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INTRODUCTION GENERALE

De nos jours, les progrés technologiques et industriels tendent a aller vers le toujours
plus petit. L'électronique, la mécanique, la chimie, 'optique et la biologie entre autres,
cherchent a étudier et a maitriser le nanométrique. Un des exemples les plus marquants de
notre époque est la diminution en taille des composants électroniques. La loi de Moore
prédisant que tous les deux ans, le nombre de transistors sur une puce de silicium serait
doublé, ne se révele inexacte que depuis quelques années. En effet, descendre la taille des
composants devient de plus en plus difficile.

L’une des méthodes les plus répandues et étudiées, permettant la création d’objet
toujours plus petit, est I’élaboration par plasma. De nombreuses industries, comme la
métallurgie, 1’électronique, 1’optique, utilisent aujourd’hui des plasmas a basse pression qui
sont relativement bien connus et maitrisés. Leurs possibilités sont nombreuses, comme les
traitements de gravure, de dépot de couches minces, de fonctionnalisation ou de traitement
thermochimique. En effet les plasmas peuvent étre employés pour plusieurs raisons. Ils sont
une source d’espéces actives trés utilisée en dépot chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD), une source de chaleur pour les traitements thermochimiques, une source de
flux de maticre utilisée en lithographie ou encore une source de photon dans I’éclairage,
domaine le plus porteur industriellement avec les écrans-plasmas.

Le principal inconvénient de ces techniques est la mise en place de tels dispositifs de
traitement dans les lignes de fabrication industrielles. Les équipements de mise sous vide se
révelent souvent coliteux et viennent augmenter considérablement les temps de production.
Surtout, ils requierent un changement de technologie, ce qui est le plus souvent rédhibitoire.

L’alternative la plus étudiée est 1’utilisation de plasmas a la pression atmosphérique.
Ces sources sont tres versatiles et offrent la possibilité de traiter différentes problématiques
(dépot, nettoyage, fonctionnalisation, etc.) en changeant simplement la forme d’excitation ou
la nature des gaz, pouvant ainsi remplacer les plasmas a basse pression dans un certain
nombre de cas. Nous pouvons citer parmi les plasmas atmosphériques les plus répandus les
décharges de type DBD (Dielectric Barrier Discharge), les torches micro-ondes et les micro-
décharges. Pour notre part, nous étudierons les plasmas générés en cavité résonnante micro-
ondes.

Dans ’optique d’aller toujours vers le plus petit, un réacteur plasma micro-ondes en

cavité résonnante fonctionnant a la pression atmosphérique a été¢ développé a I’Institut Jean-
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Lamour (IJL, UMR 7198) dans 1’équipe ESPRITS (Expériences et Simulations des Plasmas
Réactifs - Interaction plasma-surface et Traitement des Surfaces).

Ce réacteur plasma présente la particularité¢ de pouvoir fournir une post-décharge de
petite dimension (de ’ordre du millimétre). Un mélange Ar-O, est utilis€ comme gaz
composant le plasma. L’aspect filamentaire de ce type de plasma est une des caractéristiques
majeures du dispositif. De plus, la post-décharge se trouve notamment composée d’oxygene
atomique, espéce active tres utilisée par exemple en PECVD ou pour la fonctionnalisation de
surface.

Notre travail a consisté a mettre au point ce réacteur plasma et a caractériser la post-
décharge résultante. Aprés avoir maitrisé les principaux parameétres pouvant jouer notamment
sur la forme de la post-décharge, nous nous sommes intéressés a son utilisation en tant que
source plasma pour des applications de traitements de surfaces.

Nous avons ainsi ¢tudié des dépots de films minces de SiOx a partir
d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) en utilisant la post-décharge comme source d’oxygene
atomique permettant la décomposition du précurseur organosilicié. L’HMDSO est utilisé ici
car il est assez simple a manipuler et il a été souvent étudié, nous permettant d’obtenir sur lui
de nombreuses informations.

Sur ces dépdts de SiOy, nous avons pu voir I’apparition de nanostructures auto-
organisées. Les mécanismes de formations de ces structures ont été étudiés. De telles
formations de structures sont aujourd’hui le centre d’intérét de nombreuses études visant a
obtenir des nano-objets.

Par conséquent, le plan adopté dans ce mémoire est le suivant :

Dans le chapitre 1, nous dresserons 1’état de 1’art des travaux actuels dans le domaine
des nanosciences menés au moyen de plasmas froids fonctionnant a la pression
atmosphérique. Nous mettrons principalement I’accent sur les méthodologies mises en ceuvre
et les caractéristiques spécifiques des plasmas froids a pression atmosphérique par des
exemples issus de la littérature scientifique. Nous verrons ainsi comment ces plasmas se
différencient des plasmas sous vide.

Dans le chapitre 2, nous étudierons une post-décharge micro-ondes de taille
millimétrique créée a partir d'un trou percé dans une cavité résonnante. L'objectif est ici
d'étudier les caractéristiques de la post-décharge dans des conditions différentes. Nous verrons
en quoi le contréle de 1’écoulement de la post-décharge est assuré par le débit total du

mélange gazeux choisi pour créer le plasma.



INTRODUCTION GENERALE

Dans le chapitre 3, nous étudierons les différents dépots obtenus en utilisant le
dispositif expérimental présenté dans le chapitre précédent. La composition des dépots, leur
morphologie ainsi que leur vitesse de croissance seront analysées. L’apparition de différentes
structures sera observée en détail. Et finalement nous regarderons plus précisément les
contraintes présentes dans le film ainsi que la nature des liaisons chimiques formées grace a
une étude des films minces en spectroscopie Raman.

Dans le dernier chapitre, afin de pouvoir contrdler au mieux les structures que nous
obtenons sur nos dépots de silice réalisés dans le chapitre précédent, nous nous sommes
intéressés aux mécanismes de formation de ces structures. Nous verrons donc comment un
premier mécanisme de démouillage de la surface de silice a été écarté grace a une
modé¢lisation des phénoménes thermiques conduisant a I’élévation de la température de
surface lors de la phase de dépot. Puis nous verrons comment des contraintes en compression
présentes dans le film peuvent induire différentes structurations de surface, allant du réseau de
gouttelettes, a un enchevétrement de « cordons de téléphone », expliquant ainsi I’origine des
différentes structures observées sur nos couches minces de silice.

Enfin, en conclusion, nous résumerons les principaux résultats obtenus lors de ce

travail, et nous verrons les développements et perspectives qu’ils permettent d’envisager.
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CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

Introduction

Le recours a des plasmas froids fonctionnant a la pression atmosphérique pour obtenir
ou faire croitre des nanostructures sur des surfaces est apparu il y a environ 10 ans avec le
regain d’intérét pour les plasmas atmosphériques et le développement des micro-décharges
qui s’en est suivi [1-5]. Les premiéres nanostructures ont été obtenues en reproduisant les
conditions de croissance de nanotubes de carbone qui avaient été établies sous vide quelques
années auparavant [6-10]. La premiere approche a donc consisté a exploiter les plasmas
atmosphériques pour réaliser avec des procédés plus simples de mise en ceuvre ce qui avait été
obtenu a basse pression.

L’avénement des micro-plasmas a largement contribué a réorienter les études vers des
utilisations ou tout traitement ponctuel s’aveére nécessaire. Le meilleur exemple en est
certainement le domaine de I’interaction plasma-biomatériau ou 1’usage de la pression
atmosphérique ouvre largement 1’éventail des possibilités d’étude [11-15]. Ainsi, la
technologie des biopuces a émergé de la fusion entre biotechnologie et technologies de
micro/nanofabrication qui recourent largement aux plasmas [16].

Les traitements a pression atmosphérique présentent des spécificités propres. Par
exemple, les plasmas froids a pression atmosphérique se distinguent des plasmas froids sous
vide par des flux de diffusion laminaires faibles et le plus souvent négligeables devant les
autres flux de transfert de matiere. L’augmentation de la pression a également comme
conséquence de produire spontanément a faible densité de puissance des plasmas
filamentaires de petites dimensions [17-20]. Les plasmas a pression atmosphérique présentent
donc des particularités que ne permettent pas de reproduire les plasmas sous vide notamment.
Nous tacherons donc d’illustrer en quoi les procédés plasmas a pression atmosphérique
peuvent ne pas étre de simples ersatz des procédés plasmas basse pression.

La réalisation en une seule étape de nanostructures auto-assemblées sur des surfaces
au moyen de plasmas atmosphériques a été observée, d’abord sous vide [21-24], puis plus
récemment a pression atmosphérique [25-28]. Elle releve de I’approche top-down. La matiere
s’organise sur un substrat qui sous I’effet du plasma donne spontanément naissance a des

architectures de tailles nanométriques.
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Inversement, les possibilités de faire croitre des objets nanométriques a partir de
plasmas atmosphériques pour les assembler, ce qui constitue I’approche bottom-up, sont
apparues avant les premieres réalisations top-down [29-32], avec des succeés manifestes, mais
encore modestes. A ce jour, toutes les réalisations de ce type sont micrométriques, mais les
développements récents portant sur la réalisation de nano-plasmas en phase liquide [33]
laissent imaginer une transposition possible vers le nano-monde. En effet, la possibilité
d’utiliser des interfaces ou des milieux liquides laisse entrevoir d’étonnants développements
pour les plasmas froids a haute pression dans le domaine des nanosciences. Ainsi, il est par
exemple possible aujourd’hui de remonter localement, id est a une échelle submicronique, a la
composition d’un milieu liquide sondé par spectroscopie d’émission optique [34].

Nous proposons d’établir dans ce chapitre un état de 1’art des travaux actuels dans le
domaine des nanosciences menés au moyen de plasmas froids fonctionnant a la pression
atmosphérique. Cette liste non exhaustive existe dans le cas des plasmas sous vide [35] et
plusieurs ouvrages ont été rédigés sur le sujet [36-37] qui mettent en lumicre 1’apport des
plasmas a basse pression pour la synthése de nanostructures. Ici, nous allons mettre
principalement I’accent sur les méthodologies mises en ceuvre et les spécificités des plasmas
froids a pression atmosphérique, aspects dont nous verrons qu’ils se différencient notablement

de ce qui a été observe sous vide.

I. Approches bottom-up

L’¢laboration d’objets individuels a 1’échelle micrométrique par plasma a pression
atmosphérique recourt aujourd’hui a trois principales voies distinctes. La premicre est basée
sur le dépdt chimique en phase vapeur assist¢ par plasma (PECVD) en localisant le
revétement obtenu en une zone de dimensions aussi réduites que possible. La seconde porte

sur I’utilisation de nanoparticules. La derniére recourt a des gabarits.
I.1. PECVD localisée
La possibilité de « localiser » les revétements de type PECVD est apparue des 2001.
Jiang et al. [29] utilisent le caractére filamentaire d’une décharge a barriere diélectrique

(DBD) fonctionnant a 260 torrs pour produire a partir d’un mélange Ar-C,H, un ensemble de

colonnes de type polymere-plasma qui croissent le long de streamers organisés en réseau.
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Ces auteurs parlent pour la premiere fois de PECVD localisée. Simultanément, et sans
que I’aspect localisé de leur revétement soit mis en exergue, Babayan ef al. [30] réalisent
pourtant des dépots localisés de silice a partir d’un jet de plasma radiofréquence (RF) a
pression atmosphérique issu d’'un mélange O,-He.

I1 faut toutefois attendre 2003 pour voir apparaitre les premiéres approches bottom-up
avec d’une part, les études sur la PECVD de carbone a partir de micro-décharges d’un
mélange Ar-CHy qui ont été menées au Japon dans le groupe de Shimizu [31-32] et d’autre
part avec les travaux de PECVD sous vide a partir de capillaire de Hollander et al. permettant
de déposer soit de la silice a partir d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) et d’oxygene soit des
hydrocarbones a partir d’acétyléne [38-40]. C’est dans ce cadre que la PECVD localisée est
formalisée. Un dépot est dit “localisé” lorsque au moins une de ses dimensions
caractéristiques peut étre considérée comme ponctuelle (c’est-a-dire trés petite par rapport aux
autres). En ce sens, le dépot localis¢ diffeére du dépot de films minces. Il permet, par
assemblage d’¢léments 0D, de construire des objets 1, 2 ou 3D. En 2004, Kikuchi et al. [41]
proposent un réacteur comparable a celui de Hollander et a/. mais fonctionnant cette fois-ci a
la pression atmosphérique et avec un plasma issu d’un mélange O,/He.

Rapidement, il s’avére que la PECVD localisée permet d’atteindre des vitesses de
dépot exceptionnellement ¢€levées, i.e. jusqu’a quelques centaines de micrometres par
seconde, méme si la densité des matériaux déposés est probablement inférieure a celle des
mémes matériaux massifs. Les rendements de conversion des précurseurs sont proches de
100% pour des puissances plasmas dissipées faibles. Il a été constaté que cette caractéristique
ne dépend pas spécifiquement de la pression et qu’a ce titre, la PECVD localisée n’exploite
pas une spécificité quelconque des plasmas atmosphériques. L’ origine en est principalement
due aux conditions hydrodynamiques qui permettent d’entrainer par turbulence I’un des deux
précurseurs dans le jet localisé de 1’autre [42].

Ces procédés peuvent s’appuyer sur n’importe quelle source d’excitation du plasma
qui peut étre mise en ceuvre de maniere directe ou transférée (plasma micro-ondes d’un
mélange Ar-O, [42], micro-décharges micro-ondes d’un mélange Ar-CHy4 [31-32], plasma DC
[43]). L’aspect essentiel de ces procédés réside dans la localisation de 'un des deux
précurseurs réactifs au moyen de capillaires en quartz [31-32] ou en alumine [42] (fig. 1).
Actuellement, la plupart des procédés basés sur I’utilisation de capillaires permet de localiser
des plots sur quelques dizaines de micrometres (largeur a mi-hauteur de la distribution

généralement gaussienne d’épaisseur).
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Controleur de débit

massique
Capillaire B
w% // / T Substrat
b) { — —
Gaz T
1
c) ﬁ
T ||

fig. 1 : exemple de procédés de PECVD localisés : a) Plasma haute fréquence excité par une
bobine extérieure au tube capillaire (voir e.g. [31],/32]), b) Plasma haute fréquence excité
par une antenne a l’intérieure du tube capillaire (voir e.g. [25-28]), ¢) Plasma RF extérieur
au tube capillaire (voir e.g. [38-41]), d) Plasma de type DBD dans un tube capillaire (voir
e.g. [30])

D’un point de vue pratique, il est commode de travailler avec des micro-ondes plutdt
qu’avec de la radio-fréquence, plus délicate a mettre en ceuvre pour obtenir des accords de
puissance stables. Cela induit cependant de devoir blinder toute une région autour du
capillaire de maniére a éviter 1’émission de micro-ondes. Le plasma est en général amorcé au
moyen d’une source DC haute tension supplémentaire. Quelques watts suffisent a I’entretien
du plasma. L’intérét que présentent les micro-ondes pour ce type de technologie laisse a
penser qu’il serait certainement possible d’utiliser des technologies « strip » [44-48] pour

déposer sur des lignes plutdt que sur des points (fig. 2).

Microstrip

diélectrique connecteur
SMA
/

-

cuivre

45um /
espace de décharge :
(a) e Microstrip

fig. 2 : exemple de technologie « strip » (a) et photographie (b) d’une décharge d’argon a la
pression atmosphérique a 1 W a l’aide de ce dispositif [46]
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La possibilité de localiser les traitements par des micro-plasmas a été¢ également
exploitée dans des domaines autres que le dépot comme la gravure notamment. Ickichi et al.
[16] effectuent dés 2003 un traitement localisé a ultra-haute vitesse de wafers de silicium a
partir d’un micro-jet plasma d’une centaine de micromeétres de rayon. La source est excitée a
100 MHz. IIs parviennent a graver le silicium a partir d’halogenes a des vitesses avoisinant les
70 um/s et le quartz a quelques 200 nm/s. La aussi, il semble que le caractere localisé du
traitement et I’hydrodynamique des gaz permettent d’accroitre de plusieurs ordres de grandeur
les cinétiques de gravure [49-50]. Cette capacité de gravure est aussi exploitée dans le
domaine des matériaux biologiques [13], [51-52] mais a une échelle qui reste macroscopique
(fig. 3). On trouve enfin qu’il est possible d’oxyder ou de nettoyer localement des métaux ou

des alliages métalliques au moyen de plasmas localisés [53].

fig. 3 : source plasma utilisée en médecine: (a gauche) le plasma aiguille avec (a droite) la

décharge a son extrémité [52].

I.2. Nanoparticules

Compte tenu de la définition qui en a été faite, un dépot suffisamment localisé pourrait
s’apparenter a une nanoparticule adhérente sur une surface. D’ou I’idée d’utiliser des
nanoparticules comme unité de base pour la formation d’un dépdt localisé.

Utiliser les plasmas atmosphériques pour faire croitre ces nanoparticules en phase
gazeuse n’exploite aucune des spécificités particulieres des plasmas haute pression. Toutefois,
la nature filamentaire ou homogene (décharge Townsend) du plasma peut avoir des
conséquences sur les distributions en taille de particules [54]. L’interaction entre un filament
de plasma et la paroi, qui peut étre le siege d’un dépot CVD, permet la production de
particules d’une distribution en taille différente de celle correspondant aux particules

produites dans la phase gazeuse.
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L’essentiel des études menées dans ce domaine [55-62] s’appuie sur des sources

plasmas micro-ondes qui présentent, selon Bang et al. [55], les intéréts suivants : elles

peuvent étre facilement mises en ceuvre et sont peu cotiteuses, elles permettent de réaliser des

traitements au défilé et d’assurer ainsi une production de masse et enfin, elles sont assez

compactes et facilement adaptables pour diverses applications. Il est possible d’¢élaborer en

phase gazeuse un grand nombre de nanoparticules différentes. Ainsi nous pouvons obtenir :

Des nanoparticules de SnO, [56] via un plasma d’argon dans une enceinte
contenant de 1’0, et du SnCls sous forme de vapeur. Le SnO, vient donc se
déposer sur une des parois de 1I’enceinte.

Des nanoparticules de V,0s [57-58] a partir de VOCI; via une torche plasma
micro-onde a pression atmosphérique contenant un mélange Ar-O,-H;.

Des nanoparticules de ZnO [57, 59] a partir de granules de Zn via une torche
plasma micro-onde a pression atmosphérique contenant un mélange Ar-O,,

Des nanoparticules de TiN [60] a partir d’un mélange H,-TiCls vapeur via une
torche plasma micro-onde a pression atmosphérique contenant un mélange Ar-
Na.

Des nanoparticules de TiO; [60, 61] a partir d’un mélange H»-TiCly vapeur via
une torche plasma micro-onde a pression atmosphérique contenant un mélange
Ar-O,

Des nanoparticules photocatalytiques de TiO,4Nx [62] a partir d’un mélange
de tétraisopropoxide de titane [TTIP, Ti(OCsH)4] et d’H,O porté par N, et
injecté dans un réacteur plasma micro-onde a la pression atmosphérique.

La plupart des catalyseurs servant a la synthése de nanotubes de carbone a
partir d’un mélange du métallocéne choisi et d’Ar. Le mélange gazeux est
placé dans un microplasma DC créé a la sortie d’un capillaire en acier
inoxydable servant de cathode inséré dans un tube aussi en acier inoxydable
servant d’anode [63-66]. Les particules de catalyseurs sont recueillies a la

sortie des gaz.

Il est aussi possible d’obtenir des nanoparticules de silicium par vaporisation de

silicium cristallin au moyen d’un mini-arc atmosphérique d’argon [67]. Un principe similaire

est utilisé pour la synthése de nanocubes d’oxyde de cadmium [68]. Des particules de métaux

nobles (Au [69] et Pt [70]) ont été produites d’une part au moyen d’un plasma RF d’hélium et

d’oxygene [69] et d’autre part a 1’aide d’un plasma AC d’hydrogeéne avec une électrode

liquide servant a collecter facilement les particules de Pt produites [70].
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Des nanoparticules polymériques ont été produites via un plasma DBD d’argon a

partir de précurseurs polytétrafluoroéthyléne (PTFE) [71] et fluorocarbone [72], via aussi un

plasma atmosphérique d’un mélange H,-O,-N, et de siloxane en tant que précurseur [73]. Un

plasma RF a la pression atmosphérique a aussi €té utilis€ avec comme précurseur du furane

[74]. Enfin, concernant les nanoparticules de carbone, on peut noter la formation de sphéres

de graphite [75], de Diamond Like Carbon (DLC) [76], de fullerénes [77], de feuilles de

graphéne [78], de nanodisques [79], de batonnets [80] ou de « feuilles de papier froissé »

(crumpled paper sheets) [81] (tab. I).

Nanoparticules
Type de plasma utilisé Gaz utilisés Référence
obtenues
Sphere de Microplasma a la pression y
graphite atmosphérique
Diamond Like
DBD CHa-Ar 76
Carbon (DLC)
Plasma RF a la pression
‘ Ar-He pour le plasma
atmosphérique. La cathode de la
Fulleréne o et des hydrocarbures 77
forme d’une aiguille est placée au
o comme précurseurs
centre d’une anode cylindrique
) Plasma atmosphérique micro-onde. | Ar pour le plasma et un
Feuille de )
Le précurseur provient d’un tube mélange Ar-éthanol 78
graphéne . _ )
millimétrique d’alumine. pour le précurseur
‘ Plasma DC généré entre deux
Nanodisque _ He 79
électrodes de graphite
Microdécharge atmosphérique
utilisant des nanotubes de carbone
Batonnets comme cathode dans une chambre CH4 80
de Microscope Electronique a
Balayage (MEB)
‘ Ar-CO; pour le plasma
Feuille de o
DBD cylindrique et CoHs comme 81

papier froissé

précurseur

tab. 1 : récapitulatif des différentes techniques utilisées pour élaborer des nanoparticules de

carbones
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La premiere équipe a avoir proposé¢ d’utiliser des nanoparticules pour déposer des
structures localisées est celle de Di Fonzo ef al. [82] en 2000 sur la base des travaux du méme
groupe [83-87] qui trois ans plus tot, avait mis au point un procédé de dépot de particules
hypersoniques produites dans un plasma (HPPD pour hypersonic plasma particle deposition).
L’idée de base s’appuie sur la possibilité d’obtenir une distribution mono-dispersée en taille
de nanoparticules a partir d’un plasma puis de les projeter a grande vitesse sur une surface
(fig. 4). La vitesse des particules est fixée au moyen d’un gradient de pression qui est établi

entre la source plasma et la chambre de dépot communiquant entre elles par une buse.

Controleur de débit
massique
Chambre de plasma haute
. pression
E — (source de nanoparticules)
G ’/‘/ - \. Micro-t
az — icro-trou
. \.’_!

— Substrat —" —— Chambre basse pression

|
v

Pompe

fig. 4 : Production d’un jet hypersonique de nanoparticules au moyen de deux chambres
opérant a des pressions différentes (voir e.g. [16],[41],[86])
Pour atteindre une taille micrométrique de dépdt, il est nécessaire de focaliser le jet de
particules au moyen de lentilles aérodynamiques [88]. Actuellement, la largeur a mi-hauteur

des dépdts est au mieux de I’ordre de quelques dizaines de micrométres (fig. 5).
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fig. 5 : exemple de micro-dépats localisés produits par différentes méthodes, de gauche a

droite : dépot de tungstene, de SiC et de SiOy (d’apres [138],[88],[38],)

Une autre méthode proposée pour obtenir des dépdts localisés a partir de nano-poudres
consiste a focaliser la trajectoire des nanoparticules au moyen d’une haute tension sur le
principe emprunté a la xérographie [89] (fig. 6). Le plasma n’est utilisé que comme une
source monodisperse de nanoparticules chargées [90]. Dans ce cas, les résolutions atteintes
sont améliorées de maniere spectaculaire, puisque les motifs déposés ont une dimension

caractéristique qui peut atteindre 100 nm.

Controleur de débit
massique
’K_‘ Chambre a plasma
E — (source de nanoparticules)
Gaz
—/ VdC l
Electrode a motif _| He
AN
Filtre a air <«—c——

Substrat
fig. 6 : Principe du procédé de xérographie. Le plasma ne sert que de source de production de
nanoparticules. Les particules chargées sont ensuite déviées par la haute tension appliquée

sur une électrode a motifs pour venir s’ écraser sur le substrat en reproduisant le motif choisi

(voir e.g. [90])
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1.3. Gabarits

Dans I’objectif d’assurer la croissance de nano-objets, il est possible de partir de
gabarits (templates). Cette démarche est radicalement différente de celle décrite au
paragraphe précédent en ce sens qu’elle nécessite de partir de nano-objets et non de les
¢laborer « ex nihilo ». Ainsi, il est envisageable d’utiliser des nanoparticules pour les traiter
par CVD au moyen de plasmas a pression atmosphérique en les recouvrant d’un autre
matériau [91-95]. Ces traitements peuvent s’opérer en lit fluidisé [96-100]. La difficulté
principale associée a ces traitements consiste a séparer les particules des agrégats qu’elles
forment sous I’effet des forces considérables de cohésion inter-particulaire. Il est alors
nécessaire d’ajouter des dispositifs supplémentaires, comme par exemple des émetteurs
ultrasonore [97], pour apporter I’énergie nécessaire afin de désagréger des particules dont les
diamétres se situent vers 100 nm (fig. 7). Cet écueil peut étre évité en disposant d’une source

de nanoparticules.

lo | o_\_ .
] . Sortie
. O A des gaz
{: ° Cyclone
O 10 .
Plasma |[CF . [© o
@]k 2C) "
R Qli. 1O
Controleur de ‘, | o
débit massique - ..
X 3
. .
o ° ¥ °
Gaz
’((? Vibrateur

fig. 7 : procédé en lit fluidisé de revétements de nanoparticules. Les agrégats de
nanoparticules d’une centaine de nanometres sont désagrégés au moyen d’un dispositif
vibrant permettant de vaincre les forces de cohésion inter-particules. Les poudres sont ensuite
fluidisées pour passer dans un plasma ou elles sont recouvertes, filtrées dans un cyclone et

réinjectées dans le procédé (voir e.g. [99])
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De maniére plus originale, Li et al. [101-102] ont proposé deés 2003 d’utiliser comme
gabarits de I’alumine anodisée (Anodic Aluminum Oxide - AAO) qui peut étre décrite comme
un ensemble de pores débouchants uniformes et parall¢les entre eux (fig. §). Ils ont ainsi pu

produire des nanofils [101] et des nanotubes [102] de carbone.

Controleur de débit

massique
Vdc
—| Hv
| _Décharge
A‘/ Corona
Gaz

Avant traitement  Apres traitement Apres dissolution de
A1203

fig. 8 : exemple de procédé basé sur ['utilisation de gabarits (voir e.g. [73]). Les pores d’une
plaque d’alumine anodisée (AAO pour Anodic Aluminum Oxide) sont utilisés pour faire
croitre des nanofils que l’on récupere en dissolvant [’alumine dans une solution d’hydroxyde

de sodium

Sur les surfaces, il est commode de partir de plots de catalyseurs pré-déposés. C’est
notamment le cas de la croissance des nanotubes par des procédés Vapeur-Liquide-Solide
(VLS). Il suffit de localiser, préalablement a l’introduction de la phase carburante, des
nanoparticules de catalyseurs sur la surface. Cela peut se faire au moyen de n’importe quel
procédé conduisant soit a une répartition choisie des plots catalytiques [103-107], soit
aléatoire, comme dans le cas des procédés plasmas a pression atmosphérique [63-65, 108]. De
nombreuses équipes ont pensé a utiliser des plasmas atmosphériques pour faire croitre des

nanotubes de carbone [109-130]. Une revue détaillée sur le sujet est déja disponible [125].
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Les procédés plasmas opérant a la pression atmosphérique seraient plus intéressants
que les procédés sous vide parce qu’ils permettraient de produire plus facilement des
nanotubes mono-paroi (Single Wall — SW). Les raisons de ce constat, pressenti dés 2005 par
Hinkov [111], seraient d’aprés les travaux de Nozaki et al. [119],[131] que les plasmas
atmosphériques permettraient d’éviter les dommages induits par les ions énergétiques sur les
nanotubes en cours de croissance. Les gaines, pourtant sieges d’une forte chute de potentiel
mais trés collisionnelles, conduiraient a une distribution en énergie des ions déplacée vers les
faibles énergies. Il faut ajouter a cet argument le fait qu’a haute pression, 1’énergie des
especes neutres est également faible en raison d’un libre parcours moyen faible. Sans quoi, il
serait possible de recourir a des post-décharges sous vide pour obtenir des résultats

comparables. Ainsi, selon ces auteurs, la croissance des nanotubes de carbone mono-paroi
serait assurée par des ions peu énergétiques de type CH, ou CH; .

On trouve également la possibilité de faire croitre des nano-cones de silicium par un

procédé que I’on peut assimiler a ceux utilisés pour la croissance de nanotubes [132].

I1. Approches top-down

II.1. Assembler avec des champs électriques

L’auto-organisation de nanostructures par des procédés plasmas fonctionnant a la
pression atmosphérique a été observée lors du dépot d’oxydes métalliques [25]. Le recours a
des oxydes provient de leur caracteére semi-conducteur qui induit des mécanismes de diffusion
gouvernés par des porteurs de charges. Il s’ensuit que ces processus diffusionnels peuvent étre
orientés par I’utilisation de champs ¢électriques [133].

Cette approche a été mise en ceuvre par Mariotti et al. [25-28, 134-135] au moyen
d’un procédé capillaire dérivé du principe de celui présenté dans les références [31-32, 136-
139]. La haute tension y est appliquée directement sur un filament métallique qui sert de
source d’apport de métal au lieu d’étre appliquée sur une bobine entourée autour du capillaire
ou se trouve le filament métallique. Ces auteurs ont proposé d’exploiter 1’idée de recourir a
des oxydes de la manicre suivante. Au moyen d’une source inductive, le plasma créé permet
de produire des nanoparticules a partir du filament métallique [31-32],[136-139]. Le filament
est oxydé sous forme de MoO, ou MoOj selon de débit d’oxygene. Ces deux oxydes ont des

températures d’évaporation respectives de 1373 K et de 1068 K.
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Les plasmas produits ont des températures comprises dans cette gamme et dont les
valeurs dépendent du débit. Ils sont donc assez chauds pour permettre 1’évaporation d’oxydes
de type MoO; et la fusion de MoOs. Dans ce cas, il y a production de gouttelettes ¢jectées en
phase gazeuse dont le refroidissement conduit a une sphéroidisation pendant la phase de
solidification et a la synthése de nanosphéres. Cette phase peut-tre interrompue en
raccourcissant la distance plasma échantillon, ce qui produit des formes irrégulieres. En
revanche, la consommation du filament au cours du temps permet de modifier le couplage de
la haute tension appliquée tout en augmentant la distance filament substrat [26, 28]. Il s’en
suit que la température du filament comme celle du gaz diminue, conduisant a un état
fortement hors équilibre. La croissance de MoQOs sur la surface s’opere alors suivant un mode
totalement controlé par les processus cinétiques. Ceci donne lieu a la formation de
nanofeuillets de MoOs.

Il est donc possible en recourant a des plasmas atmosphériques d’orienter la croissance
et la morphologie de nanostructures sur des surfaces. Si la versatilité¢ de ce type de procédé
constitue un atout majeur ainsi que sa capacité¢ a localiser les traitements sur des surfaces
micrométriques, il n’est toutefois pas démontré ni exclu que le plasma joue un véritable role
sur la synthése des nanostructures.

Toutefois, ce dispositif de type post-décharge s’avere n’€tre d’aucune utilité pour
organiser des nanostructures en architectures fonctionnelles. Ce probléme a été résolu en
utilisant le filament métallique comme antenne [25-28],[134-135]. Il est ainsi possible de
soumettre la surface a un flux important de particules chargées issues du plasma et de créer
¢galement une distribution de champ électrique issue du champ électromagnétique appliqué
sur le filament pour créer le plasma [25]. Ce phénomene n’est d’ailleurs pas spécifique au
dépot d’oxyde puisqu’il a pu étre observé également avec des dépots de carbone permettant
d’établir des connexions directionnelles entre des nanocristaux de silicium ou des
nanoparticules d’argent réparties aléatoirement sur une surface [25].

La modélisation de ces phénomenes de croissance directionnelle de connexion entre
des plots [134-135] a révélé que la distribution de champ électrique autour d’une connexion
en cours de croissance affecte la diffusion de surface des adatomes et constitue la principale
force motrice de I’auto-organisation. Ainsi, il s’avere que la présence d’une particule sur la
surface permet d’exacerber localement le champ électrique et de modifier 1’isotropie de la
croissance. Il serait donc intéressant de controler indépendamment le plasma et la distribution
de champ électrique a la surface, le procédé utilis€¢ dans les références [25-28, 134-135]

couplant ces deux parameétres.
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L’auto-organisation de micro-filaments est a la base du procédé de Jiang et al. [29].
Les filaments d’une DBD fonctionnant a 260 torrs se disposant les uns par rapport aux autres
en réseau permettent de produire a partir d'un mélange Ar-C,H, des colonnes réparties
suivant le méme réseau que celui des streamers. Les colonnes formées sont de tailles
macroscopiques disposées a 3 mm environ les unes des autres. Elles sont constituées de
particules d’une centaine de nanométres. Il semble probable que les poudres chargées qui se
forment en phase gazeuse viennent s’empiler sur les colonnes ou le champ électrique est
localement exacerbé par effet de pointe.

Si I’auto-organisation de micro-filaments n’est pas simple a controler [140], elle
permettrait, en travaillant sous forte pression, d’atteindre une taille de streamer sub-
micrométrique. Au-dela, il reste préférable de recourir a des matrices de microplasmas [141-

143].

I1.2. Utiliser de hautes températures pour controler les énergies de surface

Pour la synthése de nanotubes de carbone suivant le mécanisme VLS, il est nécessaire
de partir de gouttelettes de fer réparties sur la surface du substrat qui sert a leur croissance. La
formation de telles gouttelettes est le plus souvent assurée par démouillage d’une couche
nanométrique de fer déposée par des procédeés divers. Ce mécanisme conduit spontanément a
la formation de nanoparticules catalytiques de fer [144-145]. Ce processus est étudi¢ de
maniere plus fondamentale dans le cas, par exemple, du démouillage de la silice native sur des
substrats SO/ (silicon-on-insulator) [146-147].

Dans les chapitres suivants, nous verrons en détails comment, en suivant I’idée d’un
démouillage d’une couche mince a haute température, nous avons utilis¢ une micro-post-
décharge micro-ondes a la pression atmosphérique pour créer, sur des substrats conducteurs
thermiques, des nanostructures semi-auto-organisés (nanoplots et nanocellules) de matériaux
isolants thermiques (silice) [148-149].

Nous avons procédé par CVD localisée a partir d’hexaméthyldisiloxane injecté dans
des post-décharges Ar-O, d’environ 500 um de diameétre. Le dispositif ainsi que le role
conjugué d’une part des hautes températures mises en ceuvre (la post-décharge atteint quelque
1800 K) qui définissent 1’énergie d’interface entre substrat et dépdt, et d’autre part des
contraintes qui résultent des forts gradients thermiques, seront étudiés dans la suite de ce

manuscrit.
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Le recours aux contraintes pour nano-structurer des surfaces [150] tout comme le
contrble de 1’énergie libre d’interface [151] est déja utilisé. Dans le premier cas, des fissures
sont ainsi formées avec des motifs réguliers dans un film mince par relaxation des contraintes
lors un traitement de recuit. Dans le second, 1’auto-assemblage résulte de la minimisation de
I’énergie libre d’interface.

Ce type d’approches permet de s’interroger sur le rdle précis du plasma dans la
formation de ces nanostructures. A titre d’exemple, la formation de nano-fils d’oxyde de fer
peut étre aussi bien réalisée par plasma RF [152] que par simple oxydation thermique [153].
Evidemment, la voie plasma offre une plus grande versatilit¢, notamment parce qu’elle
permet de produire de tels nano-fils a basse température. De plus, dans 1’exemple cité, il est
¢galement possible de faire croitre des nano-ceintures en jouant sur la température de
croissance [154-155]. Mais il existe des conditions d’oxydation thermique qui permettent
aussi de sélectionner la morphologie des nano-oxydes formés dans une large palette de formes
possibles [156-157]. Le fait de disposer d’un flux d’ions directionnel dans le cas des plasmas
sous vide procure une versatilité supplémentaire au procédé mais il est délicat aujourd’hui de
conclure que cette spécificit¢ puisse étre étendue au cas des plasmas a pression

atmosphérique.

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de voir que les plasmas atmosphériques présentent une
simplicit¢ de mise en ceuvre qui les rend attractifs comme source dans des procédés
d’¢laboration de nano-objets. Les méthodologies actuelles se basent principalement sur celles
plus connues que I’on applique dans les procédés sous vide. Les spécificités des plasmas a
haute pression, comme la petite dimension des plasmas, leur auto-organisation ou leur
filamentation n’ont été que peu ou pas exploitées dans 1’élaboration de nanomatériaux.

Nous verrons donc par la suite comment a I’aide d’un dispositif microplasma micro-
onde a la pression atmosphérique, que nous étudierons initialement en détails, nous allons
pouvoir réaliser des nanostructures auto-organisées de silice.

Le procédé que nous avons développé se situe donc pleinement dans cette perspective
d’utiliser des procédés plasma haute pression afin d’obtenir des résultats similaires aux

techniques basse pression.
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CHAPITRE 2 : Etude de la micro-post-décharge

Introduction

Les microplasmas (dont une dimension caractéristique est submillimétrique) a
pression atmosphérique fonctionnent en général a température modérée, c’est-a-dire proche
de la température ambiante (typiquement de 300 a 600 K), et permettent de réaliser des
traitements de surface locaux (dépot de film mince, gravure, fonctionnalisation, controle de
I’énergie de surface, ...) [1-4] . Dans la métallurgie, certaines applications ont besoin de
sources de plasma de dimensions comparables mais fonctionnant a des températures plus
¢levées, typiquement entre 1000 et 2000 K. Moisan et al. [5] ont proposé il y a 15 ans, une
source de plasma nommée « Torche a Injection Axiale » travaillant dans cette gamme de
température, mais pour des dimensions millimétriques. Le plasma est créé a I'extérieur d’un
guide d'ondes au moyen d'un cable coaxial le traversant perpendiculairement et amenant ainsi
le champ ¢lectrique dans I'atmosphére environnante (contrdlée ou non).

Nous nous proposons maintenant d’étudier une post-décharge micro-onde de taille
millimétrique (que nous désignerons abusivement sous le vocable de micro-post-décharge)
créée a partir d'un trou percé dans une cavité résonnante présentant a la fois les
caractéristiques dimensionnelles et de températures désirées. Le controle de I’écoulement de
la post-décharge est assuré par le débit total du mélange gazeux choisi pour créer le plasma.
L'objectif est ici d'étudier les caractéristiques de la post-décharge dans des conditions
différentes : le diamétre de ’orifice, la puissance micro-onde, le débit total du mélange de
gaz, sa composition et le confinement de la post-décharge permettant d’assurer une

atmosphere controlée.

I. Dispositif expérimental

Un réacteur plasma en cavité résonnante fonctionne de la facon suivante : une onde
stationnaire micro-onde est créée au sein de la cavité dont les dimensions ont été¢ définies de
manicre a ce que la résonance soit atteinte, et obtenir ainsi une amplification du champ
¢lectrique. Grace a un systéme d’accord, le champ électrique est maximal au centre de la

cavité.
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Nous plagons en ce point un tube a décharge dans lequel s’écoulent les gaz. Le champ
¢lectrique va accroitre 1’énergie cinétique des électrons libres du gaz. Quand cette derniére
sera suffisamment élevée, les électrons pourront exciter et ioniser le gaz et former ainsi un
plasma.

Dans le cadre de cette thése, nous avons utilis€ une cavité résonnante
parallélépipédique (fig. /), de dimensions 85x70x43 mm’. L’alimentation micro-ondes se fait,
via un cable coaxial, sur I’une des faces de la cavité. Pour assurer 1’adaptation d’impédance et
minimiser la puissance réfléchie, deux cylindres de Teflon® sont montés perpendiculairement
a I’arrivée des micro-ondes.

Pour éviter une trop haute ¢lévation de température de la cavité, qui engendrerait des
variations de ses dimensions et donc une variation de 1’accord, la cavité est refroidie par une
circulation d’eau dans des tubes en cuivre soudés sur les parois extérieures.

Le générateur de type GMP 03 KE fourni par SAIREM, délivre dans les conditions
d’utilisation courantes de I’étude, une puissance de 70 W a 120 W et ceci a une fréquence de
2,45 GHz.

Le tube a décharge en silice fondue, d’un diametre extérieur de 30 mm et intérieur de
27 mm, traverse, de part en part, la cavité en son centre. L’extraction d’une post-décharge est
rendue possible en pergant un orifice sur une plaque de cuivre, collée sur un des cotés du tube
a décharge (fig.1). La taille du trou, percé mécaniquement, est de 400 ou 600 um. Le flux
gazeux sort par ce trou et forme une post-décharge a I’extérieur. Cette post-décharge ne
contient que des especes neutres (pas d'émission d'especes ionisées, aucune influence de la
plaque faiblement polarisée sur la taille du plasma).

Les débits gazeux d’argon et d’oxygeéne sont contrdlés par deux débitmetres massiques
et le débit gazeux total pour cette étude varie entre 0,2 et 5 NIm (normaux litres par minute ou
encore litres par minutes en conditions normales de température et de pression : 273 K et

1 atm). Le plasma est amorcé en utilisant une bobine de Ruhmkorft.
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Micro-post-décharge

Cable coaxial Plasma

Générateur
micro-ondes

Circulateur

1

0 —

> Cavité micro-ondes
Cylindre en

Teflon Tube en silice

fondue

Pale tournante K

'— «

| —+| =
Débitmeétre
massique
Ar || 02

fig. 1 : schéma du dispositif expérimental utilisé pour [’étude de la micro-post-décharge

Dans ce dispositif expérimental, le centrage du plasma est trés important, car s’il se
rapproche des parois, il peut entrainer un échauffement localisé du tube de silice fondue. Cette
zone devient alors un point chaud sur lequel le plasma va venir s’attacher, entrainant la
dégradation du tube généralement caractérisée par une forte émission de sodium et une
éventuelle fusion. Pour éviter ce scénario, nous plagons une pale mise en rotation a I’aide d’un
moteur a courant continu 1,5V-4,5V, pouvant atteindre 7200 tours/min. La vitesse de rotation
de la pale est contrdlée par la tension appliquée au moteur. Cette pale permet d’ajouter au flux
gazeux une composante azimutale qui conduit a forcer la position du plasma sur 1’axe du tube
a décharge.

Les gaz que nous avons utilisés sont décrits dans le Tableau 1 (fab.l). Certaines
impuretés de ces gaz, les traces d’eau par exemple, nous ont été utiles pour la réalisation de

nos mesures de température rotationnelle comme nous le verrons par la suite.
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Gaz Pureté (%) Impuretés (ppm)
0, 5 ppm
N, 10 ppm
H, S ppm
Argon ARCAL 1 Ar 99,997
C.H, 3 ppm
H,O 3 ppm
CO, S ppm

H,O <3 ppm
Oxygéne Alphagaz 1 >99,995

CuH, <0,5 ppm

tab 1 : Specifications des gaz utilisés (Données fournisseur)

I1. Etude de la micro-post-décharge

I1.1. Evolution de la forme de la micro-post-décharge

Nous avons pu remarquer que la forme de la micro-post-décharge €évoluait avec le
débit gazeux total. A faible débit, soit ici 0,48 NIlm, elle ressemble & une fine aiguille
lumineuse longue de 10 cm environ. Son diameétre, de 1,8 £ 0,1 mm, a ét¢ mesuré par
inversion d’Abel d’un profil d’émission de OH a 306 nm. Ce profil a été acquis grace a une
caméra CCD (charge-coupled device) montée sur un spectrometre d’émission optique, ce que
nous verrons plus en détail par la suite.

Lorsque le débit augmente et devient supérieur a 0,60 NIm, pour 1’orifice de sortie de
600 um, le jet diverge sur son extrémité, I’écoulement gazeux prend alors la forme d’un
panache. En augmentant encore le débit gazeux total, la partie fine de 1’aiguille en amont du
panache diminue, pour au final ne laisser que la partie divergente a partir de 1,68 Nlm. La
figure 2 (fig.2) décrit ce phénomene en fonction du débit total.

Nous obtenons le méme phénomene pour ’orifice de 400 pm, mais les débits sont
plus faibles. Ainsi le jet diverge a partir de 0.3 Nlm (fig.3).

Afin de comprendre I’origine de cette transition, nous avons tout d’abord estimé la

température de la micro-post-décharge.
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10 mm

]

0.48 slm ‘ 0.60 slm 0.72 slm

0.96 slm ’ 1.20 slm

fig. 2 : forme de la micro-post-décharge en fonction du débit total des gaz (Ar : variable —

20 vol.% O, — puissance : 70 W — diametre de sortie des gaz 600 um)

‘ 220 Nccm 275 Nccm 330 Nccm

440 Nccm 550 Nccm 660 Nccm
770 Nccm 880 Nccm 990 Nccm

fig. 3 : forme de la micro-post-décharge en fonction du débit total des gaz (Ar : variable —

10vol.% O; — puissance : 70 W —diametre de sortie des gaz 400 um)
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I1.2. Composition de la micro-post-décharge

Afin de déterminer la température, il est tout d’abord nécessaire de connaitre les
especes présentes dans la micro-post-décharge. Pour cela, nous avons réalisé des mesures de
spectroscopie d’émission optique du proche UV jusqu’au proche IR (de 200 a 1000 nm) en

utilisant une fibre optique située a proximité du trou de sortie des gaz (fig.1).
60000

OH

50000 -

40000-

30000

20000- 0,

100004 [ﬁ#ﬁwhléiw

|

-10000

intensité

200 400 600 800 1000
longueur d'onde (nm)
fig.4 : analyse de spectroscopie d’émission optique pour un diametre de sortie de 600 um,
Ar : 0,5 Nlm - O;:0,1 Nim - puissance: 70 W

Les analyses de spectroscopie d’émission optique ont été effectuées a 1’aide d’un
monochromateur Triax 550 Jobin-Yvon, avec un réseau de 100 ou de 1200 traits/mm, selon le
cas, et une ouverture de fente de 60 pm, étant le meilleur compromis pour 1’appareil entre
intensité et résolution.

Les mesures de spectroscopie d’émission optique (fig.4) ont mis en évidence la
présence des bandes d’émissions du systeme atmosphérique O, (b12g+, v=0) - 0, (X* 2,
v=0) a 760 nm, et O, (b]Zg, v=1) — O, (X3Zg', v=1) a 770nm dans la micro-post-décharge.

Nous avons aussi identifié¢ la bande d’émission OH (A”E", v=0) — OH (X’II, v=0) a
306 nm, trés intéressante pour la détermination de la température de cette post-décharge.
L’eau, a I’origine des radicaux OH, est une contamination due a I’atmosphéere ambiante et aux
impuretés présentes dans les gaz utilisés. Le mécanisme de formation de ces radicaux est

présenté dans le praragraphe suivant.
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I1.3. Température de la micro-post-décharge

La température rotationnelle d’une molécule est couramment utilisée pour mesurer la
température d’un gaz. A la pression atmosphérique, nous considérons que le nombre de
collisions entre les molécules est suffisamment important pour que la température du gaz et la
température rotationnelle soient en équilibre [6-8].

La température de la micro-post-décharge est déterminée a partir de la température
rotationnelle de OH déduite du spectre d’émission du radical [6]. Bien que I’utilisation de ce
radical, en présence d’argon notamment, conduise a des estimations incorrectes de la
température dés que le vide est assez faible, il en va autrement a la pression atmosphérique.
En effet d’apres Leblond et al. [9], les principaux mécanismes d’excitation de OH a I’origine

de la transition observée sont les suivants:

H,0 + Art - H,0*+Ar (k,=0.5-2x10" cm’s™) (2-1)

H,0t+e¢ > OH(A)+H (ky=p'107 - 10 cm® s avec p'=[0.1 - 0.22]) (2-2)

H,0 + Ary* > 2 Ar+ OH(A) +H (1.4 x 10~ em® s™) (2-3)

H,0 + Ar* —» Ar+ OHA)+H  (ks=p"4.8x 10" cm’ s
avec p''=[0.17 - 0.37]) ¢4

Ainsi, en post-décharge, I’absence de métastables d’argon et de particules chargées ne
permet donc pas de modifier I’équilibre des collisions rotationnelles entre les molécules du
gaz et cet état. Par ailleurs, 1’état OH (A) peut étre quenché par Ar et O, [10] et possiblement
par O, bien qu’il n’y ait pas de données a ce sujet. Toutefois, les sections efficaces de ces
processus étant respectivement, pour Ar et O,, de 0,047 et de 18 A?, le quenching de OH par
ces especes n’est pas assez fréquent pour modifier significativement 1’équilibre rotationnel de
la molécule avec ces mémes espéces lorsque 1’on est a haute pression (a la pression
atmosphérique, dans le cas particulier de 1’azote, 25 collisions suffisent pour atteindre
I’équilibre [11]). De plus, Ar et O,, contrairement a CO, par exemple, ne présentent pas de
vitesses de quenching qui dépendent du niveau rotationnel, ce qui n’engendre donc pas de

déséquilibre de distribution. Nous pouvons donc conclure qu’a la pression atmosphérique,
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CHAPITRE 2 : Etude de la micro-post-décharge

I’équilibre thermique entre les différentes espéces est atteint et ainsi, en mesurant la
température rotationnelle de OH, nous obtenons la température du gaz.

Nous utilisons la technique du spectre synthétique sur la transition OH (A", v=0) —
OH (X’I1, v=0) a 306 nm [12]. Nous avons donc reconstruit par calcul le spectre de OH en
fonction de la température. La température rotationnelle est le résultat de la méthode des
moindres carrés entre le spectre expérimental et celui calculé a 1’aide des données théoriques

de la transition (fig.5).

1,0 o spectre expérimental
o spectre calculé

0,8 -
0,6 -
0,4 4

0,2 -

intensité relative (U.A)

0,0+

'0,2 T T T T T T T T T T
3040 3060 3080 3100 3120 3140
longueur d'onde (A)

fig.5 : comparaison entre les spectres expérimentaux et théoriques de la transition de OH
(4’2", v=0) — OH (X’II, v=0) & 306 nm dans la micro-post-décharge (4r: 0.6 Nlm — 20
vol.%0; — Puissance : 70 W — diameétre de sortie: 600 um — Température : 2000 K = 100 K)
L’intensité d’une transition 7,,,, de 1’état supérieur n vers 1’état inférieur m est donnée
par :

ou 4,,, est la probabilité de transition n—m (coefficient d’Einstein), / est la constante

de Planck, v, est la fréquence du photon émis, N, est la concentration totale en molécule,
Q(T,) est la fonction de partition, dépendante de la température rotationelle 7,, g, est le poids
statistique du niveau n, E, est I’énergie du niveau n et kg est la constante de Boltzmann.

Apres linéarisation et en connaissant plusieurs données (A, Vum €t E,) [13-15] nous
pouvons alors calculer la température rotationnelle 7.

Pour une taille de trou de 600 pm, avec une concentration en oxygeéne constante, nous
avons pu voir que lorsque nous augmentons le débit total, deux domaines de température

différents apparaissent. A faible débit, la température est élevée (aux alentours de 2000 K).
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CHAPITRE 2 : Etude de la micro-post-décharge

Lorsque nous augmentons le débit et que nous nous approchons de 1 NIm, la
température diminue brusquement jusque 1200 K dans un milieu confiné, et 1000 K dans un
milieu non confiné (fig.6).

Le confinement est obtenu en placant au niveau de la sortie des gaz un tube de silice
fondue d’un diameétre de 20 mm partiellement bouché, permettant ainsi de maintenir la micro-
post-décharge dans une atmosphére contrélée correspondant au mélange gazeux de
I’expérience. L’ouverture est suffisamment importante pour ne pas modifier la pression de la
post-décharge. Il permet de diminuer I’interaction entre les espéces énergétiques de la micro-
post-décharge et I’atmosphére ambiante, diminuant ainsi les pertes d’énergie, et donc
augmentant la température du gaz.

2200

] —=a— milieu non confiné
2000 + —o— milieu confiné

1800 -
1600 -

1400

Température (K)
X
8

1000 +

800 —1r—"—7—"——"7—""1"—""7"—""7—"—""T—"7T1—
05 10 15 20 25 30 35 40 45
Débit gazeux total (NIm)
fig.6 : évolution de la température de la micro-post-décharge en fonction du débit gazeux
total (mélange Ar — 20 vol. %0, — Puissance : 70 W — diamétre de sortie des gaz : 600 um)

Le débit auquel se produit la transition entre les hautes et basses températures dépend
de la taille du trou de sortie, car pour un trou de 400 pum, nous observons que cette transition
apparait a un débit total plus faible de 0,6 NIm. Dans des conditions de mélange de gaz et de
puissance identiques, les températures diminuent de 200 K environ (fig.7) uniquement en
changeant la taille du trou de sortie des gaz.

Cette diminution de température apparait en mode turbulent comme nous le verrons
par la suite. Elle est trés certainement due a un brassage entre la micro-post-décharge et
I’atmosphére environnante. En effet les turbulences vont permettre aux gaz chauds de la post-
décharge et aux gaz froids de I’atmosphére de se mélanger, faisant chuter rapidement la

température.
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1800
1700—- /
1600—-
1500—-

1400 }\}

1300 +

Température (K)

1200 ~

1100 —
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Débit total (NIm)
fig.7 : évolution de la température de la micro-post-décharge en fonction du débit gazeux
total en milieu non confiné (mélange Ar — 20 vol. %0, — Puissance : 70 W — diamétre de sortie
des gaz : 400 um)

Nous avons aussi étudié 1’évolution de la température en fonction de la concentration
en oxygene dans le mélange gazeux. En augmentant le pourcentage d’O, dans le mélange
gazeux, la température croit exponentiellement, passant de 1100K pour une teneur en O, de
8% a 1900K pour une teneur de 50%(fig.8). Nous avons donc ainsi la possibilité de faire

varier la température de la micro-post-décharge sur une gamme assez importante.

2100 ]
2000
1900 -

" 1800+

=~ 1700

1600 -

1500 1

1400 1 }

1300

1200 1

1100 1

1000 1

0 10 20 30 40 50
Pourcentage d'oxygéne (% volumique)

Température

fig.8 : évolution de la température de la micro-post-décharge en fonction du pourcentage
d’oxygene dans le mélange (mélange Ar-O; — débit total : 0.4 Nlm— Puissance : 70 W —

diametre de sortie des gaz : 400 um)
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CHAPITRE 2 : Etude de la micro-post-décharge

De plus, nous nous sommes intéressé€s a 1’évolution radiale de la température au sein
de la micro-post-décharge, ceci a 1’aide de 1’acquisition de spectres d’émission en imagerie
CCD. Apres I’acquisition des spectres, et la reconstruction de I’image par inversion d’Abel
(fig.9), nous obtenons 1’évolution radiale de la température au sein de la micro-post-décharge
(fig. 10).

Nous pouvons voir une température constante de 1750 K a ’intérieur du jet, c'est-a-
dire de 0 a 1 mm, puis une chute rapide dans la zone en bordure de jet jusqu’a 1300 K sur
200 um. Au dela de ce diametre, I’intensité lumineuse de la post-décharge devient trop faible
pour nous permettre d’obtenir un rapport signal sur bruit suffisant et de déterminer ainsi la

température.

Intensité relative (U.A)
N

(8]

[L.ongueur d'onde (nm) ) .
Distance par rapport a I'axe (mm)

fig.9 : reconstitution apres inversion d’Abel des spectres d’émission optique de la transition
OH (4’2", v=0) — OH (X°IT, v=0) & 306 nm, pour un diamétre de 600 um, mélange gazeux :
Ar : 0;5 Nlm - O; : 0,05 Nim, puissance : 120 W
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—a— diametre de 400um Ar/O2 500+50Nccm P=100W
1800 ] —0— diamétre de 600um Ar/O2 600+120Nccm P=70W ||

1700 -
1600 -
1500 -
1400 -
1300-
1200 -
11001
1000-
9001

Température (K)

00 02 04 06 08 10 12 14
Distance par rapport a I'axe (mm)
fig.10 : résolution radiale de la température au sein de la micro-post-décharge pour
différentes conditions expérimentales
L’¢évolution de la température dans le sens de 1’écoulement de la post-décharge a aussi
¢té¢ mesurée en fonction de la distance par rapport au trou de sortie des gaz. La mesure a été
faite de la méme maniere que précédemment. Les résultats pour chaque taille de trou (fig. /17 et
fig.12) montrent que la température chute progressivement de la sortie des gaz vers
I’extrémité de la micro-post-décharge. De plus, nous pouvons voir que la température s’éleve

en augmentant la concentration d’oxygene dans le mélange gazeux.

Température (K)

] —&— 400pm, Ar/O2 250+25Nccm 100W
0 —0— 400um, Ar/O2 250+50Nccm 100W
—0— 400um, Ar/O2 250+75Nccm 100W

'200 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Distance par rapport a la sortie des gaz (mm)

fig.11 : résolution le long de I’écoulement gazeux de la température de la micro-post-

décharge a travers un trou de 400 um pour différentes conditions expérimentales
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1800 +
1600 -
1400 -

1200 +

Température (K)

1000 | —=— 600pm Ar/O2 250+25Nccm P= 100W
—0— 600um Ar/O2 250+50Nccm P= 100W
—o— 600um Ar/O2 500+50Ncem P= 100W
800 | —— 600pm Ar/O2 500+100Nccm P= 100W

0 1 2 3 4 5 6 7
Distance par rapport a la sortie des gaz (mm)

fig.12 : résolution le long de [’écoulement gazeux de la température de la micro-post-

décharge a travers un diametre de 600 um pour différentes conditions expérimentales
I1.4. Ecoulement laminaire / turbulent

Pour comprendre maintenant 1’évolution de la forme de la micro-post-décharge, nous
avons tracé le nombre de Reynolds en fonction du débit gazeux total (fig. /3 et fig.14) et des

températures mesurées précédemment a partir de la relation suivante :

Re — 4xOxMxP
HT)xTxDxRxT

(2-6)

avec :

Q le débit total gazeux exprimé en m’/s

M la masse molaire en kg/mol ( ici 38,3576.107 kg/mol & 20% d’O,)

P la pression (ici la pression atmosphérique de 101325 Pa)

T la température en Kelvin

R la constante des gaz parfaits (J.K™'.mol™)

D le diametre du trou en m

A la viscosité dynamique du mélange gazeux en Pa.s, dépendante de la température.

Elle est décrite en fonction de la température par 1’équation suivante [16] :

1=2.74788x10° +7.08914x10*° x T?.60468x10""' T* +5.35566x10™"° x T* (2-7)
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L’accroissement linéaire du nombre de Reynolds (Re) montre que 1’hydrodynamique
de la micro-post-décharge est complétement contrdlée par le débit gazeux total. Nous pouvons
voir la transition vers un régime turbulent apparaitre lorsque Re est voisin de 2000, et quand

le débit total est supérieur a 1,5 Nlm.

—_e— sans confinement

—O0— avec confinement

2200 6000
2000‘ % L 5000 g
< 18001 3
~—" —4 O
o | 000 S
S5 16001 = a
p—
© : -3000 @
O 14001 Py
Q ] D)
- F2000 <
% 1200 1 L S 3
|_ 4 il
] LN s L1000 &
1000 e g E/ 7
800 T T T T T T T T T T 0
0 1 2 3 4 5

Débit total (NIm)

fig.13 : variation du nombre de Reynolds pour des températures données de la micro-post-
décharge en fonction du débit gazeux total (Ar : variable — 20 vol. %0, — puissance : 70 W —

diametre de sortie des gaz : 600 um)

1900 1800
- 11600
18001
< 1700] -1400<§
053 1600 4 11200 g
T 1500+ 11000 o
"qé. 1400 1800 1
8 1300 1600 §
1200 {400 &
1100 1200

0,2 0,4 ' 0:6 ' O:8 ' 1,0 1,2
Débit total (NIm)

fig. 14 variation du nombre de Reynolds pour des températures données de la micro-post-
décharge en fonction du débit gazeux total (Ar : variable — 20 vol.%0; — puissance : 70 W —

diametre de sortie des gaz: 400 um)

54



CHAPITRE 2 : Etude de la micro-post-décharge

Nous avons également estimé la vitesse v de sortie des gaz en fonction du débit total
(fig. 15 et fig. 16) a partir de la relation suivante :

, o M) Re (2-8)
prD

u la viscosité dynamique du mélange gazeux en Pa.s, dépendant de la température

D le diametre du trou en m

Re le nombre de Reynolds, sans unité

p la masse volumique exprimée en kg.m™

Dans ces conditions et pour le trou de sortie de 600 um, vers 2,5 Nlm, la vitesse du jet

devient supérieure a la vitesse du son.

La vitesse du son est calculée d’apreés 1’équation des gaz parfaits, de la manicre

[SRT
= | = 2-9
E 3IM @9)

Pour le trou de 400 um, les conditions ne nous ont pas permis d’atteindre le régime

suivante :

supersonique. En effet, la pression augmente suffisamment dans le tube de silice (<1,1 bar),
pour vaincre la force de serrage du systéme d’injection des gaz qui assure 1’alimentation du
plasma. Nous n’avons donc pas été en mesure dans cette configuration de travailler avec des

debits totaux supérieurs a 1.1NIm.

900 —=— vitesse de sortie des gaz
1 —o— vitesse du son

Vitesse (m/s)
w B (@] (@] ~ (0]
o o o o o o
o o o o o o

200 T T T T T T T T
05 10 15 20 25 30 35 40 45

Débit total (NIm)

fig. 15 : variation de la vitesse de sortie des gaz et de la vitesse du son de ces mémes gaz en
fonction du débit gazeux total (mélange Ar — 20 vol.%0; — puissance : 70 W —diamétre de

sortie des gaz : 600 um)
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800
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200 - —=— vitesse de sortie des gaz
1 —0o— vitesse du son

100 . : . : . : . : : :
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Débit total (NIm)
fig. 16 : variation de la vitesse de sortie et de la vitesse du son en fonction du débit gazeux
total (mélange Ar variable — 20 vol. %0, — puissance : 70 W — diamétre de sortie des gaz :
400 um)
Au final nous avons donc trois régimes d’écoulement différents pour cette micro-post-
décharge :
e un régime laminaire a bas débit pour un nombre de Reynolds inférieur a 2000
e un régime turbulent et supersonique a haut débit, a partir de 2,5 Nlm
e un régime turbulent et transsonique a débit intermédiaire, entre 1,5 Nlm et 2,5 Nlm
Pour le trou de 400um, nous avons un régime laminaire a bas débit pour un nombre de

Reynolds inférieur a 2000, soit un débit total inférieur a 1 Nlm
I1.5. Diminution du diamétre du jet par recombinaison sur les parois de I’orifice

Dans I’optique de diminuer le diamétre de la micro-post-décharge, des simulations de
I’écoulement ont été faites par CFD (Computational Fluid Dynamics). Dans cette approche,
nous avons simplifi¢ le probléme en faisant les hypotheses suivantes :

e Les forces de convection naturelle sont considérées comme négligeables.
e Latempérature a ’infini de la sortie des gaz est prise égale a 300 K

Les équations de Navier Stokes, en 2D compressible pour des nombres de Reynolds

moyens, sont résolues a I’état stationnaire par le logiciel commercial CFD FLUENT 6.3

d’ ANSIS®.
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Les équations de conservation de la masse, de la quantité de mouvement et de la

chaleur sont :

>'V.(pvew,~D,,pVo,)=0

V.(pvV)+V.T =—VP+ pg (2-10)

V.(pyC,T-AVT)=0
avec p la densité en kg/m’, v la vitesse en m/s, P la pression en Pa, 7 le tenseur des contraintes
en kg/m/s?, C, la capacité calorifique en J/kg/K, o; la fraction massique de I’espéce i, D; le
coefficient de diffusion laminaire de I’espece i dans le mélange et A la conductivité thermique
en W/m/K. Le systéme est clos par la loi des gaz parfaits. La chimie est décrite en ajoutant la
réaction bilan suivante :

V.o 2v.pp, Vo =R Q-11)
avec R;le taux de production de I’espéce i par réaction chimique. Les espéces et les propriétés

du mélange gazeux sont déterminées par la théorie cinétique des gaz et les coefficients de

Lennard-Jones rapportés dans le tableau suivant :

Espéce C(A) e/k (K)
3,432 122,4

Ar-Ar 3,350 141,5
3,350 143,2

3,433 113,0

0,-0, 3,950 135,0
3,407 121,1

3,428 117,5

0-0, 2,33 154,0
0-0 2,33 154,0

Tab.2 : coefficient de Lennard-Jones des différentes especes
Nous avons utilisé un maillage irrégulier de 26 080 nceuds et pris comme conditions
limites les parametres suivants :
e le débit massique totale & la surface est de 48 kg/m*/s.
e al’entrée du plasma, la pression partielle volumique d’O; est fixée a 10%.
e la concentration d’oxygéne atomique a I’entrée de la buse a été fixée a 10" cm”™.

e les interfaces solide-fluide sont considérées comme isolées et sans glissement.

e la température des gaz a I’entrée est fixée a 1450 K.
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Les réactions de surface sont soit négligées, soit mises en place avec une vitesse
infinie et une probabilité de réaction égale a 1, le transport de maticre devenant ainsi le
parametre limitant des réactions de surface.

Ces derniéres sont issues de la recombinaison des atomes d’oxygéne en phase gazeuse
selon la réaction a trois corps suivante :

O+0+M—>0,+M (2-12)
avec M le troisieme corps (M=Ar ou Oy).

Les constantes de réaction du processus sont :

ko, =1.48x107% exp %j
(2-13)
k, =521x10"" exp @J

avec k; la constante de réaction de I’élément i en cm® s et T, la température du gaz en K.

La simulation indique qu’il est possible de diminuer le diamétre de la post-décharge en
augmentant la recombinaison de 1’oxygeéne atomique sur les parois (fig./7). En effet, en
supposant une vitesse infinie de recombinaison de I’oxygene atomique sur la paroi de ’orifice
de sortie des gaz, nous voyons que la hauteur a mi-largeur diminue significativement par

rapport a la simulation sans recombinaison (fig. /).

I sortie

1.14e-05

9.50e-06

Sans Avec
recombinaison recombinaison
sur les parois sur les parois

Entrée des gaz

fig.17 : fraction molaire simulée en oxygene atomique
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fig. 18 : profil de la fraction molaire en oxygene atomique apres la buse de sortie des gaz
Pour augmenter artificiellement le taux de recombinaison sur les parois, nous avons

fait varier 1’épaisseur e de la buse de sortie des gaz comme cela est décrit figure 19 (fig.19).

T Sortie des gaz

Entrée des gaz

fig. 19 : représentation schématique d 'une coupe transverse de la buse de sortie des gaz
Différentes buses pour un orifice de 600 pm ont donc été réalisées mécaniquement
avec des épaisseurs e de 2 mm, 5 mm, 8 mm et 10 mm. La réalisation de buses pour des
€paisseurs supérieures n’a pas €té possible avec les moyens mécaniques dont nous disposons.
Nous avons donc mesuré le diamétre de la post-décharge pour ces différentes buses

(fig.20) et nous avons pu observer qu’il diminue nettement en augmentant 1’épaisseur e.
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fig.20 : évolution du diametre de la post-décharge en fonction de |’épaisseur e de [ orifice

Nous avons réalisé 1I’extrapolation de ces données par une exponentielle décroissante

de la forme y = A; exp(-x/t;) + yo (fig.21). Nous constatons que le diametre de la post-

décharge tend clairement vers le diamétre de ’orifice de sortie des gaz mais ne passe pas en

dessous, comme nous I’envisagions avec la simulation.
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fig.21 : extrapolation du diamétre de la post-décharge en fonction de [’épaisseur e de [ orifice

La recombinaison des espéces actives sur les parois ne suffisant pas a expliquer le

comportement de la post-décharge et notamment le palier vers lequel le diamétre semble

tendre expérimentalement, nous avons donc envisagé un autre phénomene. En effet, il existe

lors de I’écoulement d’un fluide dans un tube, une distance caractéristique, appelée longueur

d’entrée et notée L., a partir de laquelle le profil de vitesse se stabilise et est pleinement
développé (fig.22).
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Avant cette distance, nous sommes donc dans un domaine encore transitoire ou les
vitesses sur les bords de I’écoulement sont encore importantes et entraineront un

¢largissement du faisceau a la sortie du tube.

Profil de vitesse

Profil de vitesse

initi71 dévypé
> Sens de

[ [
» »

I’écoulement

A J J
\ A

v

Y

Longueur d’entrée L. Région de flux

pleinement développé

fig.22 : représentation schématique de le longueur d’entrée L. dans un tube
Pour vérifier cette hypothése, nous avons calculé la longueur d’entrée L. nécessaire a
I’établissement d’un profil de vitesse pleinement développé. La longueur d’entrée est définie

par:
L
—~0.06Re (2-14)

avec d le diametre du tube et Re le nombre de Reynolds.

Nous obtenons donc pour un orifice de 600 um et un nombre de Reynolds de 1200
(voir fig.13) une longueur d’entrée de 43,2 mm. Cette longueur est bien au dessus de
I’épaisseur e de nos orifices, ce qui pourrait expliquer le comportement du diamétre de notre
post-décharge.La simulation de I’écoulement prenant en compte la recombinaison des espéces
sur les parois du tube se révele inexacte. L hypothése de recombinaison infiniment rapide sur

les parois est clairement trop sévere, méme sur du cuivre, connu pour étre trés recombinant.
Conclusion

Nous venons de voir que cette micro-post-décharge est vraiment singuliére par sa
forme et sa température. Elle se distingue nettement des autres sources plasma a pression

atmosphérique a petite échelle par son comportement, qui peut étre modifi¢ simplement en

variant le débit total des gaz, et qui peut étre résumé de la maniére suivante :
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e un ¢écoulement laminaire conduisant & une micro-post-décharge fine et a
température €levée, ceci pour des débits faibles
e un écoulement turbulent conduisant a une micro-post-décharge en panache et a des
températures plus faibles, ceci pour des débits plus importants
Maintenant que nous comprenons mieux cette micro-post-décharge, notamment les
différents paramétres pouvant influencer sa forme et sa température, nous pouvons nous
pencher sur ses possibles applications. Nous allons envisager son utilisation dans le domaine
des dépdts chimiques en phase vapeur assisté par plasma (PECVD pour "Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition"). Nous avons vu au chapitre 1 I’intérét d’un tel procédé pour
réaliser des revétements localisés.
Nous allons donc étudier le dépdt de SiOx a ’aide de cette micro-post-décharge en
utilisant comme précurseur 1’hexamethyldisiloxane (HMDSO) — Si,CsH;30), un composé

organosilicié trés utilisé dans le domaine de la PECVD.
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CHAPITRE 3 : Micro-dépot CVD

Introduction

La fabrication de nano-objets assistée par plasma est I’'une des approches les plus
¢tudiées pour la production de nombreux matériaux nanostructurés et de nanodispositifs [1-7].
Récemment, la nanofabrication assistée par microplasma a la pression atmosphérique a
démontré une remarquable capacité de promouvoir des phénoméenes d’auto-organisation [8-
11].

L’auto-organisation peut étre définie comme [’assemblage spontané¢ de molécules
conduisant a créer des nanostructures. Elle est possible sous certaines conditions, en
appliquant par exemple des sources d’énergie extérieures comme un champ électrique. Ainsi,
dans les procédés d’oxydation ou les especes chargées jouent un role important, la présence
de champs ¢électromagnétiques permet d’organiser la croissance des nanostructures [12].

Dans ce chapitre nous allons étudier les différents procédés de dépots obtenus en
utilisant le dispositif expérimental présenté dans le chapitre précédent. Nous analyserons la
composition de ces dépots, leur vitesse de croissance ainsi que leur morphologie. Puis nous
regarderons plus précisément les différentes structures qu’il est possible d’obtenir. Et pour
finir, nous présenterons une étude en spectroscopie Raman des dépdts obtenus nous donnant
des informations sur les contraintes présentes dans le film et sur la nature des liaisons

chimiques formées.

I. Dispositif expérimental

Le dispositif utilisé (fig./) est globalement le méme que celui vu dans le chapitre
précédent. Afin de faciliter les expériences, les conditions expérimentales de la micro-post-
décharge ont été fixées de la maniere suivante : Puissance micro-onde : 70 W - Débit des gaz :
Ar=0,25 NIm, 0,=0,025 NIm - Trou de sortie des gaz : 400 um.

Quelques ajouts ont été faits au dispositif plasma pour pouvoir déposer de la silice en
utilisant de I’héxaméthyldisiloxane comme précurseur. Le substrat, une piece circulaire
d’acier inoxydable d’un diameétre de 25 mm et d’une épaisseur de 5 mm, est posé au dessus de
la sortie des gaz, au niveau de la micro-post-décharge, sur un support en quartz de hauteur

variable (2,8 mm, 6 mm, 8§ mm et 12 mm).
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Nous avons donc ajouté un systeme d’injection d’HMDSO au niveau de la micro-post-
décharge. En effet, un débit d’argon contrdlé par un débitmetre massique entre 0 et 30 Ncecm
passe par un bain d’HMDSO liquide thermostaté¢ a 298 K. Ce débit entraine la vapeur
saturante d’HMDSO qui est ensuite diluée dans un second débit d’argon de 0,2 Nlm. Le
mélange Ar/HMDSO ainsi formé va donc étre entrainé jusqu’a un injecteur parallélépipédique
ayant une ouverture de 1 mm x 10 mm.

Le débit ’HMDSO injecté est calculé comme suit :

_ 2
exp(WHz&@m )

Dnvpso Z%XDM = P x Dy, =0.055xD,, (3-1)

tot tot

Avec Dyypso le débit d’HMDSO a la sortie de I’injecteur, Dy, le débit d’argon dans le
bulleur, 7 la température du bain thermostaté et P,, la pression dans le bulleur (ici Py
=101325,01 Pa).

L’injecteur et le substrat sont positionnés de maniére bien spécifique comme décrit sur
la figure 1 (fig.1). Les temps de dépdt varient entre 1 s et 30 s en fonction des conditions de

I’expérience.

Substrat
oSt Injection AHMDSO JXL
Micro-plasma (h=1mm ; I= 10mm) (=]
Cable coaxial K:% 2 @l
Générateur A ____ Plasma | -
micro-ondes —T K intérieur [ A
.

9

— Cavité mi d Bain thermostaté
I avité micro-ondes .\ inan (298K)

Circulateur ﬂ
I 1

Cylindre en

Teflon Tube en silice
fondue

Pale tournante

'11 mm

0.5/mm

Substrat ‘
t‘l mm

5 mm
Débitmeétre
massique

fig. 1 : schéma du dispositif expérimental utilisé pour [’étude de la micro-post-décharge
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I1. Etude des dépots

I1.1. Morphologie, vitesse de dépot et composition
La zone de dépot a une forme circulaire (fig.2), nous pouvons voir les irisations dues a

la différence d’épaisseur de la couche de silice. Comme nous allons le voir par la suite, ce

dépot présente une €paisseur plus importante au centre que sur les bords.

HMDSO

Paroi interne
de la cavité

plasma

fig. 2 : (a gauche) schéma du dispositif expérimental (a droite) photographie du substrat sur
lequel un dépot de silice a été réalisé

Des mesures ont été faites en profilométrie a 1’aide d’un profilomeétre Surfascan S2 de
marque Somicronic. Ces mesures ont été réalisées pour plusieurs temps de traitement
différents et plusieurs débits d’HMDSO (0,165 Nccm, 0,33 Ncem et 0,66 Ncem).

Le dépdt présente en épaisseur une distribution en double gaussienne (fig.3). Si nous
tracons le maximum d’épaisseur en fonction du temps de traitement, nous observons qu’il est
linéaire (fig.4).

Cependant, la vitesse de dépot, de plusieurs centaines de nanomeétres par seconde,
obéit a une loi de puissance (fig.5), ce qui signifie que I’ordre de la réaction entre ’'HMDSO
et ’oxygeéne atomique n’est pas de 1 et qu’il y a probablement un précurseur provenant de la

fragmentation de la molécule d’HMDSO.
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épot (um)

7

épaisseur dud

DHMDSO=
DHMDSO=
DHMDSO:

DHMDSO:

0,66Nccm , t=5s
0,66Nccm |, t=18s
0,33Ncecm , t=20s
0,165Nccm , t=20s

position (mm)

fig. 3 : exemples de mesures par profilométrie de dépot avec des temps différents et des débits

épaisseur du dépbt (um)

d’HMDSO différents
8 -
; 1 D,upso=0,165Ncem 4
] D, ,055=0,33Ncem — : :
6 _ . Débit Vitesse | Vitesse
| D, upso=0:66Ncecm
5 d’HMDSO [de dépot|de depot
1 A
4 e . (Neem) | (um/s) | (um/h)
] N b °
3- A . 0.165 0.15 540
21 s . 0.33 0.23 828
N . 0.66 035 | 1260
0 T T 1T " T T T T T T T T T T
0 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

temps de traitement (s)

fig. 4 : interpolation des vitesses de dépot maximum pour des débits d’HMDSO différents
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0,40

0,351
0,30-
0,25-
0,20
0,151
0,10-
0,05-
0,001
-0,051—,

vitesse de dépbt (um/s)

-3.0.6

y=4,2735x10 "x

0.2

0.4

0.6 0.8

débit d'HMDSO (Nccm)
fig.5 : vitesse de dépot maximum en fonction du débit d’HMDSO

I1 est aussi possible d’évaluer 1’épaisseur du dépot par interférométrie en utilisant trois

longueurs d’onde (650 nm, 550 nm et 455 nm) et en considérant I’indice de réfraction (n) égal

a celui de la silice pour toutes les couleurs (soit n=1,47).

A chaque interférence destructive correspond une épaisseur d valant d = NA/2n, ou A

est la longueur d’onde de la lumiere incidente et N est ’ordre de I'interférence (N=1 pour la

premicre interférence destructive) (fig.6).

800

100

u
[ ]
A

interférence 650 nm
interférence 550 nm
interférence 455 nm

up

L]
A

0,0

02 04 06 08 10 12 14 16 1.8

distance par rapport au centre du dépdt (mm)

fig.6 : mesure d’épaisseur d’un dépot de 10 s avec un débit d’HMDSO de 1,65 Nccm
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Les mesures prises par interférométrie sont légérement différentes de celles par
profilométrie. Ceci peut s’expliquer de plusieurs manicres. Tout d’abord, la technique
interférentielle n’est précise qu’a 100 nm pres. Ensuite, les temps de traitement ne sont
connus qu’a une demi-seconde pres. Enfin, nous n’avons pas exactement une silice pure mais
plutot un matériau SiO4C, avec x proche de 2, I’indice de réfraction du dépdt n’étant pas de
n=1,47. Ces mesures se réveélent donc un peu moins précises et ne seront plus utilisées, au
profit des mesures par profilométrie.

La composition du dépdt a été analysée par spectroscopie de masse a ionisation
secondaire (SIMS) sur un spectrometre IMS 7F de marque CAMECA. Les analyses montrent
que le dépot est composé essentiellement de silicium et d’oxygéne, le carbone y est
négligeable (fig.7). Sa présence a I’interface dépot/substrat est principalement due au carbone
de contamination de la surface.

Nous pouvons voir que ’oxygene diffuse dans le substrat en acier sur une profondeur
de quelques micromeétres, ceci a cause de la haute température induite par la post-décharge

micro-onde et a sa concentration en oxygene élevée.

10°

10"

Intensité (coups/sec)

00 05 10 15 20 25 30
Profondeur dans I'échantillon (um)

fig. 7 : composition du dépot par analyse SIMS (spectroscopie de masse a ionisation

secondaire) ; Diypso: 0.66 Nccm - temps de traitement. 10 s
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I1.2. Etude au microscope électronique a balayage

I1.2.a : Les structures « en nid »

Les dépdts ont été observés au microscope €lectronique a balayage (par la suite MEB),
un modele XL.30 UHR de marque FEL Lorsque le dépdt est observé, la baisse de la pression
dans la chambre du MEB crée une force mécanique sur la surface du dépdt qui le fait se
fissurer et s’écailler. Nous avons donc observé la formation de structures « en nid » faites de
nano-bandes concentriques de silice (fig.8). Les résultats obtenus sont assez reproductibles,
malgré le fait que 1’étape de refroidissement ne soit pas controlée. En effet, une fois le dépot
réalisé, I’échantillon est retiré du plasma et il est laissé a ’air libre pour qu’il refroidisse

jusqu’a la température ambiante.

(d)
fig.8 : exemples de structures « en nid » pour différents temps de traitement et différents

debits d’HMDSO a) temps de traitement : 3 s - Dyypso © 1,32 Nccm , b) temps de

traitement : 3 s - Dyypso © 1,155 Neem , ¢) temps de traitement : 3 s - Dyypso © 0,.99 Neem,
d) temps de traitement : 20s - Dyypso - 0,66 Nccm
Afin de mieux comprendre la formation de ces nano-bandes de silice, nous avons
observé le dépot au MEB environnemental, un modéle QUANTA de marque FEI. Nous avons
cherché a voir le comportement du film de silice lors de la diminution progressive de la

pression dans la chambre du MEB.
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Nous avons donc pu voir trés nettement le dépdt se fissurer et s’écailler sous I’effet
des forces exercées a sa surface par la basse pression (fig.9). L’incertitude porte maintenant
sur le fait que ces fissures apparaissent sous l’effet des relaxations de contraintes (ce qui
laisserait penser qu’elles ne sont pas purement biaxiales) ou alors sur le fait que le dépot de

silice soit poreux et qu’il contienne des bulles de gaz qui, sous basse pression, migrent en

provoquant des fissures.

fig.9 : photographie MEB environnemental représentant la formation de fissures conduisant
au décollement du dépot, due a la baisse de pression dans la chambre du MEB (pression dans
la chambre : a) 200Pa, b) 52Pa, c) 19Pa, d) 13Pa, e) 11Pa, f) 9Pa)

Pour déterminer si le dépdt est poreux, nous avons fait de la tomographie rayons X en
espérant observer I’interface entre le film de silice et le substrat et ainsi voir la présence ou
non d’une poche de gaz.

Les analyses ont été faites sur un microtomographe rayons X 3D Phoenix X-Ray de
marque Nanotom (fig.10). Malheureusement, les résultats ne sont pas assez concluants pour
déterminer correctement la présence ou non de poches de gaz emprisonnées dans le dépot. Le
dépot est trop petit pour le procédé d’analyse et le contraste entre le substrat et le film de

silice trop peu intense.
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fig.10 : tomographie rayons X d’un dépot de silice sur un substrat en aluminium, temps de

traitement de 30 s, Duypso = 0,99 Nccm

I1.2.b : Les structures hexagonales

Les dépots peuvent aussi devenir, sous certaines conditions, des structures de forme
hexagonale (fig.11). Quand le dépot devient suffisamment épais (~1um) et avec une vitesse de
croissance rapide, notamment a cause d’une forte concentration en HMDSO (débit
d’HMDSO : 1,65 Ncem), des murs hexagonaux de SiO; se forment sur une sous-couche de
Si0;.

Des clichés obtenus au MEB montrent des parois hexagonales plus ou moins larges en
fonction du temps de traitement. Ces hexagones ont une largeur d’une dizaine de micromeétres
et les parois vont de 1 um (fig./1d) a presque 8 um d’épaisseur (fig./1b). Plus le traitement
sera long et plus les parois seront épaisses.

Les mécanismes de formation de ces nanostructures seront étudiés dans le chapitre

suivant.
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fig.11 : exemples de structures hexagonales pour différents temps de traitement et différentes
concentrations d’HMDSO : a et d) temps de traitement : 2s, Dyypso = 1,65 Nccm, b) temps de

traitement : 3s, Dyypso - 1,65 Ncem, c) temps de traitement : 1s, Dyypso © 1,65 Nccm

II.2.c : Les nanostructures

Sous certaines conditions bien spécifiques, il est aussi possible d’obtenir des structures
beaucoup plus petites (de I’ordre du micron et en dessous). Lorsque le dépdt est peu épais
(~500 nm) et le substrat suffisamment proche de la sortie des gaz (environ 3 mm), des
nanostructures apparaissent sur le bord du dépét (fig. 12).

Elles peuvent se présenter de deux manieres différentes :

= Soit les nanostructures sont sous la forme de « vermicelles » (fig. I 2a), montrant un

dépot « plissé ». Ces structures ont alors entre 1 um et 5 um de large et elles n’ont
apparemment aucune orientation spécifique

= Soit elles sont sous la forme de plots d’une taille comprise entre 500 nm et 1 pm

(fig. 12b c et d). Ces plots peuvent s’auto-arranger de facon rectiligne comme sur la
figure 13 (fig.13). 1l semblerait que cette organisation suive, au moins
partiellement, les rayures de polissage. En effet nous pouvons remarquer que les
plots sont séparés d’un peu plus d’un micron, ce qui est la taille des particules de

diamant servant pour I’étape de polissage finale des substrats avant traitement
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= Et pour des temps de dépot plus important, une croissance en trois dimensions va

apparaitre, suivant toujours en surface les rayures de polissage (fig./4)

Comme précédemment, les mécanismes de formation de ces nanostructures seront

¢tudiés dans le chapitre suivant.

fig.12 : exemple de nanostructures pour différents traitements. Ces structures sont obtenues

lorsque le substrat est proche de la sortie des gaz (2.8 mm) et sur les bords du dépot

(épaisseur d’environ 500 nm) : a) temps de traitement : 20 s, Dyypso : 0,66 Nccm,

puissance : 70 W, b) c) et d) temps de traitement : 10 s, Dyypso : 1,155 Neem,

fig.13 :

puissance : 100 W.

auto-arrangement rectiligne des plots sur les rayures de polissage
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20
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fig.14 : nanostructrures en 3D formées lorsque le temps de dépot augmente, observées sur les

bords du dépot, temps de traitement : 15s, Dyypso - 1,155 Neem, puissance : 100 W

I1.3 : Analyse du dépot par spectroscopie micro-raman

Des analyses Raman ont ¢été¢ effectuées au Laboratoire de Chimie Physique et
Microbiologie pour I’Environnement de Nancy (UMR CNRS 7564) en utilisant un
spectrometre Raman T64000 de Jobin-Yvon en mode microscopie confocale et rétro-diffusion
(la lumiere Raman est collectée a 180° de la lumiére laser incidente).

La longueur d'onde du laser incident a argon ionisé est de 514.5nm. L'irradiance sur
I'échantillon était de 50 kW cm™.

L'objectif utilisé avait un pouvoir de grandissement de x100 et une ouverture
numérique de 0,85. Le détecteur CCD de ce spectromeétre est refroidi a 140 K par de 1'azote
liquide pour augmenter sa sensibilité et diminuer le bruit de fond.

Le spectrometre T64000 est un systeme dispersif a trois monochromateurs. Notre
expérience a cependant été réalisée en mode "passage direct" pour lequel un seul réseau de
dispersion a 1800 traits par millimetre est utilisé.

La largeur de fente, réglée & 100pum, assure une résolution finale de 3 cm™, déterminée
a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie d'émission du mercure contenu dans les tubes
fluorescents de la piece et employée comme source €talon du spectromeétre.

L'utilisation du mode passage direct exige de séparer la diffusion Rayleigh de la
diffusion Raman via un filtre adapté. Dans notre cas, nous avons utilisé¢ un filtre Edge a
514 nm permettant de travailler jusqu'a 100 cm™ proche de la diffusion Rayleigh.

L'avantage de ce mode direct est d'obtenir une plus grande luminosité sur le detecteur

CCD par rapport au mode utilisant 1'étage pré-monochromateur a deux réseaux.
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L'échantillon, monté sur une platine de microscope a déplacement transversal (X,Y),
est visualisé en lumiere blanche sur une caméra CCD a 1'objectif x10 afin de repérer le centre
du dépdt via les anneaux d'interférence optique.

L'objectif est alors aligné sur ce centre. Le déplacement de la platine a lieu de manicre
manuelle selon une direction allant du centre de 1'échantillon a sa périphérie, et le nombre de
pas effectués est compté afin de déterminer la distance approximative par rapport au centre.
L'incertitude sur le positionnement est donc d'environ 2 pm.

Chaque spectre représente la moyenne de 5 spectres acquis dans des temps variant de
30 secondes a 120 secondes en fonction de l'endroit d'acquisition (le temps d'acquisition
augmente au fur et 2 mesure que 1'on s'éloigne du centre du dépot et que 1'épaisseur de celui-ci
diminue). La moyenne est effectuée afin d'augmenter le rapport signal/bruit.

Les mesures ont été faites sur des dépdts réalisés avec les conditions suivantes :

e temps de traitement 30s, Dyvmpso : 0,825 Neecm
e temps de traitement 10 et 30s, Dyvpso @ 1,155 Neem

Les pics Raman de la silice sont déterminés en comparant le film de silice avec le
substrat en acier inoxydable non traité (fig.15 et fig.16). Les pics suivants ont été identifiés
comme appartenant a la silice : 488, 690, 755, 796, 960 et 1048 cm™,

En régle générale, une large bande aux environs de 440 cm™, apparaissant dans les
spectres de silice, est attribuée soit a une vibration de flexion symétrique de la liaison Si-O-Si
liée au mouvement de I’oxygene perpendiculairement a I’axe Si-Si ou a la déformation O-Si-

O des groupes couplés de tétracdres SiOy.

—— Centre du dépot s

S 2400+ —— Substrat @ -

] €
c M (Si-O-Si déformation sym.) % _Ua)* g
£ 2000'% l ol 2§
© o s 2
« ! M\ | A SZel g9
b £ 5o - <
B 16004)f w’/ tosed] g
< e “ g8 3
g NRANE
= " l

1200

200 400 600 800 1000 . 1200

Déplacement Raman (cm'1)
fig.15 : spectre Raman d’un substrat d’acier inoxydable 316L couvert ou non par un dépot de

silice, temps de traitement de 30s, Dyypso - 0,825 Nccm
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fig.16 : spectre Raman d’un substrat d’acier inoxydable 316L couvert par un dépét de silice,

temps de traitement de 30s, Dyypso : 0,825 Nccm

L’importante largeur a mi-hauteur est attribuée a la large distribution des angles inter-
tetracdres Si-O-Si au sein de la structure. Lorsque la température augmente [13], [14], le
décalage de fréquence et le rétrécissement de bande a des énergies plus élevées ont été
attribués a une large distribution des angles inter-tétrahedres.

Si la bande prés de 800 cm™ est constituée de deux bandes relativement étroites qui se
chevauchent, cela peut étre associ¢ a des mouvements de Si dans la cage tétraédrique
constituée par les atomes d'oxygéne [15]. Les énergies correspondent aux vibrations
d'élongation de Si-O. Les bandes se déplacent vers les basses fréquences avec 1'augmentation
de la température [14].

Le pic a la longueur d’onde de 960 cm™ peut étre attribué a la vibration de Si-O dans
une silice non stoechiométrique [16] plutdt qu’a des atomes d’oxygene non liants, plus connu
sous le nom de groupe NBO (Non-Bridging Oxygen)[17].

En effet, ce dernier groupe apparait principalement pour des silices vitreuses modifiées
par incorporation d’éléments alcalins et/ou alcalinoterreux.

La bande centrée a 1050 peut correspondre aux vibrations d’¢élongation asymétriques
associées a deux populations différentes des angles Si-O-Si qui constituent différents
domaines avec le verre [18].

Ces bandes peuvent aussi venir de la levée des modes TO-LO sur une vibration non-
centrosymétrique induite par le champ de Coulomb a longue distance régnant dans le verre

[19].

80



CHAPITRE 3 : Micro-dépot CVD

Les bandes D1 et D2 apparaissent généralement vers 493 et 606cm™ [20]. Ces bandes
fortement fautées sont entiérement polarisées avec une largeur de bande a mi-hauteur
beaucoup plus étroite que celle des bandes du réseau régulier.

Elles ont été associées aux vibrations dites « de respiration » des atomes d’oxygene
dans les cycles a trois ou quatre atomes, respectivement [21], [22]. La bande D2 est ici
totalement absente des spectres. La présence de la bande D1, quant a elle, ne peut pas étre
clairement établie.

Les spectres Raman de la silice que nous avons déposée présentent des caractéristiques
trés proches de celles d'une silice a haute température [20].

Les pics 4 690 et 755 cm™, notés par des étoiles sur les figures 15 et 16, doivent encore
étre identifiés. Ils ne sont généralement pas trouvés dans les silices.

Nous pouvons noter que les intensités de ces deux pics augmentent en allant du centre
vers I’extérieur du dépdt, alors que les autres pics diminuent (fig. /7). Comme 1’épaisseur de la
couche diminue dans ce sens, nous pouvons penser que ces pics Raman, clairement
caractéristiques du revétement, ont un lien également avec le substrat.

1,0 -
0,9
0,81
0,74
0,61
0,54
Q4JWWJWN¢NQ
0,3
0,2
0,14

Intensité Raman (u.a.)

Du centre au bord

650 | 760 | 7éO | 860
Déplacement Raman (cm’™)
fig.17: grossissement du spectre Raman représenté en fig.16 de 620 d 820 cm™ Les
spectres sont interpolés par trois pics principaux. Ils sont aussi corrigés avec une ligne de
base pour une meilleure comparaison.
D’apres la référence [23], la bande a 690 cm’! peut €tre associée aux vibrations des
groupes Si-O-Fe(Co). Dans cette étude, lorsque la température de recuit des échantillons
synthétisés de nanocomposites CoFe,04-Si0, augmente (> 800K), un pic Raman de faible

intensité apparait aux environs de 690 cm™.
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D’autre part, Calistru et al. [24] observent des pics & 690 et 764 cm™, détectés dans
Crs :Mg,SiOy4 et non dans Mg,;SiO4. C’est pourquoi nous pensons que des liaisons Si-O-
(Fe,Cr) sont créées entre le matériau déposé et la surface oxydée du substrat en acier
inoxydable 316L. En effet, 'oxydation d'un tel alliage conduit a la croissance d’oxydes mixtes
de fer et de chrome [25].

Maintenant, si nous observons le comportement du pic a 488 cm™ (fig./8), nous
remarquons qu’il devient plus large en allant du centre du revétement vers le bord. Quand
1’épaisseur augmente, le pic Raman se déplace d’environ 13 cm™, montrant un fort niveau de
contraintes sur les bords.

Ainsi, le dépdt de silice est soumis a un gradient de contraintes radiales qui tend a

froisser le film perpendiculairement au rayon.

20 - 593cm'1

’ s | —— centre du dépot

-~ S bord du depdt
T 1,61 o
=) w,=55,75 =
s ©
c e @
® 1 ,2 T i N 6
% G
X o8 2
:.q_'_) ©
= 2
Eﬁ 0,4 - =
c 3
- R0
0,0 8
]

350 | 4(I)O | 460 | 5(I)O | 560 | 6(I)0 | 650
Déplacement Raman (cm™)
fig.18: grossissement de 380 a 620cm™ de spectre Raman obtenus pour deux temps de
traitement différents : 10 et 30 s, Duypso - 1,155 Nccm. Les spectres sont pris au centre (trait
plein) et au bord su dépaot (trait pointillé). Les pics ont été interpolés par des fonctions

lorentziennes.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les différents dépots obtenus en utilisant la micro-
post-décharge couplée a une injection d’HMDSO sous forme gazeuse.

La composition des dépots a été analysée en SIMS. Nous montrons que le dépot est
compos¢ essentiellement de silicium et d’oxygene, et que le carbone y est négligeable.

La vitesse de croissance a ¢été calculée a plusieurs centaines de nanomeétres par
seconde. Elle nous montre que 1’ordre de la réaction entre ’HMDSO et I’oxygéne atomique
n’est pas de 1 et qu’il y a probablement un précurseur provenant de la fragmentation de la
molécule ’HMDSO.

Les différentes structures ont aussi été observées au MEB :

= Nous avons donc vu la formation de structures « en nid » issues d’une fissuration

importante du dépdt lorsqu’il est soumis a une contrainte extérieure comme ici la
basse pression induite par la chambre du MEB

= Des structures hexagonales, d’une taille de plusieurs dizaines de microns, ont aussi

¢été observées. Elles apparaissent sur un dépot suffisamment épais (~1 um) et avec
une vitesse de croissance de dépdt importante (> 500 nm/s)

= Pour finir, des nanostructures, de 1’ordre du micromeétre et inférieures, ont aussi été

analysées. Elles se présentent sous deux formes, soit en « vermicelles », montrant
un dépot « plissé », soit sous forme de plots, auto-organisés suivant en partie les
rayures de polissage

Pour finir nous avons ¢étudié en spectroscopie Raman les dépots et un fort niveau de
contraintes a été observé sur les bords du dépdt. Ainsi, le dépot de silice est soumis a un
gradient de contraintes radiales qui tend a « froisser » le film perpendiculairement au rayon.

De plus des liaisons Si-O-(Fe,Cr) ont aussi ét¢ mises en €vidence. Ces liaisons et ces
contraintes auront une grande importance dans la compréhension des mécanismes de

formation des nanostructures que nous verrons dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 4 : Les mécanismes de formation des nanostructures

Introduction

Afin de pouvoir contrdler au mieux les structures que nous obtenons sur nos dépdts de
silice, il nous est nécessaire de comprendre les mécanismes de formation de ces différentes
structures. Pour cela, nous avons di considérer plusieurs phénomenes pouvant conduire a la
structuration d’un film mince.

Dans ce chapitre, nous allons voir comment un premier mécanisme de démouillage de
la surface de silice a été écarté grice a une modélisation des phénomeénes thermiques
conduisant a 1’¢élévation de la température de surface lors de la phase de dépot.

Puis nous verrons comment des contraintes en compression présentes dans le film
peuvent induire différentes structurations de surface, allant du réseau de gouttelettes, a un
enchevétrement de «cordons de téléphone », expliquant ainsi 1’origine des différentes

structures observées sur nos couches minces de silice.

I. Le démouillage du dépot de silice

Un premier mécanisme qui a €t€ €tudié est ’apparition de nanostructures suite a un
démouillage du dépot de silice sur le substrat d’acier inoxydable. En mécanique, le
démouillage est I'un des processus qui peuvent se produire a une interface solide-liquide,
liquide-liquide ou solide-solide. En reégle générale, le démouillage décrit la rupture d'un film
mince de liquide ou de solide sur le substrat et la formation de gouttelettes. Pour la plupart des

applications, le démouillage est un processus non désiré car il détruit le film mince déposé.
I.1. Description du phénomeéne
Lorsqu’un film est déposé sur une surface, il faut, pour qu’il y ait démouillage, que les
énergies de surface soient suffisamment élevées afin que le substrat « repousse » le dépot.

Cette ¢énergie de surface nécessaire au phénomene peut Etre atteinte en augmentant la

température du systéme [1].
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Le démouillage d’un film continu commence par ’apparition de trous disposés
aléatoirement dans le film. Ces zones dites « séches » se développent en faisant s’accumuler
la maticre sur leur contour, créant ainsi un rebord plus épais. Dans le cas ou le film initial est
assez mince (de I’ordre de 100 nm), un réseau de polygones constitué¢ de chaines de matériaux
est formé. Ces chaines peuvent alors se diviser en gouttelettes, suite a un processus connu
comme [’instabilit¢ de Rayleigh-Taylor. Avec des épaisseurs de film différentes, d’autres
motifs peuvent apparaitre. Les gouttelettes vont apparaitrent au niveau du rebord qui va se
rétracter de plus en plus, augmentant la taille de la zone seéche et laissant derriere lui des
gouttelettes de maticre [2] (fig. /).

Nos dépots de silice agiraient comme une barriere thermique, a cause de leur
conductivité thermique largement inférieure & celle du subtrat (26 W.m™ K™ pour la silice et
148 W.m" K" pour I’acier), augmentant ainsi suffisamment la température de surface pour
atteindre la température nécessaire au démouillage et voir ’apparition des nanostructures.
Nous avons donc tenté d’estimer la température de surface pour vérifier qu’elle pouvait

corroborer I’hypothése d’un tel phénomeéne.

fig.1 : comparaison entre le démouillage d’une surface expérimentale (a gauche) et une
simulation (a droite) [3]. Substrat d’aluminium de 8 mm *x 6 mm recouvert d’eau pigmentée

et chauffé a 473 K
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I.2. Estimation de la température de surface

Afin de vérifier si les nanostructures que nous avons obtenues de nos dépdts de silice
sont bien issues d’un mécanisme de démouillage, nous nous sommes intéressés a la
température de surface de 1’échantillon lors de 1’étape de dépot de silice.

Nous avons choisi de mesurer la température a 1’aide d’une caméra infrarouge. Cette
technique nous permet d’obtenir I’évolution de la température en fonction du temps.

La température de la face sur laquelle le dépot est fait, est malheureusement
impossible a obtenir de fagon directe. En effet, cette face est polie miroir. Ainsi, elle refléte la
lumiére émise par la paroi chauffée de la cavité d’ou sort le plasma. Cette paroi est beaucoup
plus chaude que le substrat.

Effectivement, au début de I’expérience, la zone de la cavité résonante proche de
I’orifice de sortie des gaz est chauffée par le plasma. Sa température est suffisament
importante pour perturber les mesures infra-rouges. C’est pourquoi pour pallier les soucis de
réflexion des infra-rouges émis par la cavité sur la face miroir de I’échantillon, la température
a été mesurée expérimentalement sur la face arriere qui n’est nullement perturbée.

Pour réaliser les mesures par caméra infrarouge nous avons utilisé des échantillons
cylindriques d’acier inoxydable d’un rayon de 5 mm et d’une épaisseur de 1 mm.

La température de la surface sur laquelle le dépot est fait, est déterminée par résolution
de I’équation de la chaleur dans I’empilement dépdt/substrat.

opC,T
o

+V.€AVT >0 (4-1)

ou p est la densit¢ du matériau, C, est la chaleur spécifique, A est la conductivité thermique

et T'la température du systéme.

Les calculs ont été faits en régime transitoire et en 2 dimensions. Nous avons pris
comme hypothése qu’il n’y avait aucune résistance d’interface entre le substrat et le
revétement.

Pour simplifier les calculs, comme le substrat est cylindrique, nous avons décidé de ne
travailler que sur une coupe transverse de 1’échantillon. Nous pouvons voir sur la figure 2
(fig.2) les dénominations données aux 4 parois de la coupe, qui seront aussi les zones de

conditions aux limites de nos calculs.
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Ainsi la paroi 1 est la paroi sur laquelle la micro-post-décharge chauffe le substrat. La
paroi 2 est la face extérieure latérale. La paroi 3 est la face extérieure arriere de 1’échantillon.
Cette paroi va servir pour faire le lien entre modélisation et expérience. Pour finir, la paroi 4
est en fait ’axe de I’échantillon. Nous allons maintenant décrire les différentes conditions aux

limites prises pour la modélisation a chaque paroi.

. ., A
Paroi de la cavité lll
Ar |
Air + an
.
L DépO . . 1' |
- 2D e Lignedejet /o o
\_l/ ’”4 paroi 1— A, <“Si0, v
T | | e |
o 52=0.6mm _ _
H 1 : (\l - »
oo < =
B -1 | . 5
P —lmm e acier ~
2 3 Substrat = inoxydable
—i )
' paroi 3 — h; -
< g
R=5 mm

fig.2 : description du domaine considéré pour le modele et des paramétres nécessaires

a la modélisation du revétement de silice et du substrat
1.2.a. Paroi 1

Ce probléme a été traité par Rémi et al. [4]. Ces auteurs ont étudi¢ le cas d’une
flamme laminaire heurtant une surface plane. Dans notre cas, qui est strictement identique, la
micro-post-décharge va jouer le role de la flamme, la paroi de la cavité résonnante sera le
bruleur et la post-décharge correspondra a la région libre du jet. Le flux de chaleur apporté par
un plasma a T et situé a une distance supérieure au diameétre 6 de la post-décharge, est alors
donné par I’expression suivante :

g=h€ T, 0<2r/5<1
(4-2)
q=h€ -T, xp€0.45€r/5-1_ 2r/5>1

ou g est le flux de chaleur, /; le coefficient de transfert thermique a la paroi 1, 7 la

température du substrat et 7 le rayon. /; est donné par la relation suivante :
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4, [UH W
hl:E 7exp(-0.28Pr04/ (4-3)

ou A, est la conductivité thermique de la post-décharge, H la distance entre la cavité
résonnante et la paroi 1, U la vitesse d’écoulement, o la diffusivité thermique de la post-
décharge et Pr le nombre de Prandtl calculé pour la post-décharge d’aprés la formule

suivante :

C
Pr= % (4-4)

a

avec u, la viscosité dynamique de post-décharge et C,, la chaleur spécifique. Les propriétés
des gaz utilisés pour les calculs sont données dans le tableau 2 et ont été calculées pour
T= (Tt Tw)/2.

La présence d’une fine couche de silice a été incluse dans nos calculs. La vitesse de
dépot étant importante pour un procédé de type CVD (~1500 um.h™), nous avons choisi de la
prendre en compte. Le profil d’épaisseur suivant le rayon 7 de la couche de silice déposée, est

décrit en fonction du temps par la relation empirique suivante :

n) = | 2 e"p('z(L) J+ 2o exp('z(L” (4-5)
|7 w T Wy
w, 5 Wy 5

avec wy;, wy et A, des constantes et 4; une fonction affine du temps. Dans les conditions

expérimentales retenues pour faire la comparaison avec les résultats du modéle numérique,
nous avons : w;=1.22894 ; w,=3.74288 ; A,=1.22082 ; A; (1)=0.316124 x ¢ (s) avec r exprimé

€n mm

1.2.b. Paroi 2

Pour pouvoir calculer le coefficient de transfert thermique, nous avons besoin de Nu .,

le nombre de Nusselt, défini comme suit :

0.67Ra’®
4/9

[ [0.492j9”6] (4-6)
1+
Pr

Ce parametre définit le transfert de chaleur dans le cas d’une paroi verticale refroidie

Nuz =0.68+

par convection laminaire ou turbulente lorsque le nombre de Rayleigh Ra est dans

I’encadrement [0-10°] [5]. Ra est défini par:
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_P.8B.C,. ¢ -
/1 P amb

a a

Ra T (4-7)

avec, T,m, la température ambiante, 5, le facteur de compressibilité de la post-décharge, p, la
masse volumique, g la constante gravitationnelle et L la dimension caractéristique de la
surface (ici I’épaisseur).

Le coefficient de transfert thermique est donc déterminé par la relation :

_ NuL
2

a

h, (4-8)

1.2.c. Paroi 3

La question du transfert de chaleur par convection naturelle pour une plaque
cylindrique dont la face inférieure est impactée par une torche, a été traitée par [6] pour un
disque de diametre D = 2R:

Nup =1.759Ra"" si3x10* < Ra <10*

(4-9)
Nup =0.9724Ra*"* si10* < Ra <3x 10’
avec :
2
C
Ra=Le80Ce ¢, 1 (4-10)
Auty ‘
Nous obtenons donc le coefficient de transfert thermique :
NupD
By =2 0 @-11)

a

1.2.d. Le maillage

Nous avons utilisé un maillage triangulaire composé de 241388 éléments (fig.3). 1l a
été affiné au niveau du dépdt de SiO; avec une taille d'éléments de 0,2 pum maximum. Les
frontieéres ou le flux est sortant, ont une taille maximum d’¢éléments de 0,5 um, ce qui nous
donne donc 2547121 degrés de liberté. Le pas de temps est pris €gal a 0,1 s au cours des 3

premicres secondes puis ensuite égal a 1 s.
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fig.3 : maillage triangulaire utilisé lors de la modélisation de la température de surface

La solution a été obtenue en utilisant le logiciel COMSOL Multiphysics ® couplé a

MATLAB ® [7]. Ce type de maillages triangulaires est le mieux adapté a 1’utilisation du

logiciel COMSOL Multiphysics ® contrairement aux maillages rectangulaires qui auraient

donné certes de meilleurs résultats, mais qui ne sont pas pris en compte par le logiciel.

1.2.e. Les données

Les propriétés des solides sont présentées dans le tableau 1 (fab.l). Nous avons

supposé que la température du substrat est suffisamment basse pour €viter les transformations

de phase.

Les propriétés des phases gazeuses ont ¢t¢ déterminées a partir des données rapportées

dans le tableau 2 (fab.2). Nous avons utilisé pour les obtenir les lois classiques de mélange

disponibles dans [8] par exemple.

Solide Propriétés Gamme de température Interpolation numérique
1.96947 — {261951.7998
Silice A (W/m/K) [10-2000 K]
/ (1+exp((T + 3178.46501) / 268.83446)}
931.7229 +2.56258 x 107" T
Cp (J/kg/K) [298-2000]
—2.402425 % 10"/ T*
p (kg/m’) 8940
Acier
A (W/m/K) [200-2000 K] 9.0109 + 1.5298 x 10T
inoxydable
Cp (J/kg/K) [298-1358 K] 365.43 +0.40649 x T—1.7321 x 107* T*
p (kg/m’) 7900

tab.1 : propriétés des solides
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Gamme de
Gaz Propriétés Interpolation numérique
température
519.65 +6.73909 x 10°° T — 3.66027 x 10° 7> +
Cp (J/kg/K)
2.73033x 107" T
3.04979 x 1074+ 6.62052 x 10° T
A (W/m/K)
Ar [100-2000 K] ~2.99436 x 10 T?+6.79149 x 1072 T3
5.29435 x 1077 +8.39206 x 10° T
u (kg/m/s)
—3.73959 x 107" 72+ 845217 x 107 1°
p (kg/m) 487432 x T
872.77846 + 6.719 x 1072 T+ 4.34497 x 10°* T*
Cp (J/kg/K)
~3.83385x 107 T3+8.86794 x 107" T4
0.00249 + 8.9486 x 107> T—2.32256 x 1078 T*
A (W/m/K)
0, [100-2000 K] +4.13867 x 10712 T3
3.3958 x 10°°+5.87982 x 10 T—2.13186 x 107"
u (kg/m/s)
T?+4.41967 x 10°° 13
p (kg/m’) 389.946 x T~
1032.10308 — 0.29542 T+ 8.27169 x 107* T2
Cp (J/kg/K)
~535621 x 107 T3+ 1.12295 x 10710 74
7.50556 x 1074 +9.42622 x 10° T
A (W/m/K)
—3.38667 x 108 T2 +6.56677 x 1072 T°
Air sec [175-1900 K] 2.80339 x 10°°+5.87333 x 10° T
u (kg/m/s)
—2.52496 x 107" T2 +5.41836 x 10°° 1
p (kg/m) 353.05395 x 0002
0.99471 x T +3.02658 x 107> —5.47422 x 108 T
B
+3.34974 x 107" 72 - 7.68954 x 10°° T3

tab.2 : propriétés des phases gazeuses
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1.3. Résultats

Comme cela a été décrit dans le chapitre précédent, les nanostructures sont observées
lorsque le dépdt est peu épais (500 nm) et le substrat suffisamment proche de la sortie des gaz
(environ 3 mm). Ce sont donc ces conditions que nous avons précisément étudiées lors de nos
simulations.

Les mesures infrarouges ont été réalisées avec un pas de temps de 5.6 ms, a 1’aide
d’une caméra FLIR SC7200-MB travaillant sur une gamme de température allant de 253 K a
2727 K. Les conditions expérimentales retenues sont les suivantes :

H = 2,8 ou 6,0 mm, débit ’HMDSO nul (pour étudier la distribution en température sans
dépot) ou de 1,155 Neem.

Nous pouvons noter ici que le débit a la sortie de I’injecteur d’HMDSO est considéré
comme négligeable devant celui de la micro-post-décharge, ce qui nous permet de négliger le
refroidissement de la surface entrainée par I’injection d’HMDSO.

Pour les différentes hauteurs H, nous avons considéré pour la modélisation, deux
températures différentes de la micro-post-décharge. Ces températures sont issues des mesures
décrites dans le chapitre 2 a la figure 11 (fig./7). Ainsi pour H = 2,8 mm, la température est
de 1400 K, et pour H = 6,0 mm, la température est de 900 K. Les conditions de dépot sont
identiques a celle du chapitre 2.

Nous avons considéré que la couche d'oxyde passive de l'acier inoxydable n'est pas
significativement modifiée par un traitement de 30 secondes, n’affectant donc pas 1'émissivité
du substrat.

Cette émissivité a été calibrée en utilisant un dispositif de chauffage entre 300 K et

800 K. Nous en avons établi la loi suivante pour I’acier inoxydable utilisé :

~

e

—

—2.15549x% exp(— )+0.31349i 0.02 (4-12)

139.5691
Ceci correspond aux valeurs habituellement rencontrées pour 1’émissivité de 1’acier
inoxydable poli dans cette gamme de température.
Grace au logiciel Altair® de FLIR Systems, nous avons pu donc en déduire la

température de la face arriere du substrat a partir des images de la caméra infrarouge (fig.4).
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Paroi chauffée de
la cavité par le
plasma

Echantillon
en acier
inoxydable

Injecteur
d’HMDSO

fig.4 : exemple d’image prise par la caméra infrarouge

1.3.a. Comparaison mod¢le et expériences

Des données de la caméra infrarouge, nous avons déterminé 1’évolution temporelle et
spatiale en fonction de la distance au centre du substrat, de la distribution en température de la
surface arriere du substrat.

Sur la figure 5 (fig.5), la température de la face arriere du substrat, modélisée et issue
des données expérimentales, est représentée pour un point situ¢ a r = 0 en fonction du temps
et pour deux distances H différentes.

Sur la figure 6 (fig.6), cette température est représentée le long d’une ligne allant de r

=0ar =15 mm, pour différents temps et pour les mémes distances H que précédemment.

650 | - Expérience H=28mm
600] L—— Simulation
X 5501
) -
S 500- H=6,0 mm
© point étudié
L 450 ¥
‘8_ substrat 316L
£ 4001 micro-post-____
o décharge H
— 350+ -
300 - orifice de sortie
250 ——— — T

0O 5 10 15 20 25 30 35
Temps (s)

fig.5 : évolution temporelle de la température au point central de la face arriere du substrat

avec dépot de silice, pour deux hauteurs différentes
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700 - ‘

6501 — gixnﬁﬁlr:i:)%e substrat 316L Tgne ctudice
—~ 6001 = jj'j'ff—»/-f o
\X_/ 550 -
E - |t=25 s
S 500 s
5 - [t=15s
O 450 cis:
g- o t=5s
q) -
— 3504 o N

300 -

H=2,8 e
250

06 04 02 00 02 04 06
Distance par rapport au centre de la micro-post-décharge (cm)
fig.6 : température le long de la face arriere du substrat avec dépot de silice, pour deux
hauteurs différentes et plusieurs temps différents

Les résultats expérimentaux sont bien corrélés par le modele dans les deux cas étudiés
en multipliant les coefficients de transferts thermiques 4, et 43 dans les équations (I-8) et (I-
11) par un facteur de 1,65 pour H = 6,0 mm et 2,35 pour H = 2,8 mm. Ce facteur de correction
n’est pas aberrant car les coefficients de transferts thermiques sont donnés a un facteur 2 pres
[9] et dans des conditions d’équilibre thermique.

A basse température, 1’écart entre le modele et I’expérience est plus important. Nous
pensons que ceci est probablement dii aux corrélations utilisées dans le modéle qui sont alors
trop proches de leur limite de validité. De plus, elles sont décrites pour un systeme en état
d’équilibre, ce qui n’est pas notre cas ici, induisant ainsi une incertitude supplémentaire.

La caméra infrarouge peut aussi contribuer a augmenter [’incertitude a basse
température. En effet, plus la température est basse et moins la caméra est précise. De méme
I’incertitude sur 1’émissivité de I’acier inoxydable utilisée augmente encore les erreurs sur la

simulation finale.
[.3.b. Température de surface

A partir de ces résultats, nous pouvons maintenant déterminer la température atteinte

par la surface directement soumise a la micro-post-décharge (fig.7).
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Nous pouvons déduire de ces simulations pour une hauteur H = 2,8 mm que :

e [’¢cart de température aprés 30 s de traitement entre une surface avec dépot et une
surface sans dépot n’est que de 3 K. Le dépot n’agit donc pas comme une barriere
thermique et n’affecte nullement la température de surface. La faible épaisseur du
dépot rend donc son effet sur la température de surface négligeable.

e Durant les trente premicres secondes de traitement, la température de la surface ne
dépasse pas 660 K. Ceci nous montre que I’origine des nanostructrures n’est pas
associée a une haute température de surface, comme dans le cas d’un démouillage de
couches minces. En effet 660 K est une température trop faible pour espérer obtenir un
démouillage de la couche de silice qui se produit a des températures plus élevées

(~1000K) [1].

700
1 avec dépét
6504| sans dépot
600 -
X 5504
o : 660
5 500 - -k
m 1 1
@ 4507 640
Q. { 420K 1
£ 400 ]
& _ 630
= 350 3s 620
| 610 —
300+ 20 22 24 26 28 30
0 5 10 15 20 25 30
Temps (s)

fig.7 : évolution temporelle simulée de la température au point central du substrat avec et
sans dépot de silice, pour H = 2,8 mm
Ainsi le mécanisme de démouillage de nos dépots de silice est a exclure. La simulation
de la température de la surface des substrats lors de la phase de dépdt est trop faible pour
pouvoir justifier un tel mécanisme. Nous nous sommes donc intéressés a un autre phénomene

pouvant donner des structures sur un film mince : le flambage.

I1. Le flambage du dépot de silice

Apres avoir écarté le phénomeéne de démouillage de la couche mince de silice, nous

devons a présent nous intéresser a un autre phénomene, le flambage.

100



CHAPITRE 4 : Les mécanismes de formation des nanostructures

D’une maniere générale, le flambage est un phénoméne d'instabilité d'une structure,
qui soumise a un effort de compression, a tendance a fléchir et a se déformer dans une
direction perpendiculaire a I'axe de compression.

Un exemple simple d’illustration est le cas d’une régle plate. Si les extrémités de la
régle sont tenues et comprimées dans le sens de la longueur, la régle va se plier et finir par se
briser sous 1’effort de compression.

Dans le domaine des couches minces, ce phénomeéne existe aussi. Il est a I’origine de
la rupture de I’ensemble film mince sur substrat. En général, le flambage est donc un
phénomeéne nuisible a éviter mais qui depuis quelques années, intéresse la communauté
scientifique par sa capacité a générer des structures organisées.

Nous allons ici décrire sommairement le phénoméne de flambage d’un film mince. Le
sujet étant trées complexe et vaste, nous ne donnerons que les informations nécessaires a la
compréhension des mécanismes mis en jeu.

Pour I’é¢tude qui va suivre nous nous limiterons aux formations de rides droites, de rides
enchevétrées, de gouttelettes et de « cordons de téléphone ». Les autres formes de flambage

ne seront pas traitées ici.

I1.1. Description du phénomene

Ce paragraphe est essentiellement basé sur les travaux de Hutchinson et Suo [10],

Gioia [11] et Cleymand [12].

I1.1.a. Cas d’une contrainte uniaxiale

Pour une approche simple du flambage d’une couche mince sur une surface, nous
allons considérer une approche en deux dimensions d’un film mince sur un substrat, soumis a
une contrainte de compression uniaxiale (fig.§).

Nous prenons comme hypothése qu’il existe déja une décohésion initiale, de largeur
2by, de I’interface film/substrat. Cette décohésion n’est pas nécessaire pour le mécanisme
mais elle facilite le flambage du film en diminuant la contrainte seuil a partir de laquelle le

flambage commence.
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4h

2b,

substrat

substrat
fig.8 : modeéle 2 dimensions du flambage d’un film mince

Sous I’effet de la contrainte de compression, le film va se fléchir perpendiculairement
a I’axe de la contrainte exercée et s’étendre au niveau de la décohésion, formant ainsi une
cloque qui va ensuite se propager par un mécanisme de fissuration interfaciale.

Le film mince sous contraintes se courbe pour diminuer 1’énergie ¢lastique
emmagasinée. La déformation du film par flambage se décompose en deux parties, un
accroissement de la longueur du film ainsi qu’une faible flexion de ce dernier (la flexion est
négligeable devant I’épaisseur du film).

Le flambage du film est donc au final un compromis énergétique entre une diminution
de I’énergie de compression et une augmentation de 1’énergie de flexion. L’énergie élastique
du film mince est la suivante :

/4

dastique — Wﬂean + mepression W inérence (4-13)
Le systéme va donc tendre vers un équilibre en énergie qui se traduira par :
Wi _, w1
00
Avec ¢ la hauteur de la cloque.
Cette compétition entre les énergies de flexion, de compression et d’adhérence va faire
que les cloques auront une hauteur maximale 6 qui sera dépendante des caractéristiques

mécaniques du matériau, de I’épaisseur de la couche mince et de la contrainte appliquée.
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Pour illustrer ces propos, nous pouvons citer Schweikart et Hendricks [13], [14] qui
ont réalis¢ il y a peu, des réseaux de rides droites en appliquant une contrainte uniaxiale
controlée, pour le premier, sur un film de PEM (polyelectrolyte multilayer) déposé sur un
substrat de PDMS, et pour le second, sur un échantillon de PDMS ensuite trait¢ par UV
(polydiméthylsiloxane) (fig.9 et fig. 10).

fig.9 : film uniaxialement contraint de PEM sur un substrat de PDMS, observé par

microspie a force atomique (AFM) [13]
500 um

fig. 10 : image prise au microscope optique en transmission d 'un échantillon de PDMS

préparé par étirement, puis exposé a des UV pendant 60 minutes [14]

103



CHAPITRE 4 : Les mécanismes de formation des nanostructures

II.1.b. Cas d’une contrainte biaxiale

Ce que nous venons de voir dans le paragraphe précédent n’est valable que pour une
contrainte uniaxiale exercée sur le film. Maintenant, nous allons complexifier le phénomene
en ajoutant une deuxiéme contrainte perpendiculaire a la premicre.

Un réseau de rides de directions aléatoires va alors pouvoir se former. Les rides ne
seront donc plus parall¢les les unes aux autres. Mais leur mécanisme de formation reste
inchangg.

Uchida [15] a étudié le flambage d’un film élastique suite a 1’application d’une
contrainte biaxiale constante. Il a ensuite simulé le comportement de la surface en fonction du
temps t. Le résultat de ces simulations peut étre observé figure 11 (fig./7). Nous pouvons
clairement voir les rides non plus droites et paralleles comme dans le cas d’une contrainte

uniaxiale, mais enchevétrées les unes aux autres.

t=160000 t=640000

fig.11 : simulation de la surface d 'une membrane élastique soumise a une contrainte

biaxiale constante pour différents temps t (en s) [15]
Expérimentalement, ces résultats ont été vérifiés. Par exemple Hendricks [14] comme

dans le paragraphe précédent, a appliqué une contrainte biaxiale sur un film de PEM déposé

sur un substrat de PDMS (fig.12)
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fig.12 : film biaxialement contraint de PEM sur un substrat de PDMS, observé par
microscopie optique. Le film a été contraint par chauffage et refroidissement rapides [14].
Nous pouvons aussi citer Chua [16], qui a observé I’apparition de ce phénomeéne sur

des substrats de PDMS apres traitement dans un plasma RF d’oxygeéne (fig.13)

300

180

fig.13 : topographie par AFM acquise pour différents temps de traitement (temps en s en

ordonnée) et pour différentes puissances (puissance en W en abscisse) [16]
II.1.c. Des rides aux gouttelettes
Lorsque la contrainte biaxiale atteint un certain seuil, les rides vont se transformer
pour laisser place a un ensemble de gouttelettes. Elles vont rétrécir puis s’effondrer vers des

cloques, ou gouttelettes, régulie¢rement espacées. La figure 14 (fig./4) montre

schématiquement 1’évolution des rides vers la gouttelette.
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a) b) !

c) l

P —
fig.14 : représentation schématique d’un film mince sous contrainte biaxiale. Les fleches
noires représentent les contraintes imposées, et en rouge, la déformation du film. La
contrainte imposée est ici croissante : en a) l’étape initale ; en b) la ride apparait ; en c) la
contrainte devient suffisamment forte pour faire s effondrer la ride ; et pour finir en d) la
gouttelette est présente, le film atteignant la relaxation maximale des contraintes.

Ce phénomene a été modélisé par Parry [17] et retrouvé expérimentalement sur un
film mince de nickel déposé sur un substrat de polycarbonate contraint mécaniquement
(fig.15). Nous pouvons clairement voir la ride droite issue d’une contrainte uniaxiale se
transformer en une succession de gouttelettes apres 1’application d’une seconde contrainte

perpendiculaire a la premicre.
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fig.15 : a gauche, modélisation d’un film mince sous contrainte biaxiale croissante. A droite,
image AFM d’un film mince de nickel déposé sur un substrat de polycarbonate. Le film est

soumis d’abord a une contrainte uniaxiale, puis a une seconde contrainte perpendiculaire

[17].
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II.1.d. Les cordons de téléphones

Dans certains cas, dépendants des caractéristiques mécaniques du film et de la
contrainte biaxiale appliquée, au lieu d’obtenir des gouttelettes lors de I’augmentation de la
contrainte, la ride va se transformer en une structure communément appelée « cordon de
téléphone ».

La modélisation de cette structure a été faite par Gruttmann [18] (fig./6) qui s’inspira

de I’é¢tude de Moon [19] sur les cordons de téléphone (fig.17).

a) b)

-3.878E-03
2.523E-01
5.079E-01
7.636E-01
1.019E+00
1.275E+00
1.531E+00
1.786E+00
2.042E+00
2.298E+00
2.553E+00
2.809E+00
3.065E+00
3.320E+00
3.576E+00

fig.16 : modélisation du développement d’un cordon de téléphone par augmentation de la

contrainte appliqué, hauteur en um [18]

fig. 17 : cordon de téléphone issu d’'un film DLC [19]
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I1.2. Les dépots de silice

Nous venons de voir que le flambage d’un film mince peut entrainer I’apparition de
structures trés semblables a celles que nous obtenons sur nos films de silice déposés par
micro-CVD sur nos substrats d’acier inoxydable. La question qui se pose maintenant est : est-
il possible que le flambage soit le phénomene que nous observons sur nos films de silice ?
Nous allons donc essayer de répondre a cette question.

Pour qu’il y ait flambage sur une couche mince, I’élément le plus important est la
présence de contraintes de compression dans le film. Nous allons donc déterminer si de telles

contraintes existent dans nos dépots.

II.2.a. Les contraintes thermiques

Les contraintes thermiques Cmermiques proviennent essentiellement d’une différence
entre le coefficient de dilatation thermique du film et celui du substrat. Elles peuvent étre
calculées par la formule suivante [16] :

silice

a
1-v (

acier asilice )AT (4_1 5)

thermiques —
silice

Avec Ejjjice le module d’Young du film de silice, .. son coefficient de Poisson, ocier
et asiice les ceefficients de dilatation thermique respectivement de ’acier et de la silice, 4T la
différence de température entre la fin du traitement et la fin du refroidissement.

Nous considérons ici que le film est composé de silice pure. De plus, si nous prenons
un traitement d’une durée de 3s, d’apres la figure 6 (fig.6), nous avons A7 = 120 K. Ainsi
avec Egiice = 72 GPa, giice = 0,23, tgeier = 17,3 107° K™, atgisice = 0,55 10° K™ nous obtenons
donc en premié€re approximation, {mermiques = 157 MPa.

Certes, cette valeur n’est certainement pas exacte car nous négligeons ici le fait que le
film n’est pas une silice pure mais un composé Si10,.C<Hy avec x et y proches de 0. Cela nous
indique toutefois la présence de contraintes thermiques de compression a un niveau non

négligeable.
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I1.2.b. Les contraintes intrinseéques

Une seconde source de contraintes résiduelles trouve son origine dans 1’¢laboration du
film. Ces contraintes résiduelles sont composées des contraintes dues soit a une contamination
du film par des impuretés au cours de 1’élaboration (ici principalement le carbone), soit a la
croissance des films, soit a la technique d’¢laboration. La somme de ces trois contributions est
appelé « contraintes intrins€éques ».

Des analyses par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (FTIR) ont été
faites pour essayer de mieux comprendre le réle que peut avoir la présence d’impuretés, ici le
carbone, sur nos films. Différents pics ont pu étre identifiés. Nous trouvons au centre du dépot
les pics caractéristiques des groupements CHy, Si-(CHs),, Si-O-Si, et Si-OH [20], [21].

Mais en nous eloignant du centre, nous voyons apparaitre d’autres pics de liaisons

carbonés. La concentration de carbone augmente donc d ucentre du dépdt vers le bord.
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fig.18 : analyse par FTIR a différente distance du centre du dépot, durée du traitement de 10
s, debit d’HMDSO = 0.66 Nccm

Nous avons confirmé ceci en réalisant des profils SIMS en partant du centre du dépot
vers son extrémité, ceci pour plusieurs hauteurs différentes de traitement (fig. /9).

Nous avons ainsi pu observer une nette variation de la concentration en carbone dans
nos films. Plus nous sommes loin du centre du dépdt et plus la concentration en oxygeéne
diminue au profit du carbone. De méme, si le dépot est fait a une distance buse/substrat plus

¢levée, la concentration en carbone augmente aussi.
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fig. 19 : profil par SIMS le long du rayon du dépot de silice sur un substrat en acier
inoxydable pour différentes distances entre la buse et le substrat, durée du traitement de 10 s,
débit d’HMDSO = 0.66 Nccm

Cette variation de concentration de carbone va jouer un rdle sur le comportement
mécanique des dépdts. En effet a une faible concentration de carbone, nous allons obtenir un
film qui va se comporter comme une céramique et donc avoir les caractéristiques mécaniques
d’un matériau dur entrainant ainsi de fortes contraintes résiduelles.

Ces fortes contraintes internes vont se traduire par 1’apparition de gouttelettes comme
nous avons pu le voir au chapitre 3 a la figure 12d.

Si nous nous éloignons de la source, nous augmentons le taux de carbone, nous
obtenons ainsi un film plus proche mécaniquement d’un polymeére. Les contraintes seront
donc moindres et le film évoluera vers une surface composée de rides comme sur la figure
12a du chapitre 3.

En modifiant la concentration de carbone, les contraintes présentes dans le film

peuvent étre modifiées et passer d’une structure en rides a une structure en gouttelettes

(fig.20).

fig.20 : réle du carbone sur la structure du dépot
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De plus, et toujours dans I’optique de prouver I’existence de contraintes de
compression, les analyses Raman du chapitre 3 ont montré que le dépdt de silice était soumis
a des contraintes radiales, sans oublier la présence d’une liaison Si-O-(Fe,Cr). Celle-ci
pourrait aussi contribuer a 1’apparition de contraintes dans le matériau en affectant 1’interface
film/substrat, et aussi provoquer la décohésion initiale du film.

Si nous ajoutons les contraintes thermiques ainsi que les différentes contraintes
intrinséques possibles, il est ainsi fort probable que les nanostructrures des dépdts de silice
obtenues dans nos traitements soient la conséquence d’un flambage des couches minces
¢laborées. Des analyses complémentaires seront faites afin déterminer avec plus de certitudes

I’origine de ces nanostructures.

I1.2.c. Origine des structures hexagonales

Les nanostructures ayant comme cause possible le flambage du dépdt, il semble
l1égitime de penser que la formation des structures hexagonales de plus grande taille que nous
avons aussi pu observer ait la méme origine.

En effet, nous avons vu l’existence de flambage sous la forme de cordons de
téléphone. Si nous observons les structures hexagonales que nous avons obtenues, nous
pouvons voir une nette similitude entre les deux (fig.2/). Et comme précédemment, les
mécanismes de dépdt des films de silice étant les mémes, nous pouvons en déduire que les
contraintes de compression sont aussi présentes dans ces dépdts. Ces cordons de téléphone ne
sont certes pas parfaits, mais les mécanismes de formation doivent étre trés proches les uns

des autres.

"AccV SpotMagn Det WD ———— 10um
200KV 30 6500x SE 55

fig.21 : comparaison entre les cordons de téléphone des films de DLC [19] et les structures

hexagonales issues des dépots de silice
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Un deuxiéme mécanisme possible de formation de ces structures serait un dépdt en
deux étapes, induisant deux séries de contraintes dans le film. Ce dépdt en deux étapes serait
involontaire et proviendrait d’un mouvement du substrat pendant sa mise en place. Les temps
de traitement étant trés court (1 a 3 s), la mise en place du substrat sur son support devient ici
une étape importante.

Nous pouvons voir sur la figure 21 (fig.22) les différentes séries de contraintes
résiduelles. Le premier dépdt induirait donc une premiére série de contrainte dans le film
(représentée en pointillé), puis apres un léger déplacement de 1’échantillon, le second dépot
conduirait a une seconde série de contrainte (représentée en trait plein sur la figure).

Bien sir cette hypothése reste a vérifier. Une manicre simple serait de supprimer la
possibilité d’'un mouvement du substrat lors du dépot. Des modifications sur le dispositif

expérimental sont envisagées dans ce sens en ajoutant un porte substrat a I’ensemble.

fig.22 : représentation des deux séries de contraintes formées par deux dépots successifs

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu les différentes origines possibles des structures
observées sur nos dépots de silice.

Le démouillage de la surface a été écarté comme origine possible grace a une
simulation des phénomeénes de transfert thermique établissant la température de la surface lors
du traitement. Cette température trop faible exclut définitivement la possibilit¢ d’un tel

mécanisme.
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En revanche nous avons pu voir que des contraintes internes existaient dans le dépot,
et qu’elles étaient trés certainement la cause d’un flambage du film conduisant aux différentes
structures suivantes : les rides enchevétrées avec une contrainte interne moyenne, un réseau
de gouttelettes avec des contraintes plus importantes, des cordons de téléphone avec des
contraintes différentes sur lesquelles des études sont encore en cours actuellement afin de les
déterminer plus précisément.

Méme si de plus amples analyses sont nécessaires pour vérifier 1’existence de ces
contraintes et ainsi de ces mécanismes, un premier pas a été fait vers la compréhension des

phénomenes de structuration de surface des dépdts de silice.
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L’objectif de ce travail était de développer un nouveau réacteur plasma micro-ondes
en cavité résonnante fonctionnant a la pression atmosphérique et permettant d’obtenir une
post-décharge Ar-O, de petite dimension (de 1’ordre du millimetre). Cette démarche s’insére
dans une perspective visant a atteindre en PECVD 1’échelle nanométrique. Ce nouveau
dispositif plasma a été étudié puis utilis€ comme source d’especes actives pour du traitement
de surface localisé.

Nous avons donc vu dans le premier chapitre que les plasmas atmosphériques ont
I’avantage par rapport aux procédés basse pression, de présenter une simplicité de mise en
ceuvre qui les rend attractifs comme source pour 1’élaboration de nano-objets. Nous avons
aussi pu voir que la majorité des méthodologies actuelles se base sur les mémes principes que
ceux utilisés dans les procédés sous vide. L’¢laboration de nanomatériaux n’utilise que peu,
voire pas, les spécificités des plasmas a la pression atmosphérique tels que leur auto-
organisation, leur filamentation ou tout simplement la petite dimension des plasmas. Nous
avons donc vu que le procédé que nous avons développé se situe pleinement dans la
perspective d’utiliser des procédés plasma haute pression afin d’obtenir des résultats
similaires aux techniques basse pression.

Par la suite nous avons donc étudié la post-décharge issue de ce nouveau réacteur
plasma micro-ondes en cavité résonnante fonctionnant a la pression atmosphérique. Nous
avons vu qu’elle se distingue des autres sources plasma a pression atmosphérique par sa
forme et sa température. Son comportement singulier peut étre modifié¢ simplement en variant
le débit total des gaz. Nous pouvons le résumer ainsi :

e un ¢écoulement laminaire conduisant & une micro-post-décharge fine et a

température €levée, ceci pour des débits faibles,

e un écoulement turbulent conduisant a une micro-post-décharge en panache et a des

températures plus faibles, ceci pour des débits plus importants.

Nous avons aussi étudié en quoi la morphologie du réacteur, c'est-a-dire I’épaisseur de
I’orifice de sortie des gaz, peut jouer sur le diametre de la post-décharge.

Les principaux paramétres de cette post-décharge maitrisés, nous avons pu nous
intéresser a son utilisation en tant que source plasma pour des applications de traitements de
surfaces, notamment en PECVD. Nous avons donc étudié les différents dépdts obtenus en

utilisant la micro-post-décharge couplée a une injection d’HMDSO sous forme gazeuse.
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Des études en SIMS ont montré la composition des dépots qui se trouvent étre
essentiellement composés de silicium et d’oxygene, le carbone y étant négligeable.

La vitesse de croissance a ¢été calculée a plusieurs centaines de nanometres par
seconde. Elle nous montre que 1’ordre de la réaction entre ’HMDSO et I’oxygeéne atomique
n’est pas de 1 et qu’il y a probablement un précurseur provenant de la fragmentation de la
molécule d’HMDSO.

Différentes structures ont aussi été observées au MEB :

= Des structures « en nid » issues d’une fissuration importante du dépot lorsqu’il est

soumis a une contrainte extérieure comme ici la basse pression induite par la
chambre du MEB

= Des structures hexagonales, d’une taille de plusieurs dizaines de microns, ont aussi

¢été observées. Elles apparaissent sur un dépot suffisamment épais (~1 pm) et avec
une vitesse de croissance de dépot importante (> 500 nm/s)

= Des nanostructures, micrométriques et nanométriques, ont aussi été analysées.

Elles se présentent sous deux formes, soit en « vermicelles », montrant un dépot
« plissé », soit sous forme de plots, auto-organisés suivant en partie les rayures de
polissage

La spectroscopie Raman nous a montré un fort niveau de contraintes sur les bords du
dépot. Ainsi, le dépot de silice est soumis a un gradient de contraintes radiales qui tend a
« froisser » le film perpendiculairement au rayon. Des liaisons Si-O-(Fe,Cr) ont aussi été
mises en évidence.

Pour finir, nous avons cherché a comprendre les mécanismes de formation de ces
structures. Grace a une simulation des phénomenes de transferts thermiques établissant la
température de la surface lors du traitement, le démouillage de la surface a été écarté comme
origine possible. La température de surface était trop faible pour pouvoir envisager un tel
phénomeéne.

En revanche nous avons pu voir qu’un flambage du film était trés certainement la
cause de ces différentes structures, dues aux contraintes internes existantes dans le dépot.

Ainsi nous aurions ’apparition de rides enchevétrées avec une contrainte interne
moyenne, d’un réseau de gouttelettes avec des contraintes plus importantes, et de cordons de

téléphone dont 1’origine, pour I’instant, reste encore a déterminer.
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Les résultats obtenus dans cette thése concernant la post-décharge et son utilisation en
tant que source plasma pour de la PECVD ont résolu beaucoup d’interrogations. Mais
d’autres questions sont apparues auxquelles il serait intéressant de répondre dans des travaux
futurs.

Dans le but de diminuer la taille de la post-décharge, descendre la taille du trou a des
diamétres inférieurs a la centaine de microns serait une réalisation importante a effectuer. Il
faudrait ensuite observer le comportement de cette nouvelle post-décharge qui ne pourrait
alors plus étre considérée comme étant a la pression atmosphérique, au vu des pressions
importantes qui seront nécessaires a I’intérieur de la cavité pour faire passer les gaz a travers
un orifice de tres petite taille.

11 serait aussi intéressant d’étudier la température et la composition de la post-décharge
en fonction des différentes épaisseurs d’orifice de sortie des gaz. Ceci nous permettrait de
déterminer par quels parametres le diametre de la post-décharge est contrdlé, par
recombinaison sur les parois des espéces actives ou seulement modification de I’écoulement
fluide.

Pour la PECVD, de nombreuses choses peuvent étre envisagées. Il pourrait étre
intéressant d’utiliser d’autres précurseurs que I’HMDSO, comme par exemple le tétra-iso-
propoxyde de titane (TTIP) permettant de faire des dépots de dioxyde de titane.

Envisager de coupler un systeme d’obturateur au dispositif expérimental visant a
bloquer le passage de la micro-post-décharge de maniére séquencée, pourrait étre aussi un
moyen de diminuer la taille des dépdts. En effet, déposer par « paquets » plutdt qu’en continu
pourrait permettre des modifications des morphologies des dépdts.

L’utilisation d’un microscope a force atomique (AFM) pourrait apporter énormément
a 1’étude des nanostructures obtenues. Cela donnerait une information sur la hauteur des
structures que ne donnent pas les images MEB.

Observer I’influence du polissage sur I’organisation des structures est aussi une étude
a réaliser. Pour cela, la PVD sous vide nous permettrait de déposer des films de fer sur un
substrat en silicium par exemple, ceci dans le but d’obtenir une surface ayant une rugosité la
plus faible possible.

Différents métaux pourront aussi €tre utilisés comme substrats, non pas dans le but de
faire de la PECVD, mais en utilisant la micro-post-décharge comme source oxydante. Ainsi
nous pourrions par exemple observer 1’oxydation du cuivre et la formation spontanée de
nanostructure de CuO, ou nous pourrions aussi voir I’effet de la micro-post-décharge sur un

matériau tel que I’or qui ne s’oxyde pas.
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Enfin, I’étude qui me semble étre la plus importante est d’approfondir la
compréhension des mécanismes de formation des différentes structures obtenues. Méme si le
phénomene de flambage semble étre un bon candidat, il demande encore a étre vérifi€. Des
mesures des contraintes internes du film devront étre réalisées afin de certifier I’hypothése
avancée. Une fois ceci fait, de nombreux modeles existant sur le flambage de surface pourront

alors étre utilisés afin de déterminer les caractéristiques mécaniques des films minces déposés.
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Résumé :

Dans ’optique d’aller toujours vers le plus petit, un réacteur plasma micro-ondes en
cavité résonnante fonctionnant a la pression atmosphérique a été¢ développé a I’Institut Jean-
Lamour (IJL, UMR 7198) dans 1’équipe ESPRITS (Expériences et Simulations des Plasmas
Réactifs - Interaction plasma-surface et Traitement des Surfaces).

Ce réacteur plasma présente la particularit¢ de pouvoir fournir une post-décharge de
petite dimension (de I’ordre du millimétre). Un mélange Ar-O, est utilis¢ comme gaz
composant le plasma. L’aspect filamentaire de ce type de plasma est une des caractéristiques
majeures du dispositif. De plus, la post-décharge se trouve notamment composée d’oxygene
atomique, espece active tres utilisée par exemple en PECVD ou pour la fonctionnalisation de
surface.

Notre travail a consisté a mettre au point ce réacteur plasma et a caractériser la post-
décharge résultante. Aprés avoir maitrisé les principaux parameétres pouvant jouer notamment
sur la forme de la post-décharge, nous nous sommes intéressés a son utilisation en tant que
source plasma pour des applications de traitements de surfaces.

Nous avons ainsi ¢étudié des dépdts de films minces de SiOx a partir
d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) en utilisant la post-décharge comme source d’oxygene
atomique permettant la décomposition du précurseur organosilicié. L’HMDSO est utilisé ici
car il est assez simple a manipuler et il a été souvent étudié, nous permettant d’obtenir sur lui
de nombreuses informations. Différentes structures auto-organisées sont apparues au sein de
ces dépdts et ont été étudiées afin de comprendre leur mécanisme de formation.

Mots-clés : Microplasma micro-onde, pression atmosphérique, dép6t PECVD, films
minces, flambage, nanostructuration de surface.

Abstract :

In order to always go to the smallest, a plasma reactor microwave in resonant cavity
operating at atmospheric pressure was developed at the Institut Jean Lamour (IJL, UMR
7198) in the team ESPRITS (Expériences et Simulations des Plasmas Reéactifs - Interaction
plasma-surface et Traitement des Surfaces).

This plasma reactor has the particularity to provide post-discharge of small size (about
one millimeter). An Ar-O; gas is used as the plasma component. The filamentous appearance
of this type of plasma is a major feature of the device. Furthermore, the afterglow is notably
composed of atomic oxygen, active species such as widely used PECVD or surface
functionalization.

Our job was to develop the plasma reactor and to characterize the resulting afterglow.
After mastering the key parameters that can play on the particular shape of the afterglow, we
were interested in its use as a plasma source for surface treatment applications.

We studied deposition of SiOy thin films from hexamethyldisiloxane (HMDSO) using
post-discharge source of atomic oxygen for the decomposition of the organosilicon precursor.
The HMDSO is used here because it is fairly easy to handle and it has often been studied,
allowing us to obtain much information on him. Various self-organized structures appeared in
these deposits and have been investigated to understand their formation mechanism.

Keywords: Microplasma microwave, air pressure, PECVD, thin films, buckling, surface
nanostructuring.
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