injection d’Argon

SAS d’Introduction

Figure 3.8 — Schéma d’ensemble du réacteur PULP.[67]

3.2.2 Préparation des dépots

Des morceaux de 1 cm? de silicium dopé sont couverts par des films minces carbonés
avec différentes épaisseurs correspondant a différents temps de dépoét. La cible de carbone
est pulvérisée avec des puissances d’entrée DC 50, 100, 150 et 200 W. Le débit de I’argon est
maintenu a 70 sccm alors que la pression de base était de 10 Pa. Ces parametres de dépot
entrainent des taux total de dépot de carbone amorphe de 15 nm.min™".

Une diminution du courant magnétron a été enregistrée pendant le dépot de carbone.
des courants d’ions heurtant la cible de carbone, d’ou la pulvérisation des atomes. Les flux
d’atomes pulvérisés dépendent des rendements de pulvérisation cathodique de carbone Y,

respectivement [84].
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3.2.3 Influence des parametres opératoires sur les épaisseurs des dépots

L’influence des parametres du systeme de dépdt sur les épaisseur ont été étudiées en
faisant varier un parametre donné tout en fixant les autres.

On rappelle que le choix de la pression de travail est important pour des revétements
destinés a des applications mécaniques. Cette pression doit étre la plus faible possible, car la
présence d'un tres grand nombre d’especes dans le plasma affecte la qualité des revétements.
La densité des particules augmente avec la pression de travail ce qui provoque un nombre
important de collisions entre les especes initialement présentes dans le plasma et les especes
pulvérisées. L’énergie cinétique, et par conséquent la mobilité de surface de ces particules

pulvérisées décroit, ce qui est défavorable a la croissance de films compacts

3.2.3.1 Influence de la puissance appliquée

Différentes puissances DC ont été appliquées a savoir 50, 100 et 200 W et ce durant 40
min.

L’énergie totale apportée au film 'est par le biais d’une variation du flux d’ions et la
quantité d’ions accélérés dans la gaine entre le plasma et le substrat est le principal pa-
rametre responsable des modifications morphologiques. Pour cette raison nous remarquons
que I'augmentation de ’énergie apportée au film croissant n’a pas d’incidence notable sur
les épaisseurs des dépots qui se situent au alentours de 20 nm.

Contrairement aux phénomenes impliqués dans le cas de variations de pression, I’énergie
des particules neutres ne joue ici aucun role dans 1’évolution de la contrainte, puisque la

pression reste constante.

3.2.3.2 Influence de la durée de pulvérisation sur I’épaisseur

Tout d’abord, on commence par étudier I'influence de la durée de dépot et suivre 1’évolu-
tion de la vitesse de dépot sur des substrats en silicium (100). Dans ce qui suit, on discutera
I'influence de la durée de dépot sur I'épaisseur.

Dans le but d’ajuster le temps de dépot nécessaire pour obtenir des dépots d’épaisseurs
appréciables, tout en ayant de bonnes propriétés physico-chimiques, on a étudié I'influence
de la durée de dépot. On adoptera alors une durée de 40 min pour la suite (Figure 3.9).

La pente de la courbe d’ajustage est de 1.2 nm/secet l'erreur standard est de 0.06%

3.2.3.3 Introduction d’autres précurseurs de pulvérisation

Les propriétés des couches minces de nitrure de carbone dépendent des conditions opé-
ratoires de dépot tel que la pression partielle du gaz réactif, la durée de dépot. On a focalisé

notre étude sur 'optimisation de ce type de systéme de couches minces en tenant compte du
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Figure 3.9 — Evolution de P’épaisseur du dépét en fonction du temps de pulvérisation en
atmosphere argon pur. En rouge, la courbe d’ajustage.

choix de la méthode de dépot, des conditions opératoires de chacune des méthodes utilisées
a savoir, ’épaisseur de la couche, la quantité d’azote introduite dans le plasma, l'injection
pulsée de 'azote et I'addition d’un élément ternaire comme 1’hydrogéne pour obtenir des
couches ternaires de CNH.

Etant donné que le procédé de dépot est réactif, les propriétés physico-chimiques sont tres
sensibles aux contenus de 1'azote dans les couches obtenues. De ce fait, il est important de
chercher la pression partielle optimale du gaz réactif pour avoir la quantité d’azote adéquate

et nécessaire pour obtenir des couches.

3.3 Caractérisation électriques

3.3.0.1 Influence de la durée de pulvérisation

Pour explorer 'influence de la durée de pulvérisation sur les propriétés électriques des
dépots nous avons mesuré les résistivité respectives des films réalisés durant 20, 40 et 60
min de pulvérisation et nous avions constaté une diminution nette de la résistivité électrique
comme montré sur la figure (3.10).

La diminution lente de cette propriété électrique apres 40 min de pulvérisation contrai-
rement a celles effectuée sur une moindre durée suggere que la taille moyenne des grains

et le nombre de plans graphitiques jouent un réle dominant dans la résistivité durant la
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Figure 3.10 — Variation de la résistivité électrique d’un dépdt de a-c réalisé avec une puissance
de 50 watts suivant le temps de pulvérisation

croissance. Ces valeurs convergeraient probablement vers une valeur limite correspondant

résistivité dans le volume de ce matériau.

3.3.0.2 Influence des pressions partielles des précurseurs de pulvérisation

La structure du carbone déposée par pulvérisation cathodique est du type amorphe,
carbone de type (a-C). Nous savons que les porteurs de charge ne sont pas assez nombreux
pour de larges applications en électrochimie. Nous nous somme donc intéressés a 1'idée de
doper nos dépot a 'azote en tant que donneur de porteurs d’électrons.

Ceci est similaire a la production des semi-conducteurs de type n d’autant plus que ’azote
est facile a introduire dans la chambre de pulvérisation cathodique avec de 1’argon.

La résistivité électrique du carbone amorphe peut étre fortement réduite de plusieurs
ordres de grandeur par incorporation d’azote dans les films. L’effet du dopage a été identifié
dans les films ou l'azote a été trouvé pour étre un bon dopant de type n provoquant un
déplacement du niveau de Fermi avec I'augmentation de la concentration en azote [85].

Cet effet a noté pour des débits d’azote croissant allant de 7 jusqu’a 42 sccm comme le
montre la figure (3.11) ci-dessus. Nous estimons que ces débit permettent une incorporation
suffisante de l'azote atomique dans les dépot permettant de participer a la conduction.
L’azote apporte un nombre de porteurs de charge qui pourraient changer le comportement

électrique des dépots. Une étude de I’évolution de la teneur en azote dans les films déposés
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Figure 3.11 — Variation de la résistivité électrique suivant le flux partiel de I'azote dans le
réacteur

en fonction du débit et une analyse structurale des films pourrait apporter des explications
de cet effet observé sur nos dépots de carbone amorphe dopés a 'azote.

Relativement au dopage a I’azote uniquement, ’ajout de I’hydrogene au volume des dépot
induit une augmentation de la résistivité atteignant alors des valeurs de I'ordre de quelques
millieémes d’{2.cm.

L’augmentation du débit de I'hydrogene dans la chambre du réacteur s’est traduite dans
nos expériences pas une diminution de la résistivité (3.12).

Il a été proposé par chen et al. [86] qu’une diminution de la résistivité du carbone ada-
mantin par l'incorporation d'un dopant peut étre relié une graphitisation induite par ce
dopant.

L’effet peut étre attribué a la migration de I’hydrogene conduisant a une meilleure pas-
sivation des liaisons pendantes et une saturation modérée des liaisons graphitiques sp®. Ce
matériau agira comme un semi-conducteur avec une bande interdite étroite avec une densité
relativement faible des états, mais a une abondance de liaison sp? insaturé, il est déja connu

que les films a-C :H typiquement contiennent une proportion en sp? inférieure a 50%[87].
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Figure 3.12 — Variation de la résistivité électrique suivant le flux partiel de I'hydrogene dans
le réacteur

3.4 Conclusions

La maitrise des techniques de dépot physique en phase vapeur pour la synthese de nou-
veaux matériaux carbonés soit de films métalliques, soit de nanoparticules, nous a permis
dans ce chapitre, d’étudier deux voies de dépot qui sont présentées dans ce chapitre. Dans un
premier temps, nous avons mené une étude en utilisant le procédé de dépot sur des substrats
de silicium dopé au bore (type p) faisant appel a la technique de dépot par pulvérisation
cathodique RF en mode continu.

Nous avons défini les conditions expérimentales qui nous ont permis de réaliser nos
couches de carbone amorphe et de nitrures de carbone amorphes par pulvérisation catho-
dique RF . Nous avons étudié 'effet de la pression de travail sur la morphologie des dépot
ou l'on a constaté que ’on pouvait obtenir des nanoparticules a pour une certaine pression
au sein du réacteur. Nous avons aussi étudié ’évolution de la conductivité électrique suivant
les pressions de travail dans le réacteur et nous avions trouvé que nos dépot n’avaient une
conductivité suffisante pour étre caractérisés par des méthodes d’analyses électrochimiques.

L’influence de la pression partielle d’azote sur la composition et la microstructure a
été analysée grace a des techniques spectroscopiques et nucléaire. La NRA nous a permis
de conclure que la teneur en azote dans nos dépots ne pouvait dépasser un certain seuil
que nous atteignons en travaillant dans une atmosphere d’azote pur. La Spectroscopie de

photoélectrons X (XPS) a indiqué que les liaisons présentes dans nos dépots impliquaient
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bien du carbone et de ’azote mais a révélé aussi la présence de I'oxygene due a une oxydation
survenu lors de I'extraction des échantillons du réacteur et a l’exposition a I’air libre. Cette
spectroscopie a aussi révélé la faible conductivité des dépot a travers le léger effet de charge
constaté sur les spectres.

Nous avons aussi étudié les propriétés électrique de dépots élaboré par une autre voie,
a savoir le dépot physique en phase vapeur associé a une pulvérisation DC assisté d'un
magnétron. L'effet de I'ajout de deux précurseurs, I'azote et 'hydrogene, a été étudié et
nous a permis d’établir de constater que le dopage (par ajout de précurseurs a la décharge)
a I'azote et a 'azote-hydrogene améliorait nettement la conductivité électrique des dépdt et

nous permet méme de rivaliser de celle du graphite (p = 7.837 E7% (.m).
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Nous avons cherché a élaborer des matériaux carbonés en adoptant une autre technique
de déposition a savoir la PPECVD. Les procédés de déposition en mode continu et en
mode pulsé (cyclique) ont été testés, mais les caractérisations électriques des dépots obtenus
par ces deux moyens ne se sont pas avérés concluantes car les résistivités mesurées étaient
relativement importantes pour envisager d’utiliser nos dépot comme matériau d’électrode.
Cependant, en essayant de tester leur stabilité dans un milieux aqueux, nos dépots ont affiché
une propriété tres intéressante, celle de 'hydrophobie. Nous avons donc décidé d’explorer
les propriétés de surface des dépots pouvant étre élaborés avec cette technique a partir des
précurseurs de départ a savoir 'argon et l'acétylene. Ce chapitre est donc dédié en grande

partie a I’étude de la mouillabilité des surfaces de nos dépot.

4.1 Introduction

La mouillabilité des surfaces est un facteur décisif dans de nombreuses applications. Le
contréle de I'hydrophobicité ou de I’hydrophilicité est crucial pour la production de revé-
tements antisalissures[88], pour la conception d’éléments microfluidiques ou pour les appli-
cations nouvellement développées "laboratoire sur puce'[89]. La mouillabilité d'une surface
dépend généralement de deux facteurs, la chimie de surface et la rugosité de la surface au-
trement dit de la topographie de surface. En choisissant les deux parameétres de maniere
appropriée, il est aujourd’hui possible de concevoir des surfaces superhydrophobes avec des
angles de contact (statiques) avoisinant 180° ne montrant presque pas d’hystérésis et de tres
petits angles de glissement (effet lotus)[90],[91],[92]. D’autres chercheurs ont noté la possi-
bilité d’avoir des surfaces présentant a la fois, des angles de contact statiques tres élevés
et en méme temps de trés grands angles de glissement[93, 94]. D’un autre c6té , nous pou-
vons trouver des surfaces hydrophiles ou méme superhydrophiles qui présentent des angles
de contact plutot de petite taille (<5°-10°). L'intérét de ce type de systémes a pris un
considérable essor depuis que Zhang et al. [95] ont produit un matériau superhydrophile qui
consistait en une lame de verre recouverte d’une fine couche d'un film polycristallin de TiO,
et des travaux de Onda et al. [96, 97] et de Fujishima et al. [98]jusqu’au travaux de Drelich
et al.[99, 100]. La production de surfaces ayant de telles propriétés extrémes nécessite le
controle simultané de la chimie de surface et de la bonne structuration de la surface a un
niveau de sous-microscopique.

En principe, il existe plusieurs voies de production de matériaux superhydrophobes ou
superhydrophiles [101]. Ils peuvent étre divisés en procédés de fabrication en une étape ou
bien en plusieurs étapes. Dans un processus a une seule étape le matériau approprié est
déposé de fagon a mener directement a une structure appropriée (rugueuse) de la surface.
Un exemple typique d'un processus a étape unique est le dépot de nanoparticules a partir

d’aérosols comme il a été réalisé par Crick et Parkin [102] ou Lee et al [101] ou le dép6t sur des
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films fluorocarbonés[103]. Dans un processus a plusieurs étapes, la structuration de la surface
(pouvant nécessiter des techniques de lithographie) est séparée de la fonctionnalisation de
la surface par I'utilisation de matériaux appropriés qui définiront alors le caractere définitif
(hydrophobe ou hydrophile) de la surface[104],[105],[106],[107]. Un point décisif par rapport a
ces applications concerne la production de surfaces modulables, c¢’est a dire, des surfaces dont
les propriétés de mouillage peuvent étre (réversibles) réglées au moyen de stimuli externes,
par exemple par irradiation de photons ou par variations de température[108, 109].

Nous nous sommes concentrés d’abord sur la production de surfaces (super) hydrophobes
au moyen d’un processus a une simple étape, basée sur le dépot de nanoparticules carbonées
plasma polymérisés sur un substrat de silicium. Les nanoparticules obtenues a partir de ce
procédé de polymérisation plasma sont des exemples typiques de polymeres plasma, c’est a
dire des matériaux qui sont en contraste avec les polymeres classiques, fortement réticulés
ne consistant pas en unités répétitives bien définies. Ensuite, nous avons étudié 'influence
des fonctionnalisations induites par différents plasmas et et par les photons UV sur les ca-
ractéristiques de mouillage de ces matériaux. Les expériences ont montré que les surfaces
super-hydrophobes peuvent étre transformées en surfaces hydrophiles (superhydrophiles) au
moyen de traitements par différents plasma. Les surfaces post-traitées ont été analysées a
l'aide de la spectroscopie de photoélectrons X (XPS), et de la spectroscopie de structure fine
pres du front d’absorption de rayons X (NEXAFS) et de la spectroscopie infrarouge a trans-
formée de Fourier (FTIR). Enfin, nous avions cherché a comprendre dans quelle mesure ces
transitions induites par plasma des surfaces de 1’état superhydrophobe a de 1'état superhy-
drophile pouvait étre inversée par irradiation EUV. La question finale consistait a produire
des surfaces structurées constituées de zones (super) hydrophobe (super) hydrophiles.

Les méthodes utilisées (pour la production des dépots et leur post-traitement) sont assez
simples et se font par le moyen de dispositifs (décharge a couplage capacitif, source EUV)
fréquemment utilisés dans I'industrie de nos jours, telles la fabrication de circuits microélec-
troniques ou de la production de cellules solaires. De plus, ces méthodes sont bien établies
dans la production en masse de surfaces structurées de petites dimensions qui peut étre tres

important dans les applications "laboratoire sur puce' a ’avenir.

4.2 Procédure expérimentale

La production et le dépot des nanoparticules sur des substrats de silicium a été réalisée
dans une décharge électrique a couplage capacitif dans un mélange d’argon (20 sccm) et
d’acétylene (5 sccm) a une pression de 60 Pa. Les flux de gaz ont été controlés par des débit-
metres massiques, la pression totale a été mesurée a ’'aide d’une jauge capacitive Baratron.
La décharge a été actionnée a une fréquence de 13,56 MHz. La puissance RF généralement

appliquée aux électrodes était d’environ 5 W. La distance entre 1’électrode supérieure et
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I’électrode inférieure mise a la masse était de 5 cm. La décharge a été également utilisée
pour la fonctionnalisation induite par plasma des dépots obtenus. Dans ce cas, la décharge
étant réalisée dans une atmosphere de gaz purs : oxygene, azote ou argon. Un croquis du

systeme expérimental est montré dans la figure (4.1).

Puissance RF

1— Entrée de paz

Electrode

Substrat — Pompe

Electrode & la masse

Figure 4.1 — Représentation schématique du dispositif expérimental.

Dans un travail antérieur réalisé au GREMI, Kovacevic et al.[110] ont montré que la
formation et la taille des nanoparticules peuvent controlées au cours de leur croissance en
combinant des méthodes in-situ (auto-polarisation, I’émission de lumiere et les mesures de
diffusion de lumiére laser) et la microscopie électronique a balayage.

L’irradiation aux UV extrémes de nos échantillons a été effectuée par une source EUV
basée sur un plasma, PROXIMA, qui a été également réalisée aux GREMI dont on peut
retrouver les détails dans les travaux de Mohanty et al.[111],[112],[113] (Voir figure 4.2).

Les échantillons ont été placés dans ces expériences dans une chambre a basse pression
& une pression de gaz résiduelle d’environ 5.1072 Pa (qui résulte du krypton utilisé dans
la lampe a décharge). La distance entre le point source et les échantillons fit de 30 cm.
La source émet un spectre de ligne allant de 5 nm jusqu’au visible, avec un maximum de
rayonnement au-dessous de 40 nm. La source PROXIMA est pulsée avec une fréquence de
répétition de 100 Hz. Autour de 13 nm, la radiance spectrale est de 2.1076 W.sr~!.m=2.nm ™.

L’éclairement énergétique devrait donc étre inférieure & 1W /m? sur I’échantillon.
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Figure 4.2 — Schéma du dispositif expérimental utilisé pour l'irradiation EUV des échan-
tillons.

4.3 Résultats

4.3.1 Détermination du temps de nucléation et d’apparition des poudres

Nous avons enregistré 1’évolution de la tension d’autopolarisation sur I'électrode pen-
dant la croissance des particules et nous avons la courbe montrée sur la figure (4.3). Elle
montre que la tension d’autopolarisation a la cathode augmente progressivement au cours
du processus de croissance. Apreés une période initiale tres bréve une augmentation régu-
liere de la tension d’auto-polarisation a été observée vers une valeur stationnaire. La tension
d’autopolarisation atteint une valeur ot aucun courant continu ne parcourt 1’électrode sous
tension.

L’effet de la croissance des particules sur 'auto-polarisation peut étre considérée comme
une conséquence de la réduction de la densité électronique due a une charge négative accu-
mulée sur les particules. Cet enregistrement nous a permis de considérer des durées d’éta-

blissement de plasma supérieures ou égales a 4 s

4.3.2 Diagnostic par diffusion laser

La mise en évidence de la création de particules dans le plasma est rendu possible grace
a la technique de diffusion par laser. En effet, un laser a été placé devant un des hublots du
réacteur et une caméra CCD (Charge-Coupled Device, ou en frangais "dispositif a transfert
de charge" (DTC)) a été placée devant un hublot transversalement par rapport au faisceau

émanant du laser.
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Tension d'autopolarisation (V)

Temps (s)

Figure 4.3 — Courbe montrant la tension d’autopolarisation et le temps d’apparition des
poudres. T,,=0.1174 s

La plupart des objets que 'on voit sont visibles en raison de la diffusion de la lumiere
par leurs surfaces. C’est le principal mécanisme d’observation physique et comme la lumiere
a des longueurs d’onde de 'ordre de centaines de nanometres, on a dii utiliser un laser avec
une longueur d’onde 450, = 514,5 nm. Il s’agit d’un laser a argon ionisé (Innova Coherent
90-6) d’une puissance de quelques mW.

Un filtre interférentiel est placé devant I’hublot se trouvant du coté de la caméra CCD
pour distinguer le trait lumineux résultant de la diffusion du faisceau laser par les particules
générées dans le plasma des autres effets optiques parasites (dus a la lumiére ambiante dans
le laboratoire).

Comme le montre la figure (4.4), un trait lumineux intense apparait au bout de quelques
secondes apres 1’établissement du plasma suggérant que des particules sont créées provenant
nécessairement des processus chimiques prenant place dans le plasma que subissent les pré-
curseurs présents dans le réacteur. Ce phénomene s’explique comme une déviation du rayon

lumineux par des particules présentes dans le milieu dans lequel ils se propage.

4.3.3 Production de surfaces super-hydrophobes

La décharge représentée sur la figure (4.1) est un exemple typique d’un plasma & basse
température (un systéme loin de I’équilibre thermodynamique). La température du gaz et
la température des ions dans tels plasmas sont généralement proches de la température

ambiante tandis que les électrons peuvent facilement atteindre des températures de quelques
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Figure 4.4 — Mise en évidence de la création de particules dans le plasma avec un faisceau
laser

électronvolts. Les électrons ont une énergie suffisante pour dissocier les molécules organiques
comme CoHy et produire de cette maniere des especes réactives comme par exemple CoH,
CoHy™ ou CoHyt[114],[115],[116]. Ces espéces réactives peuvent facilement déclencher des
réactions ultérieures pouvant conduire a la formation de produits de haute masse moléculaire
soit sur surfaces exposées au plasma ou dans le volume du plasma. Le premier processus
résulte en la croissance de films polymeres, et le second processus par la production de
nanoparticules. Une caractéristique spécifique de ce dernier concerne la charge négative des
nanoparticules. Une fois que les particules atteignent une taille de quelques nanometres,
ils recueillent rapidement une charge nette négative (en raison de la grande mobilité des
électrons dans le plasma). En raison de cette charge négative, les particules sont confinées
dans le potentiel positif du plasma, et resteront donc en lévitation dans la décharge. Dés que
le plasma est éteint, les particules perdent leur charge négative et tombent sur 1’électrode
inférieure.

Comme expliqué dans le chapitre précédent, pour la PPECVD, ’énergie est appliquée
durant de courtes décharges, permettant aux molécules exposées au champ électrique de
revenir a un état fondamental entre les deux impulsions, alors que, dans la PECVD, I’énergie
est fournie en continu au monomere, conduisant a de multiples chemins de fragmentation.

Pour cette raison, nous avons choisi d’utiliser la méthode de dépo6t chimique en phase vapeur
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assistée par plasma en mode pulsé (PPECVD). La fréquence de 'allumage et de I’extinction
du plasma est gérée par un dispositif électronique piloté par un programme écrit en langage
PASCAL permettant au générateur RF de fonctionner en mode pulsé. Le plasma est donc
modulé par un signal périodique comprenant une alternance d’allumage T,,, et d’extinction

Tof, ce qui nous permet de définir la durée d'un cycle par la somme de Ty, et de Tyz.

4.3.4 Propriétés physico-chimiques des surfaces des dépots

Chaque fois que le plasma est éteint une fraction des nanoparticules va tomber sous I'effet
de la gravité sur un substrat placé dans cette expérience sur ’électrode inférieure. Le nombre
de particules sur le substrat peut ainsi étre controlée par le nombre de cycles utilisés pour la
production du film. Ceci est illustré dans la figure (4.5), qui montre des photos microscope
électronique a balayage (MEB) des surfaces produites avec deux différents nombres de cycles.
Dans le cas illustré, Ty, (qui controle la taille des particules) est de 4 secondes et T,f s est
de 30 secondes. Les images au MEB montrent que la taille des amas de particules sur la

surface des dépots est croissante avec le nombre de cycles.

1 pm EHT =10.00 kv Signal A= InLens Date :2 Feb 2012 Alm) EHT=10.00 kv Signal A = InLens. Date :2 Feb 2012 ZE1ss|
WD = 3.6mm Photo No. = 4842 Time :16:10:26 — WD = 3.6 mm Photo No. = 4849 Time :16:26:33

(a) (b)

Figure 4.5 — Comparaison des densités des particules a 1'aide des images MEB pour des
dépdts par PECVD apres 50 cycles (b) et 150 cycles (a)de 4s.

La figure (4.6) montre des photos microscope électronique a balayage (MEB) des surfaces
produites avec deux autres nombres de cycles, a savoir 75 (figure (4.6b))et 20 cycles (4.6a))
ou 'on note également la différence de densité de particules déposées.

Au contact d’une surface, les forces d’adhérence des gouttes d’eau a la surface sont telles,
qu’elles conduisent au mouillage de celle-ci. Donc, en fonction de la texture de la surface et
tenant compte de la tension superficielle des gouttes d’eau, on peut trouver un mouillage

total comme un mouillage partiel.
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Les structure microscopique et nanoscopique peuvent rendre ainsi certaines surfaces su-

perhydrophobes

) a .
S a p &
1 m EHT =10.00 kv Signal A= InLens. Dat 2012
— WD = 3.4 mm Photo No. = 4838 Time 15:57:25 — WD = 3.7 mm Photo No. = 4854 Time 170315

Figure 4.6 — Comparaison des densités des particules a I'aide des images MEB pour des
dépots par PECVD apres 75 cycles (b), et 20 cycles (a) (durée du cycle 4s).

L’augmentation de la densité de particules sur le substrat est accompagnée d’une aug-
mentation de 'angle de contact statique 6.. Ceci est illustré sur la figure (4.7) qui montre
I’évolution de 'angle de contact. Le profil de la goutte relevé par la caméra est exploité par

DIGIDROP pour extraire I'angle de contact, en utilisant différents algorithmes.
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Figure 4.7 — Angle de contact en fonction du nombre de cycles. La mesure a été effectuée
pour deux différents temps d’allumage de plasma : 8 secondes (carrés) et 4 secondes (cercles).

L’angle de contact est en constante augmentation avec le nombre de cycles jusqu’a ce qu’il
atteigne une valeur d’environ 160°. La figure (4.8) montre une goutte d’eau ne s’étalant pas

du tout a la surface mais qui a tendance a rétrécir sa surface et par conséquent a atteindre
une forme sphérique.

Figure 4.8 — Goutte d’eau sur la surface d'un de nos dépdts superhydrophobe

Lorsque I'on compare cette forme géométrique prise par la goutte sur une surface super-
hydrophobe avec une goutte déposée sur un substrat de silicium, la différence est notable
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comme le montre la figure (4.9).

Figure 4.9 — Goutte d’eau partiellement étalée sur un des substrats de silicium utilisés pour
nos dépots

Quand on dépose une goutte d’eau sur un support quelconque, elle prend la forme d’une
calotte sphérique mouillant ainsi la surface. Plus le support est hydrophile, plus la calotte
sera étalée; plus il est hydrophobe, plus la goutte aura la forme d’une sphere.

Les figures (4.10a)et (4.10b)montre une goutte d’eau n’accrochant a la surface métallique
superhydrophobe réalisée. Une légere inclinaison de ce cette surface suffit pour que la goutte
glisse et tombe. Ceci confere a ce type de surfaces des propriétés autonettoyantes, et ainsi

en s’écoulant, les gouttes d’eau peuvent emporter avec elles des poussieres et particules.

(a) (b)

Figure 4.10 — Début de glissement d'une goutte d’eau sur un dépdt réalisé avec 100 cycles
de 8 secondes (a) et de 4 secondes (b).

Pour des valeurs élevées de 6., il est alors possible de déterminer un angle de glissement
6, comme illustré sur la figure (4.11) qui montre I’évolution de 6, en fonction du nombre de

cycles n.. Pour les petites valeurs de n. la surface est fortement adhésive. Bien que 'angle
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de contact statique est encore relativement élevé, la goutte d’eau se colle a la surface, méme

pour des angles d’inclinaison élevés de plus de 90°.

Angle de glissement (6,)

80 100 120 140 160 180 200 220
Nombre de cycles

Figure 4.11 — Angle de glissement pour trois valeurs différentes du nombre de cycles : 100.150
et 200. Le plasma était de 4 secondes. Le volume de la goutte d’eau était dans les trois cas,
10 microlitres

La préparation des surfaces avec des angles de contact statiques élevées avec de fortes
propriétés adhésives a été rapportée par plusieurs auteurs. Boduroglu et al. [94]ont étudié la
mouillabilité des films structurés de poly-(p-xylyléne) qui ont été produits par la pyrolyse du
précurseur [2,2]paracyclophane fonctionnalisé chimiquement. Les auteurs ont pu controler
les propriétés d’adhérence de leurs films via la modulation de la rugosité nanométrique, les
changements de la composition et la modification de la chimie de surface. Dans notre cas,
c’est 'abondance et la taille des nanoparticules sur la surface qui déterminent a la fois I’angle
de glissement et ’angle de contact statique.

La figure (4.12) montre que la goutte d’eau conserve sa forme sphérique du fait de I’hy-
drophobicité (145°), mais ne roule pas parce que la surface sur laquelle elle a été déposé doit
étre fortement imprégnée par 'eau. De telles surfaces sont obtenues pour des densités de
nanoparticules inférieures a celles correspondant aux surfaces superhydrophobes élaborées
avec des angles de contact moindres, ce qui peut étre expliqué par le fait que les micro- et
nanostructures sont de dimensions plus grandes que celles des surfaces superhydrophobes,

ce qui permettrait a ’eau d’imprégner la texture.
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Cet effet est observé sur les pétales des roses dont la surface est recouverte de micro-
papilles dont chacune d’elles est couverte de nano-sillons, c¢’est pourquoi il est désigné par
effet pétale. Ce terme décrit donc le fait qu'une goutte d’eau sur la surface d’une pétale de

rose conserve sa forme sphérique mais reste accrochée méme si la pétale est retournée.

Figure 4.12 — Image d’une goutte d’eau non étalée sur la surface du dépot mais accrochée a
cette derniere(Effet Pétale)
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4.3.5 Post-traitement : Une transition progressive a partir des surfaces super-

hydrophobes vers des surfaces superhydrophiles

Alors qu’il existe différentes techniques pour incorporer des groupements chimiques spéci-
fiques sur des surfaces solides (monocouches auto-assemblées(SAMs) [117], films de Langmuir-
Blodgett[118], etc.), aucune de ces méthodes n’offre une méthode applicable & tout type de
matériau : chacune dépend fortement des propriétés de la surface du substrat. Nous nous
sommes intéressés a une méthode alternative, basée sur la chimie du plasma froid. En intro-
duisant des molécules précurseurs dans le plasma, il est possible de fonctionnaliser tout type
de surface en contact avec le milieu excité. Certains de ces précurseurs peuvent conduire a
des "polymeres" qui sont des réseaux fortement réticulés. De nouveaux types de monomeres
(précurseurs organiques) nous permettent d’obtenir des propriétés de surfaces fonctionnelles
et adaptées en vue d’applications bien spécifiques.

Nous nous concentrons ici sur le post-traitement de nos échantillons a 1’aide de plusieurs
types de plasmas. Les expériences ont été réalisées dans la méme chambre utilisée pour le
dépot des échantillons. Nous avons utilisé ici en particulier des plasmas d’azote, d’oxygene et
d’argon pour changer la chimie de surface de nos échantillons qui sont placés dans nos expé-
riences sur ’électrode inférieure (hors tension). Dans les trois cas, le traitement par plasma
conduit & des modifications importantes de la mouillabilité. Ces changements dépendent es-
sentiellement de la durée du traitement et sur I'état d’origine du matériau non traité. Le
plus grand effet du traitement par plasma peut étre observé pour les échantillons qui ont
été a l'origine superhydrophobe. Ils montrent, apres le traitement par plasma un compor-
tement hydrophile prononcé avec de petits angles de contact . La figure (4.13) montre une
séquence d’images illustrant 1’étalement des gouttelettes d’'un pld’eau sur une surface activée
par plasma d’argon.

Notons, par ailleurs un facteur important concernant la stabilité des modifications de
la mouillabilité induites par plasma. Des mesures effectuées 10 jours apres le traitement au
plasma montrent que 'effet du traitement au plasma est tres stable. Apres cette période, il
n’y avait aucun changement notable de I’angle de contact comparativement aux échantillons
frais.

La mouillabilité peut étre régulée de maniere assez simple en faisant varier le temps de
traitement au plasma (et la puissance injectée dans le plasma). La figure (4.14) représente
'angle de contact pour un échantillon élaboré avec un nombre (n,=200) de cycles de 8 se-
condes, traité par un plasma d’argon en fonction de la durée du traitement (La puissance RF
dans ce cas est d’environ 3 watts et la pression est d’environ 30 Pa). Cette figure montre que
I’angle de contact diminue avec le temps de traitement augmente et ’on constate méme pour
des durées relativement courtes que ’angle de contact est fortement affectée. Ceci suggere

que les changements induits sont plutét des changements de la chimie de la surface que des
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Figure 4.13 — Séquence d’images illustrant 1’étalement d’une goutte d’eau de 1p 1 sur une
surface traitée avec un plasma d’argon. L’échantillon initial a été réalisé avec 200 cycles et
un plasma de temps de 4 s. Le traitement d’argon a été réalisée avec 10 Watt et a duré 2
minutes.

modifications de la topographie de cette derniére(vérifié aussi par microscopie électronique
a balayage).

Le traitement de nos échantillons avec des plasmas d’oxygene et d’azote conduit a des
résultats similaires. Dans les deux cas, 'angle de contact peut étre fortement affecté par le
traitement plasma. Mis a part le traitement au plasma, il est également possible de changer
I'angle de contact au moyen d’une irradiation UV. Ceci est illustré sur la figure (4.15), ce
qui montre la variation de ’angle de contact en fonction du temps d’irradiation. Une lampe
stroboscopique au xénon a été utilisée (Hamamatsu L6433-01), elle est pulsée a une fréquence
de 10 Hz et une largeur d’impulsion d’environ 200 us. L’irradiation a été effectuée a pression
atmosphérique (a lair libre). Pour ces conditions, les changements de 1'angle de contact
apparaissent sur une échelle de temps beaucoup plus longue. La diminution de I'angle de
contact est accompagnée d'une forte augmentation des propriétés adhésives de la surface.
Apres 20 minutes d’irradiation I'angle de contact est toujours a 145°, mais les gouttelettes
d’eau se collent a la surface, méme pour un angle d’inclinaison de 180 degrés.

L’influence du traitement plasma et UV sur le matériau a été étudié au moyen de la spec-
troscopie FTIR, XPS et NEXAFS. L’analyse FTIR ne révele pas de différences significatives
entre les échantillons traités par plasma et des échantillons non traités. La courbe (a) de

la figure (4.16) montre un spectre FTIR du matériau brut. Le spectre montre un matériau
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Figure 4.14 — Angle de contact en fonction du temps de traitement au plasma d’argon.
L’échantillon initial a été réalisé avec 200 cycles et un plasma de temps de 4 s.

hydrocarboné, hautement réticulé avec une présence dominante des groupes aliphatiques
(pic caractéristique d’étirement autour de 2940 cm™! et modes de déformation observable &
travers les pics & 1375 et 1450 cm™1). Le matériau présente en outre la présence d’impuretés
telles que 'oxygene et de I'eau (OH et les groupes carbonyle, tels les pics autour de 3300
et 1700 cm™!). Une analyse détaillée élémentaire et matérielle de matériaux similaires a été
présentée dans les travaux de Berndt et al. et Kovacevic et al.[110, 114, 119].

La courbe (b) de la figure (4.16) montre le spectre FTIR du matériau apres un traitement
a la lampe UV. Dans ce cas, les mesures FTIR montrent I'augmentation de OH et des groupes
contenant du carbonyle dans le matériau. Contrairement aux photons UV, le traitement par
plasma (dans notre expérience) ne concerne que la surface du matériau[120], donc les effets
de la fonctionnalisation sont mieux analysés en utilisant des méthodes d’analyse de surface
(XPS, NEXAFS).

La figure (4.17(a)) montre le spectre XPS d’un échantillon non traité (nc=150, la courbe
(a)) contre celui irradié aux photons UV photons (durant 2 h, la courbe (b)) et des échan-
tillons traités par plasma. Le temps de traitement plasma était de 2 minutes dans chaque
cas et la puissance de 30 W.

Le spectre XPS de I’échantillon non traité montre d’ailleurs la présence du carbone ainsi
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Figure 4.15 — Angle de contact apres irradiation avec une lampe stroboscopique UV.

qu’une petite quantité d’oxygene sur la surface (provenant de 'exposition a I’air et du vieillis-
sement de I’échantillon [121-123]. Nous voyons clairement que la fixation de 'oxygeéne sur la
surface a significativement augmenté dans tous les cas (plus de détails sur la Fig. (4.17(b)).
Dans le cas du traitement au plasma, des fonctionnalités supplémentaires d’azote sont créés,
tres faibles pour des plasma d’oxygene et d’argon et importantes pour un plasma d’azote.

Les effets de la fonctionnalisation peuvent étre observés plus en détail sur les spectres
NEXAFS. L’activation avec le plasma d’azote conduit a la formation de différents groupes
sur la surface contenant de 'azote (voir figure (4.18) pour le spectre N K.).

Les groupes azotés caractéristiques suite au traitement de surface, peuvent étre identifiés
comme étant des nitriles, C=N, et des groupes aminés (pics N1-N3)[119],[124],[125],[126].
En plus, le plasma active la surface, donnant naissance a des liaisons pendantes ou a des
radicaux libres qui sont ensuite saturées par des réactions se produisant apres une exposition
a l'air libre (fonctionnalisation indirecte). L’exposition a l'air libre conduit en outre a la for-
mation des groupes C=0,-C-O-, et COO (figure (4.19) la courbe (b), O1-03), comme cela se
produit également dans les processus normaux de vieillissement des polymeéres plasma (voir,
par exemple, [122, 123, 127] et le spectre de du matériau non traité dans la figure (4.19). La

présence de ces différents groupes fonctionnels contenant de 'oxygene conduit a une forme
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Figure 4.16 — Les spectres FTIR (mode de transmission) : (a) matériau brut non traité

(montrant 'effet lotus), (b) apres 60 min de traitement UV du dépot dans I'atmosphere, (c)
apres 60 min EUV traitement de du matériau présenté dans la courbe (b) (voir 4.3.6).
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Figure 4.17 — (a) Spectre XPS d’un échantillon non traité en comparaison avec les spectres
XPS des échantillons traités par un plasma Ar, un plasma N,, un plasma O, et irradié avec
une lampe stroboscopique UV pendant 2 heures. (b) spectres XPS du bord O K.

de ligne caractéristique, ou O1 est causée par un chevauchement des résonances 7* carac-

téristique des groupes carbonyle et carboxyle non-saturés, tandis que O3 peut étre corrélée
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avec le chevauchement des résonances o* provoqué par des liaisons C-O. La caractéristique

02 peut étre aussi causée par des groupes d’acides carboxyliques.

2,01 N3 Plasma d'azote

N2
1,5F (C=N) -

(NH)

Rendement total normalisé des électrons (a.u.)

400 410 420
Energie du photon (eV)

Figure 4.18 — Spectre NEXAFS (Bord NK ) d’un échantillon traité avec un plasma d’azote.
Les caractéristiques (N1-N3) peuvent étre attribués aux nitriles, C=N et aux groupes aminés.

Le plasma d’oxygeéne conduit a une fonctionnalisation directe de la surface avec des
groupes contenant de I'oxygene suivis par d'une auto-oxydation et du vieillissement du ma-
tériau apres leur exposition a lair libre[123, 128]. Toutefois, pour les conditions considérées,
nous n’observons pas de différences considérables entre les spectres de l'oxygene des maté-
riaux différemment traités (par UV ou par traitements plasma). Ceci peut étre attribué a
I'effet de I'exposition a l’air libre, mais aussi au caractére hautement réticulé du matériau

de départ.
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Figure 4.19 — Spectres NEXAFS (Bord O K ) d’'un échantillon non traité ainsi que d’autres
échantillons traités avec des plasmas d’azote, d’oxygene et par la lampe UV, respective-
ment. Il est important de noter que tous les spectres sont normalisés. Sans normalisation les
caractéristiques du spectre non traité sembleraient beaucoup moins prononcées.

4.3.6 Irradiation UV extréme et réversibilité : Des surfaces superhydrophiles

aux surfaces super-hydrophobes

Le traitement par plasma présenté a la sous-section 4.3.5 transformait les surfaces super-
hydrophobes en surface superhydrophile. Ce processus peut étre inversé en irradiant les
échantillons sous vide (élevé) avec une source plasma EUV (voir figure (4.2)) .

Apres le traitement des surfaces superhydrophobe d’origine avec des plasmas d’argon,
d’azote ou d’oxygene ou par irradiation UV (qui les ont rendus superhydrophiles), on a exposé
les échantillons pendant 2 heures a une irradiation aux UV extrémes. Passé ce délai, 'angle de
contact statique pour les trois cas, a regagné de nouveau la valeur de 160°. Des différences ont
été observées pour 'angle de glissement. La valeur d’environ 3° a été entierement restaurée
pour les échantillons qui avaient été traités par plasma d’argon. Dans les deux autres cas
ainsi que pour le matériau irradié aux photons UV, 'angle de glissement était supérieure a 3°
(environ 10°). On peut s’attendre, cependant, que l'effet de l'irradiation sur les échantillons

EUV dépend fortement de la durée d’irradiation.
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L’effet de I'irradiation sur les échantillons EUV est illustré a la figure (4.16) par la courbe
(c). Cette courbe représente le spectre FTIR d’un échantillon irradié avec des photons UV
(courbe (b) de la figure (4.16), puis traités dans des conditions de vide poussé avec un
rayonnement EUV. Les trois courbes montrent que les modifications chimiques induites par
le traitement UV dans les conditions atmosphériques sont retirés en raison de l'irradiation
EUV dans des conditions de vide poussé. Au moyen de SEM ou NEXAFS, nous n’avons pas
observé pour ces dépot d’hydrocarbonés hautement réticulés aucun dommage.

Un autre facteur important concerne le vieillissement de nos échantillons. Les mesures réa-
lisées pour les échantillons superhydrophile, 10 jours apres le traitement du plasma, montrent
que l'effet du traitement par plasma est tres stable. Apres cette période, il n’y avait aucun
changement mesurable de I'angle de contact par rapport aux échantillons fraichement trai-
tés. Les gouttelettes encore montré le méme comportement comme il est illustré a la figure
(4.13), c’est a dire qu'’ils restaient encore superhydrophiles.

Les échantillons hydrophobes non traités sont plus sensibles au vieillissement. Cing jours
apres leur production (échantillon initial réalisé avec 200 cycles et un temps d’allumage de
plasma de 8 s), l'angle de contact a légérement changé de 160 a 155° tandis que langle
de glissement a augmenté de 3° a environ 20°. Ces deux effets, la diminution de I’angle
de contact et I'augmentation de ’angle de glissement, peuvent étre entierement inversés en
irradiant les échantillons avec une source EUV sous vide durant 1 h (mémes conditions que

celles mentionnées ci-dessus). Ceci est illustré dans la figure (4.20).

Vieillissement en plein air

Echantillon frais Echantillon apres 5 jours
Angle de contact de 160° Angle de contact de 155°
Angle de glissement de 3° Angle de glissement de 20°

Irradiation UV extrémes dans le vide

Figure 4.20 — Le vieillissement des surfaces super-hydrophobes d’origine (conduisant a une
augmentation de I'angle de glissement et a une diminution de ’angle de contact) peut étre
inversé par irradiation sous vide EUV.

Le changement de I'angle de contact par l'intermédiaire du traitement plasma est tres

facile a réaliser et peut donc étre utilisé pour une production de surfaces structurées. La figure
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(4.21) montre un exemple d’une expérience réalisée avec une surface structurée. Dans cette
expérience, 1’échantillon initial (préparé avec 200 cycles) a été couvert pendant le traitement
plasma par un simple masque en aluminium. Le masque est fiit un plaque rectangulaire avec
un trou circulaire en son centre. Le diameétre du trou était d’environ 8 mm. Le traitement
plasma s’est traduit donc par une surface circulaire superhydrophile entourée par une surface

superhydrophobe.

superhydrophobe superhydrophile superhydrophobe masque
_/'\\

G o

superhydrophile

1cm

Figure 4.21 — Goutte d’eau sur une surface structurée.

Une goutte d’eau injectée dans la zone superhydrophile se répand sur cette surface jusqu’a
ce que l'eau atteigne la limite superhydrophobe. L’angle de contact résultant de la goutte
d’eau dans cette situation repose sur la quantité d’eau et augmente avec 'addition de plus

d’eau a partir des valeurs de moins de 5° ou 10° vers des valeurs supérieures a 90°.

4.3.7 Influence du recuit sur la conductivité

La vitesse de refroidissement influe également sur la quantité de cristallinité. Un refroi-
dissement lent donne du temps pour de plus grandes quantités de cristallisation se produire.
Un refroidissement rapide, par contre, comme les trempes rapides, donnent des matériaux
hautement amorphes. Un post-recuit (chauffage et maintien & une température appropriée
en dessous du point de fusion cristalline, suivi d’un refroidissement lent) va produire une aug-
mentation significative de cristallinité dans la plupart des polymeéres, ainsi que des contraintes
de décompression.

Pour notre cas, les films ont été traités thermiquement afin d’augmenter le taux de cristal-
lisation qui correspond a une graphitisation. Cette derniere devrait améliorer les propriétés

électriques de nos dépots. Le recuit a été effectué a lair libre dans un four programmable
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Nabertherm LVT9-11 est doté d’un régulateur B180, disposant d’un moufle et d'un creuset
en quartz pour y mettre les échantillons a traiter. La température du four augmente progres-
sivement avec une vitesse de montée égale 5°C/min jusqu’a des températures de 200, 300,
400, et 500 °C pendant 1 h (plateau thermique). Ensuite, les échantillons se refroidissent
plus lentement & une descente en température de 1°C/min. Les mesures de résistivité des
films traités sont montré sur l'image (4.22) ci-dessous.
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Figure 4.22 — Variation de la résistivité électrique suivant la température de recuit

le recuit conduit a une augmentation de la conductivité électrique. Le transport élec-
tronique pourrait étre interprété comme ayant lieu par une activation thermique plus aisée
de la conduction (réduction de ’énergie d’activation). Nous pouvons évoquer une théorie
en physique de la matiere condensée qui décrit le mécanisme de conduction électrique que
I’'on observe dans les systémes non cristallins appelés selon les situations, systemes désor-
donnés, ou systémes amorphes : théorie de percolation ou de saut[129]. Elle suggere que si le
rapport sp?/sp® est inférieure & une valeur seuil de percolation il s’agira de saut entre ilots
"graphitique" sp? voisins noyées dans une matrice "adamantine’ sp? (diamant) autrement,
il s’agira de sauts le long des liaisons ou des chaines d’atomes de carbone sp? si ce rapport
est supérieur a une telle seuil. Il est possible que le transport électronique s’effectue par saut

entre ilots sp? devenus plus grands lors de I'opération de recuit.
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4.4 Conclusions

Le controéle de la mouillabilité des surfaces, via le controle de la topographie de surface
et la chimie de surface, est une question importante pour différents types d’applications.
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés d’abord a un processus simple a étape unique
basé sur le dépdt de nanoparticules carbonées polymérisées par plasma sur un substrat de
silicium. Les expériences ont été réalisées dans une décharge a couplage capacitif, un type de
décharge bien établi dans les procédés industriels comme lors de la production de masse des
circuits microélectroniques. La décharge a été réalisée dans un simple mélange d’argon et
d’acétylene permettant une production facile de matériaux non-fluorés. Les nanoparticules
produites sont des exemples typiques de polymeres plasma, une classe de matériaux trouvent
jusqu’a présent de nombreuses applications. Un exemple important concerne 1'utilisation de
ces matériaux dans des applications biomédicales, telles les plaques de culture cellulaire, ot
le controle de ’hydrophobicité est un facteur important et déterminant dans la croissance
cellulaire.

Nous avons constaté que 'augmentation de I’angle de contact statique est accompagnée
d’une diminution de I'angle de glissement pouvant atteindre des valeurs de quelques degrés.
Les expériences effectuées dans le méme réacteur montrent que les surfaces superhydrophobes
peuvent étre transformées en surfaces superhydrophile au moyen d'un post-traitement par
plasma. Nous avons observé que I'angle de contact (statique) peut étre modulé a partir de
160° environ vers des valeurs inférieures a 10°. Ce processus est accompagné par une aug-
mentation rapide de I’angle de glissement. Nous avons apercu qu’il est possible de réaliser un
effet similaire a ’aide d’une irradiation aux photons UV réalisée a I’air ambiant a la pression
atmosphérique. Nous n’avons pas observé de dommages matériels suite cette procédure, les
traitement par plasma résultent uniquement par des changements au niveau de la surface.

Nous avons aussi noté la diminution de ’angle de contact soit en raison du traitement
par plasma ou en raison des effets de vieillissement peut étre inversé de maniere controlable
au moyen d’une irradiation aux UV extrémes. Nous avons montré que les surfaces superhy-
drophile peuvent étre transformées a nouveau en surfaces super-hydrophobes lorsqu’on les
irradie a ces UV extrémes dans des conditions de vide poussé. La méme méthode a été uti-
lisée pour éliminer les effets de vieillissement du plasma-polymere, en plus nous n’avons pas
observé de dégats matériels sur ces plasma-polymeres . La transformation de surfaces super-
hydrophobes en surfaces superhydrophiles au moyen d’un traitement par plasma autant que
le processus inverse induit par I'irradiation aux UV extrémes, peuvent étre facilement utilisés

pour la production de surfaces structurées.
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CONCLUSIONS GENERALES

Le travail entrepris dans le cadre de cette these de doctorat porte sur 1’élaboration de
matériaux carbonés amorphes, non dopés, dopés a ’azote et dopés a ’azote et a I’hydrogene.
Ils ont été élaborés dans des plasmas froids d’hydrocarbures argon/acétylene et excités par
des décharges radiofréquences pour la PECVD et par pulvérisation de sources de carbone
(graphite) par des décharges RF et DC. Les dépots obtenus consistent en couches minces
de carbone amorphe, de nitrures de carbone et de nitrures de carbone amorphe hydrogéné.
L’utilisation de matériaux carbonés s’est généralisée ces deux dernieres décennies dans les in-
dustries microélectronique et mécanique. Elle a aussi un énorme potentiel d’application dans
le domaine environnementale par la fabrication d’électrodes servant a transformer électro-
chimiquement des ions indésirables dans les stations d’épuration des eaux usées. La réussite
dans l'utilisation de décharge plasma pour obtenir des dépots a partir d’une phase vapeur
(PECVD ou PVD) est fortement conditionnée par la maitrise des conditions de la décharge.

La PECVD nous a permis d’obtenir des couches minces présentant des caractéristiques de
surface exceptionnelles. En effet, il nous été possible d’élaborer des dépots superhydrophobes
et pour moduler ces nanostructures il nous a été nécessaire de controler la taille et la densité
des nanoparticules. La microscopie électronique a balayage a rendu possible la caractérisation
morphologique des poudres formées en phase plasma et la tensiométrie nous a permis de
caractériser les propriétés des surfaces formées par le dépot de ces poudres.

En fonction de la quantité de nanoparticules déposées sur le substrat, les surfaces obtenues
présentent des angles de contact statiques entre 65° et 165°. L’augmentation de ’angle
de contact statique est accompagnée d'une diminution de ’angle de glissement qui peut
atteindre des valeurs de quelques degrés seulement (effet lotus).

Les expériences effectuées dans la méme chambre montrent que les surfaces superhy-
drophobes peuvent étre transformées plutot facilement en surfaces hydrophiles (superhy-
drophile) au moyen d'un simple post-traitement par plasma. En fonction de la durée du
traitement et des parametres spécifiques du plasma, I’angle de contact (statique) peut étre
modifié d’une fagon presque continue a partir de 160° environ vers des valeurs bien en dessous
de 10°. Ce processus est accompagné par une augmentation rapide de 'angle de glissement.
Un effet auquel nous pouvons aboutir aussi au moyen d’une irradiation aux photons UV
réalisée a ’air ambiant a la pression atmosphérique.

Le résultat le plus frappant est que la diminution de I’angle de contact soit en raison d’une
exposition a un rayonnement ultraviolet pulsé ou de maniere contrélable au moyen d’un post-
traitement plasma est réversible. Des expériences d’irradiation aux UV extrémes effectuées
dans des conditions de vide poussé ont montré que méme les surfaces superhydrophiles

peuvent étre transformées a nouveau en surfaces super-hydrophobes suite a cette irradiation,



montrant que les effets du traitement par plasma ou du vieillissement peuvent étre inversés.
Le traitement thermique (recuit) de ces dépots nous a permis d’améliorer sensiblement leurs
conductivités permettant de rivaliser avec celle du graphite.

De par sa bonne conductivité électrique et sa stabilité, le carbone amorphe dopé ou pas
est un matériau tres utilisé dans divers domaines. Deux méthodes physiques (pulvérisation
cathodique RF, pulvérisation cathodique DC avec magnétron) ont été utilisées pour former
des dépdts en carbone amorphes, et des nitrures de carbone amorphe avec et sans hydrogene.
Le dépot physique en phase vapeur par pulvérisation cathodique apparait comme une ap-
proche technologique permettant de simplifier les procédés de dépdt de matériaux carbonés
tout en atteignant des caractéristiques requises pour les propriétés électriques recherchées.

Nous avons défini les conditions expérimentales qui nous ont permis de réaliser nos
couches de carbone amorphe et de nitrures de carbone amorphe par pulvérisation catho-
dique RF. Nous avons étudié l'effet de la pression de travail sur la morphologie des dépots
ou l'on a constaté que 'on pouvait méme obtenir des nanoparticules pour certaines pres-
sions de travail. Nous avons aussi étudié I’évolution de la conductivité électrique en fonction
des pressions de travail dans le réacteur et avons trouvé que nos dépots n’avaient pas une
conductivité suffisante pour des applications industrielles quoique qu’ils peuvent étre caracté-
risés par des méthodes d’analyses électrochimiques, étant donné que la résistivité maximale
permettant d’effectuer des mesures électrochimiques est de 0.1 (2.cm[130]. L’influence de
la pression partielle d’azote sur la composition et la microstructure a été analysée grace
a des techniques spectroscopique et nucléaire. La NRA nous a permis de conclure que la
teneur en azote dans nos dépots ne pouvait dépasser un certain seuil que nous atteignons
en travaillant dans une atmosphere d’azote pur. La spectroscopie photoélectronique XPS a
confirmé la qualité juste moyenne des propriétés de conduction des dépots ainsi élaborés.

Nous avons aussi étudié les propriétés électriques de dépots élaborés par une autre voie,
a savoir le dépot physique en phase vapeur associé a une pulvérisation DC assisté d'un
magnétron. L’effet de I'ajout de deux précurseurs, l'azote et I’hydrogene, a été étudié et
nous a permis d’établir des comparaisons et de constater l'effet positif du dopage a 1’azote
et a I'’hydrogene. Néanmoins, nous n’avions pas exploré les propriétés de dépots de carbone
hydrogéné (en absence d’azote).

En perspective, nous envisageons la possibilité d’élaborer localement des dépots de ma-
tériaux carbonés a partir de solutions organiques analogues a ceux réalisés a I'étranger par
PVD et CVD et d’étudier leurs propriétés physico-chimiques et les comparer les uns aux
autres. Nous envisageons également d’explorer un systeme de décharges plasma dans milieu
liquide pour des applications de traitement des eaux.
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Enfin, il est important de souligner la nécessité pour notre université de disposer d'un
centre de caractérisation pluridisciplinaire permettant a des équipes de recherches de tra-
vailler en synergie sur des projets viables. Le phénomeéne de la super-hydrophobie donne
naissance a des applications variées et s’en inspirer offre de nombreuses possibilités. La mai-
trise de cette technologie sera profitable a notre pays dans le cadre de la préparation a la
transition énergétique. Sachant que les panneaux photovoltaiques peuvent perdre jusqu’a
40% de leur efficacité apres six mois d’utilisation en raison de I'accumulation de la saleté et
de la poussiere, les couvrir par un verre ayant ces propriété de superhydrophobie avec une
bonne transmission optique va permettre de mieux les isoler et ainsi augmenter sensiblement
I’énergie solaire absorbée.

Il est joint a ce manuscrit la publication scientifique qui met en exergue les résultats étalés

au chapitre (4) dans une annexe placée postérieurement aux références bibliographiques.
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Deposition and tuning of nanostructured hydrocarbon deposits:
From superhydrophobic to superhydrophilic and back
J. Berndt," H. Acid," E. Kovacevic,' C. Cachoncinlle,! Th. Strunskus,? and L. Boufendi’
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Carbonaceous fluorine free nanoparticles synthesized in a low temperature acetylene discharge are
used in a first step for the production of (super)hydrophobic coatings. In a second step, the
influence of different plasma and UV induced functionalizations on the wetting characteristics of
these materials is investigated. The experiments show that the superhydrophobic surfaces can be
turned continuously and reversibly into hydrophilic (superhydrophilic) surfaces by means of the
different treatment methods. The reversibility of these processes is studied in a third step. It is
shown that the changes of the surface which are induced by the plasma treatment can be undone by
means of EUV irradiation. The switchability of the surface due to external stimuli can be easily
used for the controlled production of patterned surfaces. This is demonstrated by means of one
simple example. © 2013 American Institute of Physics. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4789949]

I. INTRODUCTION

The wettability of surfaces is a decisive factor in many
applications. The control of the hydrophobicity or hydrophi-
licity is for example crucial for the production of antifouling
coatings,1 for the design of microfluidic elements or for
newly developed “lab on a chip” applications.” The wettabil-
ity of a surface commonly depends on two factors, the sur-
face chemistry and the surface roughness or to use a more
general term the surface topography. By choosing both
parameters in a proper way, it is nowadays possible to design
(superhydrophobic) surfaces with (static) contact angles
close to 180° which show in addition nearly no hysteresis
and very small sliding angles (lotus effect).>™ Other
researchers reported about surfaces that exhibit both, very
high static contact angles and at the same time very high
sliding angles.®” On the other side of the spectrum, we can
find hydrophilic or even superhydrophilic surfaces which
exhibit rather small contact angles (<5°-10°). The interest in
such systems has been rapidly growingg’9 since the pioneer-
ing works of Onda e al.'>"" and Fujishima et al.'?

The production of surfaces with such extreme properties
requires the simultaneous control of the surface chemistry
and the proper structuring of the surface on a sub-
microscopic level. In principle, there are several pathways in
producing superhydrophobic/superhydrophilic materials."?
They can be roughly divided into multi-step and single-step
fabrication processes. In single-step processes, appropriate
material is deposited in a way that leads directly to an appro-
priate (i.e., normally rough) structure of the surface. A typi-
cal single-step process is for example the aerosol assisted
deposition of nanoparticles as it was reported, e.g., by Crick
and Parkin,' Lee et al.;'? or deposition of fluorocarbon films
(e.g., Ref. 15 and references therein). In multi-step proc-
esses, the structuring of the surface (which can require for
example lithographic techniques) is separated from the
“functionalization” of the surface with adequate materials
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which then defines the final (hydrophobic or hydrophilic)
character of the surface.'®'” A decisive point with respect to
applications concerns the production of tuneable surfaces,
i.e., of surfaces whose wetting properties can be (reversibly)
adjusted by means of external stimuli, e.g., by means of pho-
ton irradiation or temperature variations (see, e.g., Ref. 20 or
review paper-Ref. 21).

In this contribution, we focus first on the production of
(super)hydrophobic surfaces by means of a simple single step
process based on the deposition of plasma polymerized car-
bonaceous nanoparticles on a silicon wafer. The nanoparticles
resulting from this plasma polymerisation process are typical
examples of plasma polymers, i.e., materials which are—in
contrast to conventional polymers—highly cross-linked and
do not consist of well defined repeating units. In a second
step, we investigated the influence of different plasma and
UV photon induced functionalizations on the wetting charac-
teristics of these materials. The experiments showed that the
superhydrophobic surfaces can be turned continuously into
hydrophilic (superhydrophilic) surfaces by means of different
plasma treatments. The postprocessed surfaces are analyzed
in this paper by means of X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), near edge X-ray absorption fine structure spectros-
copy (NEXAFS), and FTIR spectroscopy.

The third point concerns the question how far these
plasma induced transitions—from superhydrophobic to
superhydrophilic surfaces—can be reversed by means of (E)
UV irradiation. The final topic deals with the production of
patterned surfaces consisting of (super)hydrophobic and
(super)hydrophilic areas.

The applied methods (for the production of the deposits
and for their postprocessing) are rather simple and make use
of devices (capacitively coupled discharge, EUV source) that
are frequently used in industry nowadays, for example for
the production of microelectronic circuits or for the produc-
tion of solar cells. Moreover, these methods are well estab-
lished for the (mass) production of patterned surfaces in

© 2013 American Institute of Physics
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small dimensions which might be very important for future
lab on chip applications.

Il. EXPERIMENTAL SECTION

The production and subsequent deposition of the nano-
particles on a silicon wafer is performed in a capacitively
coupled electrical discharge in a mixture of argon (20 sccm)
and acetylene (5 sccm) at a pressure of 0.6 mbar. The gas
flows were monitored by a mass-flow controller, the total
pressure was measured by means of a Baratron capacitive
gauge (see, e.g., Ref. 22). The discharge was operated at a
frequency of 13.56 MHz. The rf power typically applied to
the electrodes was about 5 W. The upper and powered elec-
trode is a stainless-steel grid 13 cm in diameter that acts as a
showerhead electrode. The distance between the upper elec-
trode and the lower grounded electrode is 5cm. The same
discharge is also used for the plasma induced functionaliza-
tion of the obtained deposits. In this case, the discharge is
operated either in pure oxygen, nitrogen, or argon. A sketch
of the set up is shown in Figure 1.

The formation and size of nanoparticles were monitored
combining in situ methods during their growth (self-bias,
light emission and laser light scattering measurements) with
scanning electron microscopy.”?

The EUV irradiation of our samples is performed by the
plasma based EUV source PROXIMA (see Figure 2 and
Refs. 23-26 for experimental details of the EUV source).

The samples are placed in these irradiation experiments
in a low pressure chamber at a residual gas pressure of
about 5 x 10™* mbar (which results from the krypton gas
that is used in the discharge lamp). The distance between
the point source and the samples is set to 30 cm. The source
emits a line-spectrum ranging from 5nm up to the visible,
with a radiation maximum below 40nm. The PROXIMA
source is pulsed with a repetition rate of 100 Hz. Around
13nm, the spectral radiance is 2 X 10°Wsr 'm2nm .
The irradiance is thus expected to be less than 1 W/m? on

rf power
—&as inlet

iy

showerhead electrode

wafer — pump

grounded
electrode

FIG. 1. Sketch of the discharge chamber.
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the sample. The source functions as well with other rare
gases.Bf25

The surface analysis of the materials, NEXAFS and
XPS was performed at BESSY II, high-energy-spherical-
grating-monochromator-beamline (HESGM) in an ultrahigh
vacuum chamber (for more details on the set-up, measure-
ments and the data analysis see Refs. 27-29). Survey XPS
spectra were obtained at a Omicron Full Lab system with a
non-monochromated Al K, laboratory source and EA125

hemispherical electron analyser.

lll. EXPERIMENTAL RESULTS
A. Production of superhydrophobic surfaces

The discharge sketched in Figure 1 is a typical example
for a low temperature plasma, i.e., for a system that is
far away from thermodynamical equilibrium. Both the gas
temperature and the ion temperature in such plasmas are
usually close to room temperature whereas the electrons can
easily reach temperatures of a few eV. The electrons have
thus enough energy to dissociate organic molecules like
C,H, and to produce in this way reactive species as for
example C,H, C,H™ or C,H™ (Refs. 30-32)). These reactive
species can easily initiate subsequent reactions which can
lead to the formation of high molecular products either on
surfaces exposed to the plasma or in the plasma volume.
The first process results in the growth of polymer films, the
second process results in the production of nanoparticles. In
this paper, we focused on the second process, the growth
(and subsequent deposition) of nanoparticles. A specific
characteristic of this process concerns the negative charging
of the nanoparticles. Once the particles reach a size of sev-
eral nanometers, they rapidly collect a negative net charge
(due to the high mobility of the electrons inside the plasma).
As a result of this negative charging, the particles are con-
fined in the positive plasma potential, i.e., they are levitating
in the dischalrge:,3l’33’34 where they continue to grow due to
the accretion of neutral radicals and positive ions. As soon
as the plasma is switched off, the particles are losing their
negative charge and are falling down to the lower electrode.

Each time the plasma is switched off, a certain amount
of nanoparticles will therefore fall down on a wafer which is
placed in this experiment on the lower electrode. The num-
ber of particles on the wafer can thus be controlled by the
number of cycles used for the production of the particular

I_D_I

Low pressure
Chamber:
Kr 4.4 104 mbar

Turbomolecular pump EU\/ﬂux - Proxima
T L EUV source
Sampl
||

30cm

FIG. 2. Sketch of the experimental set up for the EUV irradiation of the
samples. The pressure in the process chamber (krypton) is about 10~* mbar.
The distance from the source to the sample is about 30 cm.
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film. This is illustrated in Figure 3, which shows scanning
electron microscope (SEM) pictures of surfaces produced
with two different number of cycles. The plasma on time in
each cycle (which controls the size of the particles) is in this
case 4s the plasma off time is 30s (the particle diameter in
this case is about 40nm). The SEM pictures reveal that the
number density of particles on the wafer is increasing with
the number of cycles (material properties described in detail
in, e.g., Refs. 22 and 28).

The increase of the particle density on the wafer is accom-
panied by an increase of the static contact angle 0.. This is
depicted in Figure 4(a) which shows the contact angle (for
water, measured with DIGIDROP, GBX) as a function of the
number of cycles. The contact angle is continuously increasing
with the number of cycles until it reaches finally a value of
about 160°. For these high values of 0., it is then possible to
determine a gliding angle 0, as illustrated in Figure 4(b), which
shows 0, as a function of the number of cycles n.. For smaller
values of n, the surface is strongly adhesive. Though the static
contact angle is still relatively high, the water droplet will stick
to the surface even for high tilting angles larger than 90°.

The preparation of surfaces with high static contact
angles and strong adhesive properties has been reported by
several authors. Boduroglu ez al.” for example investigated
the wettability of structured poly-(p-xylene) films which
were produced by the pyrolysis of chemically functionalized
[2.2]paracyclophane precursors. The authors controlled the
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FIG. 4. (a) Contact angle as a function of the number of cycles n.. The mea-
surement was performed for two different plasma-on times: 8 s (squares) and
4 s (circles). (b) Gliding angle for three different values of nc: 100, 150, and
200. The plasma on time was 4 s. The volume of the water droplet was in all
three cases 10 pl.
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FIG. 3. Scanning electron microscope
pictures of samples produced with 50
(left picture) and 150 cycles (right
picture).

adhesion properties of their films via nanoscale modulation
of roughness, changes in composition, and alteration of the
surface chemistry. In our case, it is the number of nanopar-
ticles on the surface, which determines both the gliding angle
and the static contact angle. The influence of the surface
chemistry on the wettability will be discussed in the follow-
ing paragraph.

B. Plasma treatment: A gradual transition from
superhydrophobic to superhydrophilic surfaces

We focus here on the post-treatment of our samples by
means of several kinds of plasmas. The experiments were
performed in the same discharge that was used for the depo-
sition of the samples. We used here in particular nitrogen,
oxygen, and argon plasmas to change the surface chemistry
of our samples which are placed in these experiments on the
lower (not powered) electrode. In all three cases, the plasma
treatment leads to substantial changes of the wettability.
These changes depend essentially on the treatment time and
on the original state of the untreated material. The largest
effect of the plasma treatment can be observed for those
samples which have been originally superhydrophobic. They
show after the plasma treatment a pronounced hydrophilic
behaviour with rather small contact angles. Figure 5 shows a
sequence of pictures illustrating the spreading of a 1 ul water
droplet on an argon plasma activated surface.

The wetting behaviour can be controlled in a rather sim-
ple way by varying the plasma treatment time (and the power
coupled into the plasma). Figure 6(a) shows the contact

t=0ms I t=40ms I

t=440 ms
t= 80 ms

) (-

FIG. 5. Sequence of pictures illustrating the spreading of a 1 ul water droplet
on a surface treated with the argon plasma. The original sample was pro-
duced with 200 cycles and a plasma on time of 8 s.
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FIG. 6. (a) Contact angle as a function of
] plasma treatment time. The original samples
] were produced with 200 cycles and a plasma on
time of 8s. (b) Contact angle after irradiation
with a UV flashlamp. The minimum contact
] angle in all cases is set to a value of 5° since it
u is not possible in our case to give more precise
values.
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angle for a sample (nc =200) as a function of the treatment
time (the rf-power in this case was about 3 W, the pressure
about 0.3 mbar). The figure shows that the contact angle is
decreasing with increasing treatment time and that even for
rather short treatment times the contact angle is strongly
affected. This suggests that the induced changes are rather
changes of the surface chemistry than changes of the surface
topography (checked also by SEM).

Apart from the plasma treatment, it is also possible to
change the contact angle by means of UV irradiation. This is
illustrated in Figure 6(b), which shows the contact angle as a
function of irradiation time. The Xenon flashlamp used in
this experiment (Hamamatsu L6433) was pulsed with a fre-
quency of 10 Hz and a pulse width of about 200 us. The irra-
diation was performed at atmospheric pressure (in air). For
these conditions, the changes of the contact angle appear on
a much longer time scale. The decrease of the contact angle
is accompanied in all cases by a strong increase of the adhe-
sive properties of the surface.

The influence of plasma and UV treatment on the mate-
rial was studied by means of FTIR spectroscopy, XPS, and
NEXAFS. The FTIR analysis reveals no significant differen-
ces between the plasma treated and untreated samples. Curve
(a) in Figure 7 shows a FTIR spectrum of the material as de-
posited. The spectrum shows a hydrocarbon material, highly
cross-linked and with a dominant presence of aliphatic
groups (characteristic stretching peak around 2940 cm™' and
deformation modes as observable through peaks at 1375 and
1450 cm™"). The material shows in addition the presence of
impurities like oxygen and water (OH and carbonyl groups,
e.g., peak around 3300 and 1700 cm ™ '). A detailed elemental
and material analysis of similar materials is presented
elsewhere. %3

Curve (b) in Figure 7 shows the FTIR spectrum of the
material after treatment with the UV lamp. In this case, the
(bulk sensitive) FTIR measurements show the increase of OH
and carbonyl containing groups within the material. In con-
trast to the UV photons, the plasma treatment (in our experi-
ment) affects only the surface of the material®® and thus the
effects of the functionalization can be better analyzed by
employing surface analysis methods (XPS, NEXAFS).

50 100 150

treatment time / minutes

Figure 8(a) shows survey XPS spectra of an untreated
sample (nc =150, curve (a)) vs UV photon irradiated (2h,
curve (b)) and plasma treated samples. The plasma treatment
time was 2 min in each case, the power 30 W.

The XPS spectrum for the untreated sample shows
besides carbon the presence of a small amount of oxygen on
the surface (originating from air exposure and aging of the
36-38) 'We clearly see that the mount of oxygen on the
surface is significantly increased in all cases (more detailed
in Fig. 8(b)). In the case of the plasma treatment, additionally
very small (for Ar and oxygen) or large (for nitrogen plasma)
amounts of nitrogen functionalities are created.

The effects of the functionalization can be observed in
more detail from NEXAFS spectra: The activation with the
nitrogen plasma results in the formation of different nitrogen
containing groups on the surface (see Fig. 9 for the N K edge
spectrum).

The characteristic nitrogen groups created due to the
plasma surface treatment can be identified as nitriles, C=N,

0.20 T T T T T
v(CH)

0.15

=
\:‘; 010k v(CH) v(OH)
b
Ee) UV-lamp treatment
S
g 005F
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0.00 k -treatment
1000 1500 2000 2500 3000 3500

wavelength (cm™)

FIG. 7. FTIR spectra (transmission mode) of: (a) as-deposited untreated ma-
terial (showing lotus effect), (b) after 60 min UV treatment of the deposit in
the atmosphere (resulting in a superhydrophilic character), (c) spectra after
60 min EUV treatment of the material presented in curve (b) (see Sec. III C)
Reversibility and EUV irradiation: From superhydrophilic to superhydro-
phobic surfaces).
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w_ . O]

FIG. 8. (a) XPS spectrum of an untreated
sample in comparison with XPS spectra
of samples treated with Ar plasma, N,
plasma , O, plasma and irradiated with
an UV flashlamp for 2 hours. (b) XPS
spectra at O K edge.
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and amino groups (peaks N 1-N3).28391 1 addition, the
plasma activates the surface, resulting in dangling bonds or
free radicals which are subsequently saturated through reac-
tions occurring after exposure to the atmosphere (indirect
functionalization). The exposure to the atmosphere results
additionally in the formation of C=0, -C-O-, and COO
groups (Figure 10 curve (b), O1-O3), as it happens also in
normal ageing processes of plasma polymers (see, e.g., Refs.
37, 38, and 42, and the spectrum of the untreated material in
Figure 10). The presence of these different oxygen contain-
ing functional groups lead to a characteristic lineshape,
where O1 is caused by overlapping n* resonances character-
istic of unsaturated carbonyl and carboxyl groups, whereas
O3 can be correlated with overlapping ¢* resonances caused
by C-O-bonds. The O2 feature may be also caused by car-
boxylic acid groups.

The oxygen plasma leads to a direct functionalization of
the surface with oxygen (containing) groups followed by

201 N3 Nitrogen plasma

No (NHD '
(C=N) i

1.5

Normalized total electron yield (au)

420

|
410
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400

FIG. 9. NEXAFS spectrum (N K edge) of a sample that was treated with the
nitrogen plasma. The characteristic features (N1-N3) can be attributed to as
nitriles, C=N, and amino groups.zs"”““

535 540
Binding energy (eV)

self-oxidation and aging of the materials after their exposure
to air.®* However, for the given conditions, we do not
observe drastic differences between the oxygen spectra of
differently treated materials (UV or plasma treatments). This
can be contributed to the air exposure effect, but also to the
highly cross-linked character of the starting material.

C. Reversibility and EUV irradiation: From
superhydrophilic to superhydrophobic surfaces

The plasma treatment presented in Sec. III B converts
superhydrophobic surfaces into superhydrophilic ones. This
process can be reversed by irradiating the samples under
(high) vacuum conditions with the EUV plasma based
source>> 7 (see Figure 1(b)).

oxygen

nitrogen

Normalized total electron yield (au)

2
L untreated |
0 4
" 1 " 1 " 1 "
530 540 540 560
Photon energy (eV)

FIG. 10. NEXAFS spectrum (O K edge) of an untreated sample and of sam-
ples treated with the nitrogen plasma, the oxygen plasma and the UV lamp,
respectively. It is important to note that all spectra are normalized. Without
normalization the features of the untreated spectrum would appear much
less pronounced.
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After the treatment of the original superhydrophobic
surfaces with argon, nitrogen or oxygen plasmas or UV irra-
diation (which turned them into superhydrophilic samples),
we exposed the samples for 2 h to the EUV irradiation. After
this time, the static contact angle for all three cases was
again 160°. Differences were observed for the roll-off angle.
The value of about 3° was fully restored for those samples
which had been treated with argon plasma. In the other two
cases and UV photon irradiated material, the roll-off angle
was higher than 3° (about 10°). It can be expected, however,
that the effect of the EUV irradiation on the samples strongly
depends on the irradiation time.

The effect of the EUV irradiation on the samples is illus-
trated in Figure 7 curve (c). This curve shows the FTIR spec-
trum of a sample that was first irradiated with UV photons
(after deposition resulting in curve (b) in Figure 7) and then
treated under high vacuum conditions with the EUV radia-
tion. The three curves show that the chemical changes
induced by the UV treatment under atmospheric conditions
are removed due to the EUV irradiation under high vacuum
conditions. We did not observe, for these highly cross-linked
hydrocarbon deposits, any damage by means of SEM or
NEXAFS. A detailed study relating the duration of the irradi-
ation with its effect on the samples, and detailed surface
analysis are, however, out of scope of this paper.

Another important factor concerns the ageing of our
samples. Measurements performed for the superhydrophilic
samples—10 days after the plasma treatment—show that the
effect of the plasma treatment is very stable. After this time,
there was no measurable change of the contact angle com-
pared to the freshly treated samples. The droplets still
showed the same behaviour as it is depicted in Figure 4, i.e.,
they are still superhydrophilic.

The untreated hydrophobic samples are more sensitive
to ageing. Five days after their production (the original sam-
ple was produced with 200 cycles and a plasma on time of
8s), the contact angle was slightly changing from 160 to
155° while the roll of angle was increasing from 3° to about
20°. Both effects, the decrease of the contact angle and the

Ageingin ambientair

Fresh sample Sample after 5 days

Contact angle 160° Contact angle 155°

Roll off angle 3° Roll of angle 20°

EUYV irradiation in vacuum

FIG. 11. The ageing of originally superhydrophobic surfaces (leading to an
increase of the roll off angle and a decrease of the contact angle) can be
reversed by EUV irradiation under vacuum conditions.
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FIG. 12. Water droplet on a patterned surface which consists of a circular
superhydrophilic area surrounded by superhydrophobic area.

increase of the roll off angle, can be fully reversed by irradiat-
ing the samples with EUV source under vacuum conditions,
within 1h of irradiation (same conditions as mentioned
above). This is illustrated in Figure 11.

D. Production of patterned surfaces

The change of the contact angle by means of the plasma
treatment is very easy to perform and can be used therefore for
a simple production of patterned surfaces. Figure 12 shows an
example of an experiment performed with a structured surface.
In this experiment, the original sample (prepared with 200
cycles) was covered during the plasma treatment with a simple
aluminium mask. The mask was a rectangular disc with a cir-
cular hole in its centre. The diameter of the hole was about
8 mm. The plasma treatment results consequently in a circular
superhydrophilic surface which is surrounded by a superhy-
drophobic surface.

A water droplet injected on the superhydrophilic area is
spreading over this surface until the water reaches the super-
hydrophobic boundary. The resulting contact angle of the
water droplet depends in this situation on the amount of
water and is increasing with the addition of more water from
values of less than 5° or 10° to values larger than 90°.

IV. CONCLUSION

The control of the wettability of surfaces—via the con-
trol of surface topography and surface chemistry—is an
important issue for different kind of applications. In this con-
tribution, we focused at first on a simple single step process
that is based on the deposition of plasma polymerized carbo-
naceous nanoparticles on a silicon wafer. The experiments
were performed in a capacitively coupled discharge, a dis-
charge type that is well established in industrial processes as
for example in the in the mass production of microelectronic
circuits. The discharge was operated in a simple mixture of
argon and acetylene enabling in this way the easy production
of fluorine free materials. The produced nanoparticles are
typical examples for plasma polymers, a class of materials
that have found until now numerous applications. One
important example concerns the use of these materials for
biomedical applications, e.g., in cell-culture plates, where
the control of the hydrophobicity is one important factor
determining the cell growth.

Depending on the amount of nanoparticles deposited
onto the wafer, the resulting surfaces exhibit static contact
angles between 65° and 165°. The increase of the static
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contact angle is accompanied by a decrease of the sliding
angle that can reach values down to only several degrees
(lotus effect).

Experiments performed in the same process chamber
show that the superhydrophobic surfaces can be turned rather
easily into hydrophilic (superhydrophilic) surfaces by means
of a simple postprocess plasma treatment. Depending on the
treatment time and the specific plasma parameters, the
(static) contact angle can be changed nearly continuously
from about 160° to values well below 10°. This process is
accompanied by a rapid increase of the sliding angle. A
rather similar effect can be achieved by means of UV photon
irradiation—performed in ambient air at atmospheric pres-
sure. We do not observe material damages due to the proce-
dure and the plasma treatment results only in changes of the
top surface.

The most striking result is that the decrease of the
contact angle either due to the plasma treatment or due to
ageing effects can be controllably reversed by means of
EUV irradiation. Experiments performed under high vacuum
conditions showed that even superhydrophilic surfaces can
be transformed again into superhydrophobic surfaces due to
the irradiation process. The same method was used to
remove the effects of plasma polymer aging. We did not
observe the material damage for presented plasma polymer.

Both the transformation of superhydrophobic surfaces
into superhydrophilic ones by means of plasma treatment
and the reverse process induced by the EUV irradiation can
be used easily for the production of patterned surfaces.
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