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Avant-propos
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Je remercie donc en tout premier lieu Messieurs Jean-Philippe Bauer et Frédéric Gaillard
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d’assurer la lourde tache de direction de ces travaux de recherche. Malgré la distance géo-
graphique entre les deux laboratoires, M. Belmonte a constamment eu un ceil bienveillant
et critique sur le déroulement des travaux. Son avis, toujours empli d’un sage et pertinent
recul, me fGt des plus précieux. Son ouverture d’esprit et sa disponibilité pour des travaux
au caractere technologique prononcé sont a souligner.
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Je tiens ensuite a exprimer mon plus profond respect et mes plus sinceres remerciements
a Monsieur Marc Plissonnier pour son magnifique travail d’encadrement et d’accompa-
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toujours enclin a dispenser généreusement ses connaissances et ses véritables bons conseils.
Marc est une personne digne d’une grande confiance avec qui il a été tres agréable de tra-
vailler. Sa présence était de chaque instant, jamais avare de son précieux temps, et cela en me
laissant toute ’autonomie et 1'initiative nécessaires a une expérience de la recherche et du
développement trés formatrice tant sur le plan scientifique et technique que professionnel.
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Introduction

A notion de surface est a la fois tres vaste et tres précise selon les aspects que 'on
consideére. Dans la vie courante, les surfaces conditionnent presque entierement la
conceptualisation de notre environnement physique tant bien visuellement (forme,

couleur, aspect. . .) que tactilement (texture, morphologie, chaleur. . .). Tout corps présentant
un volume fini est nécessairement limité par une surface qui prend alors le sens de frontiere.

Un corps placé dans un environnement donné interagit avec celui-ci au niveau de cette
surface qui le délimite, cette interaction amene a considérer plus justement la notion d’inter-
face (solide-gaz, solide-liquide, solide-solide, liquide-gaz, liquide-liquide). Il apparait ainsi
plus précisément 1’aspect capital de cette notion car si la nature d’un solide conditionne
tres majoritairement ses propriétés de volume (poids, résistance mécanique...), ses pro-
priétés physico-chimiques d’interaction avec I’environnement (contact, corrosion, réflexion,
échanges. . .) sont régies par les caractéristiques de sa surface. Or, de par son origine de dis-
continuité (zone de transition), la surface présente des propriétés tout a fait particulieres qu’il
est nécessaire de connaitre et de controler afin de protéger ou de renforcer le volume ou afin
de la fonctionnaliser en vue d"une application particuliere. C’est dans ce cadre de protection,
de renforcement et de fonctionnalisation qu’interviennent les traitements et revétements de
surface.

Quasiment tous les objets manufacturés sont soumis a ce type de traitement : couche
de décoration (couleurs, informations. ..), couche a fonctions physico-chimique (mouilla-
bilité, biocompatibilité, isolation électrique. . .), couche de protection mécanique (abrasion,
découpe. . .). De plus, il s’agit souvent d’obtenir une combinaison de ces propriétés. Il existe
deux grandes classes de moyens pour protéger ou fonctionnaliser une surface : la modifica-
tion de celle-ci (physique ou chimique) ou I’ajout d"un matériau en film mince présentant ou
améliorant les propriétés recherchées. L'ensemble des technologies mises en ceuvre dans ce
domaine connait un essor toujours grandissant depuis le début de l’ére industrielle. Histori-
quement, le premier domaine d’envergure f(it la mécanique avec les traitements thermiques
et thermochimiques de surface ainsi qu’avec les dépots de couches dures ou anti-corrosives.
Plus récemment, cet essor s’est fortement amplifié grace aux technologies de la microélec-

tronique qui utilisent une immense variété de matériaux tres différents en couches minces
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18 Introduction

et ultra-minces. Cet essor a profité a tous les autres secteurs de pointe en répondant aux
besoins de la complexité et de la diversité croissante des produits technologiques actuels.
On dispose aujourd'hui d'une gamme importante et variée de moyens et de techniques pour
modifier ou fonctionnaliser une surface (dépots par voie liquide ou par voie seche, dépots
électrolytiques, dépots physiques ou chimiques en phase vapeur, implantation ionique. . .).

Le présent travail se consacre a une technique particuliere, le dépot chimique en phase
vapeur assisté par plasma ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Deposition), et a une
catégorie de procédés particuliere, la polymérisation plasma de composés organosiliciés. Le
principe général consiste a disposer d"une phase gazeuse contenant les molécules et atomes
susceptibles de réagir pour conduire a la formation d"un produit solide suite a une activation
desréactions par plasma. C’est de par son principe méme que se dégagent les aspects majeurs
de cette technique. L'emploi d'un plasma dit « froid » permet le revétement de tout type de
substrats, méme sensibles a la chaleur. Les propriétés du plasma vont conditionner les
réactions en phase gazeuse (phase homogeéne) créant les especes susceptibles de réagir a la
surface du substrat (phase hétérogene). En agissant sur le plasma, il est donc possible de
modifier ces réactions (qualitativement et quantitativement) et donc de controler la nature
et les propriétés du matériau déposé. La technique permet de disposer d'un systéme ot
tous les parametres opérationnels (pression de travail, puissance plasma, débit et nature des
gaz, etc.) vont agir sur la croissance du matériau et permettre ainsi un controle tres fin de
son élaboration. L'objectif est de maitriser ces parametres pour controler la vaste gamme
de matériaux que I'on peut ainsi obtenir ainsi que leurs propriétés. Cela induit une parfaite
maitrise et connaissance du procédé afin de pouvoir établir des liens entre les conditions
expérimentales et les mécanismes de croissance puis entre les mécanismes de croissance
et les propriétés physico-chimiques du matériau. Cet aspect est indispensable a I'obtention
controlée de propriétés précises.

Ce procédé est utilisé ici avec comme objectif la fonctionnalisation de surface. L'objectif
de ce travail est d’étudier le potentiel de la polymérisation plasma de composés organosili-
ciés pour une fonctionnalisation en termes d’énergie de surface. Cette énergie provient de la
coordinence plus faible que présentent les atomes de surface par rapport a ceux du volume.
I en résulte une réorganisation locale et une grande réactivité de ces atomes. Cette énergie
est toujours positive, cependant, la tendance naturelle d'un systéme sera de la minimiser en
réduisant I'étendue de cette surface (tendance a la forme sphérique, reconstruction), en inter-
agissant avec le milieu ambiant (couches d’adsorption, couches d’oxyde) ou en ségrégeant
des éléments (atomes a faible énergie en surface). Cette approche énergétique conditionne de
nombreux phénomeénes dont il faut avoir la connaissance et le controle pour de nombreuses
applications. Citons par exemple les problemes d’adhérence et de collage lors de I'empile-
ment de couches de différentes natures ou encore la notion de mouillage qui concerne les
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problemes de brasage ou d’application de peinture, les problemes de micro-fluidique ou
d’électromouillage ot1 I'interaction entre le liquide et le solide est un parameétre de premier
ordre qu’il faut absolument controler.

Pour parvenir a cet objectif principal, il est nécessaire d’aborder le probleme sous tous

les aspects qu’il présente. L'objectif de ce travail est alors triple afin de satisfaire la boucle

suivante :

Parametres de traitement

Propriétés de surface < ~ Propriétés de volume

Cette approche permet d’obtenir des informations sur les relations entre ces trois aspects
et permettra, a terme, de disposer du controdle total du procédé en terme d’élaboration des
couches et de leurs propriétés.

Il est nécessaire de décrire les cinétiques de croissance en fonction des parametres cri-
tiques du procédé et d’identifier les éventuels régimes de croissance. Une fois la cinétique
décrite, il faut identifier son influence sur la physico-chimie des matériaux. Enfin, pour
la gamme de propriétés physico-chimiques qu’il est possible d’obtenir, il faut évaluer dans
quelle mesure elles contrdlent les propriétés spécifiques de surface et comment il est possible
de les modifier.

Cette démarche va permettre d’obtenir une vision globale des potentialités du procédé
étudié et fournira tous les moyens nécessaires a son contrdle, a son intégration et a son trans-
fert. En effet, le controle du procédé nécessite la connaissance des relations entre parametres
d’élaboration et propriétés; l'intégration des matériaux pour une propriété spécifique né-
cessite la connaissance et le controle des autres caractéristiques afin de répondre aux besoins
intrinseques a un dispositif donné; le transfert d’'un procédé nécessite la connaissance des
parametres déterminants ainsi que leur influence relative.

Pour parvenir a remplir ces objectifs, nous étudierons l'influence de parametres interve-
nant sur la physique et la chimie du plasma comme les conditions électriques, la nature du
gaz de dilution (neutre ou réactif) et la quantité de précurseur. L'objectif sera donc d’isoler
les parametres pertinents influant et controlant I'énergie de surface des matériaux consi-
dérés, de type polysiloxane (ou silicone), afin de contrdler le procédé d’élaboration en ce
sens. Pour cela, on étudiera en détail les propriétés de films minces obtenus par PECVD
a partir d’un précurseur organosilicié cyclique (parfois comparé a un précurseur linéaire)
dans différentes conditions plasma. Les différents aspects de leur conformation et de leur
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composition, dépendant des conditions d’élaboration, seront mis en relation avec les pro-
priétés d’énergie de surface qu’ils conferent au film mince.

Le document est découpé en trois parties distinctes dont le cceur se situe dans la seconde
partie qui présente les travaux effectués pour répondre aux objectifs fixés. La premiere partie
présente brievement le cadre de travail et la troisieme propose des illustrations concretes
des résultats par quelques exemples applicatifs.

La premiere partie du document traite des moyens et méthodes mis en ceuvre pour
remplir les objectifs. Il y est tout d’abord présenté brievement, dans un premier chapitre, la
technique de synthése des films minces étudiés ainsi que le dispositif expérimental employé.
Le second chapitre décrit les outils majeurs de caractérisation physico-chimique employés
dans cette étude comme la spectroscopie infrarouge, 'ellipsométrie spectroscopique et la
mesure d’angles de contact. Cette partie, qui ne peut étre exhaustive,’ n’a pour ambition
que de présenter un contexte de travail. Les généralités indispensables a l’approche de
problématiques d’énergie de surface et de mouillage sont regroupées en annexe A.

La seconde partie développe les travaux effectués en matiere de controdle de la synthese
des matériaux et de suivi de leurs propriétés. Le chapitre trois se consacre a 1’étude de la
croissance des films pour toute une gamme de conditions expérimentales. Le chapitre quatre
est dédié a 1’étude de la physico-chimie des dépots et propose de montrer comment ces
propriétés dépendent de la conformation des polymeres plasma. Cette conformation étant
déterminée par les processus en phase gazeuse, le chapitre présente également quelques
éléments sur cet aspect. Le chapitre cinq s’applique a présenter les propriétés de surface des
films minces et a étudier leur dépendance aux propriétés de volume. Il décrit également les
moyens et mécanismes permettant de modifier ces propriétés de surface.

Enfin, la derniére partie expose quelques résultats applicatifs majeurs qui ont bénéficié
de ces travaux de recherche. Le chapitre six présente des exemples de surfaces fonctionna-
lisées qui permettent la localisation, de maniére tres simple et tres efficace, de nombreuses
substances chimiques ou biologiques. Le chapitre sept montre l'intérét de couches minces
de polysiloxane plasma aux propriétés de surface contrdlées pour les dispositifs d’électro-

mouillage.

"Le document renvoie a des références bibliographiques spécialisées.
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Chapitre 1

Synthese de films minces par
polymérisation plasma

A POLYMERISATION PLASMA est un procédé de préparation de matériaux, le plus sou-

vent amorphes, sous forme de films minces et non une sorte de polymérisation.

Ces matériaux obtenus par polymérisation plasma sont tres différents des poly-

meres conventionnels et constituent une nouvelle gamme de matériaux. La polymérisation

plasma a été traitée comme une extension de la polymérisation en tant que concept et comme

une nouvelle technologie de préparation de films minces d"un point de vue pratique. Il y a

un fossé conceptuel entre ces deux approches qui handicape beaucoup la véritable compré-
hension de la polymérisation plasma et 1'utilisation de cette technologie.

On sait depuis la fin du XIX® siecle que des composés organiques dans un plasma de dé-
charge forment un dépot solide aux propriétés tout a fait particuliéres [1]. Ces dépodts étaient
alors considérés comme d’indésirables produits de réaction et peu d’attention fut consacrée
a leurs propriétés. Ce n’est qu’a partir des années 1960 que ce type de matériau formé dans
un plasma est reconnu comme polymere et le procédé d’élaboration appelé « polymérisation
plasma ». Durant ses premiers développements, la polymérisation plasma était considérée
comme une méthode exotique de polymérisation. On la considere aujourd’hui comme un
important procédé de formation de matériaux entierement nouveaux. Ces matériaux for-
més par polymérisation plasma sont trés différents des polymeres conventionnels et des
matériaux inorganiques; ils se situent entre les deux. Cette technique n’est pas limitée a la
formation de matériaux organiques car elle ouvre un large domaine de possibilités incluant

les éléments métalliques et inorganiques.

23
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1.1 Approche phénoménologique

Le principe général de la technique est celui du dépot chimique en phase vapeur, la
CVD (Chemical Vapour Deposition) : un précurseur gazeux est dissocié en especes réactives
transportées jusqu’au substrat et adsorbées a sa surface. Ces especes adsorbées peuvent
réagir entre elles ou avec les espéeces présentes dans la phase gazeuse, ce qui conduit a la for-
mation d’un produit solide sous forme d’un film mince [2]. Les énergies de dissociation des
especes et d’activation des réactions sont obtenues par apport thermique. En polymérisa-
tion plasma, le chauffage est au moins partiellement remplacé par 1'utilisation d"un plasma’
froid’ de décharge’ qui permet, entre autres, des traitements a la température ambiante. On
parle alors de PECVD pour Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition, dépot chimique
en phase vapeur assisté par plasma.

En PECVD, on utilise des plasmas dits « froids » car fortement hors d’équilibre thermo-
dynamique. Ils sont obtenus par une décharge électrique ou par une induction magnétique
dans un gaz a faible pression (généralement inférieure a 100 Pa). Ce sont des gaz partiel-
lement ionisés contenant des ions, des neutres et des électrons [3-7]. Dans ces plasmas,
le champ électrique confere aux électrons une énergie cinétique tres élevée, de 1 a 10 eV.
Les électrons entrent en collision avec les atomes et les molécules présents dans la phase
gazeuse. Ces collisions sont de toute premiere importance et sont la singuliére caractéris-
tique de 1’état plasma obtenu a partir d'un champ électrique. On peut les classer en cinq
grandes catégories : les collisions élastiques (transfert d’énergie cinétique), les collisions
inélastiques (changement d’état énergétique, passage a un état excité), les collisions super
élastiques (transfert d’énergie interne en énergie cinétique, processus inverse de la colli-
sion inélastique), les collisions ionisantes (collision inélastique aboutissant a 1’arrachement
d’un électron, création d"un ion) et les collisions réactives (changement de nature chimique,
dissociation ou recombinaison). Les ions et les neutres ont une énergie cinétique beaucoup
plus faible que celle des électrons, environ 0,5 et 0,1 eV respectivement, ce qui est une autre
caractéristique des plasmas froids.

De cette trés bréve présentation des plasmas froids, ressort le premier avantage majeur
du procédé de dépot assisté par plasma. Les nombreuses collisions entre neutres et électrons
générent une grande quantité et variété d’especes réactives et de radicaux libres [8]. On parle
alors de plasmas réactifs [9]. Ainsi, en introduisant dans le plasma des molécules contenant
les éléments a déposer sur le substrat, le systeme disposera, a température ambiante, d"une
grande variété d’especes réactives et de radicaux hors d’équilibre thermodynamique. Par

14° état de la matiere. Etat a trés haute énergie oti les atomes sont totalement ou partiellement ionisés.
’Plasma faiblement ionisé et fortement hors d’équilibre thermodynamique.
*Obtenu par une décharge électrique.
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ce procédé, il est donc possible de réaliser des traitements sur tout type de substrats tout en
disposant d’un grand nombre de chemins réactionnels possibles et inédits [10, 11]. Prenons
pour exemple le cas d'une espéce diatomique A; excitée par une collision inélastique avec un
électron (réaction 1.1) et d"une espéce moléculaire MX, dissociée par une collision réactive
avec un autre €électron (réaction 1.2). Il est alors envisageable que Aj et MX?_, subissent une
collision réactive pour former AMX,_; (réaction 1.3).

Ay 5SoA (1.1)
MX, 5 MX:_, +X° (1.2)
A+ MXS | — AMX,q +A° (1.3)

Cette nouvelle espece pourra bien stir subir a son tour d"autres collisions et d"autres réactions
que ce soit dans la phase gazeuse ou sur une surface. La premiére grande complexité vient
donc du nombre de chemins réactionnels possibles qui sont démultipliés par la variété et
la taille des molécules qu’il est possible d’introduire dans le plasma. Le systeme propose
donc de tres nombreux schémas différents pour les mécanismes conduisant a la formation
d’un produit solide [12] et fait intervenir la chimie des ions, des neutres et des radicaux
en phase gazeuse (phase homogene) et condensée (phase hétérogene). Ces mécanismes
dépendront bien évidemment de la nature des particules constitutives du plasma mais aussi
et surtout des parametres opérationnels agissant sur le plasma [13]. Ceci est le second grand
avantage du dépot assisté par plasma : pour un procédé donné, il est possible de modifier et
controler les différents chemins réactionnels en agissant sur les parametres opérationnels de
ce procédé. Ces actions auront pour conséquence d’aboutir a des mécanismes de croissance
du produit solide différents et donc a des propriétés du matériau différentes. Ces parametres
opérationnels incluent :

- la fréquence du champ électrique

- le potentiel et I'intensité (c.-a-d. la puissance) du champ électrique

- le potentiel (le cas échéant) des électrodes

- la géométrie du réacteur

- la nature des gaz employés et leurs proportions relatives

- le débit gazeux

- la pression totale dans le réacteur

- la température

Tout I'art de 'homme du métier sera de contrdler les chemins réactionnels par la maitrise de
ces parametres en vue de I'obtention controlée d’un matériau en film mince aux propriétés
adaptées au besoin.

Pour qu’il y ait polymérisation, un précurseur contenant des atomes susceptibles de

former des chaines comme le carbone, le silicium ou le soufre est nécessaire. La polymérisa-




26 Chapitre 1. Synthese de films minces par polymérisation plasma

Réactions
intermédiaires

Polymérisation
induite par plasma

Polymérisation
plasma

Substrat

F1GURE 1.1 — Schéma de principe de la polymérisation plasma.

tion plasma est tres différente de la polymérisation conventionnelle. Une polymérisation est
la réaction de monomeres activés sur eux-mémes conduisant a la croissance d’une longue
chaine qui se répete, macromolécules filiformes orientées ou non. Lors d"une polymérisation
plasma, il ne s’agit plus vraiment de monomeres, cette notion s’arrétant au précurseur. En
effet, toutes les especes créées dans le plasma participent a la réaction. Il s’agit de radicaux
activés qui vont réagir entre eux a la surface du substrat ou dans le plasma principalement
par des réactions de terminaison. Ainsi, on parle de polymeérisation plasma et de polymérisation
induite par plasma dans la mesure ot le plasma génére des radicaux libres et des molécules
contenant, par exemple, des liaisons carbone insaturées. La structure du monomere (pré-
curseur) n’est donc pas conservée et le produit obtenu est extrémement désordonné et tres
fortement réticulé. Les termes « monomere », « polymere » et « polymérisation » sont donc
ici redéfinis pour ce type de procédé. Nous verrons cependant au cours de 'étude que nous
arriverons aux frontieres de cette approche avec notamment des mélanges a base d’oxy-
gene ou l'on retrouve dans certaines conditions un comportement de type polymérisation
plasma qui évolue en fonction des parametres du procédé vers la croissance de matériaux
inorganiques a partir de radicaux dépourvus de tout composé carboné.

La figure 1.1 présente le fonctionnement général de ces procédés. Les nombreuses colli-
sions entre particules sont a 'origine de la synthese de radicaux moléculaires ou d’especes
atomiques tres réactives. Si ces radicaux moléculaires sont les précurseurs a 1’origine de la
croissance apres adsorption (avec ou sans réaction), on parle de polymérisation induite par
plasma. Cependant, la grande réactivité de ces especes peut les conduire a réagir en phase
gazeuse. Si les précurseurs de la croissance sont des composés issus de ces réactions, on parle
alors de polymérisation plasma. Il n’existe pas de limite franche dans la pratique, les régimes
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co-existent de maniere plus ou moins prédominante. En effet, la croissance peut avoir pour
origine des composés plus lourds que le précurseur, des oligomeres issus de réactions en
phase homogene ou des composés moins lourds que le précurseur issus de fragmentation
ou de dissociation en phase homogene. Ces derniers peuvent eux aussi subir des réactions
modifiant leur chimie. Enfin, tous ces précurseurs possibles ne sont pas forcément précur-
seurs de la croissance, cette derniere pouvant étre le résultat de réactions hétérogenes, a
la surface du substrat, entre ces especes. On ne traitera pas ici plus en détail les différents
aspects des phénoménes mis en jeu (physique et chimie des plasmas, thermodynamique et
thermocinétique des réactions en phases homogene et hétérogene, influence des parametres
opérationnels). Ces aspects sont traités dans les excellents ouvrages de synthéese de H. Ya-
supa [12], H. BiepErMmAN [10] et R. p’AcostiNo [13]. Pour les aspects phénoménologiques
relatifs au cas précis étudié ici, la bibliographie est citée au cours de I’étude.

Les dépots ainsi obtenus présentent des caractéristiques générales intéressantes : adhé-
sion au substrat généralement élevée, stabilité chimique et mécanique, effet barriere impor-
tant. De plus, il est tres facile d’obtenir des couches a gradient de propriétés chimiques ou
physiques en modifiant les parametres du procédé au cours du cycle de dépot.

1.2 Dispositif expérimental de dépot

1.2.1 Le réacteur de dépot

Le réacteur de dépot a été spécialement congu par nos soins dans le cadre de la these et
pour les besoins des travaux de these. Il est représenté de maniére schématique sur la figure
1.2. Il est composé d’une enceinte cylindrique de 400 mm de diametre en acier inoxydable
(Z2 CND 17.12) munie d"une double paroi afin de permettre la thermalisation du réacteur.
L’enceinte est pourvue de différents piquages pour toutes les fonctions standard : hublot de
visualisation, bride de pompage, remise a la pression atmosphérique, pompage, mesures
ellipsométriques, mesures de pression et injection des gaz. L'introduction des échantillons
se fait par le dessus grace a une bride sur charniére. L'enceinte a été réalisée a fagon par
MECA 2000. Le mise sous vide est assurée par un groupe de pompage sec (pompe primaire
et roots) Alcatel 601 d'une capacité de 600 m3-h~! et permettant d’atteindre un vide limite de
1Pa. La régulation du pompage est assurée par une vanne de laminage automatique VAT.
L’introduction des gaz est controlée par des débitmetres massiques MKS. La pression est
mesurée par des jauges capacitives MKS de type Baratron® de 1 mbar, 10 mbar et 1bar.

Le plasma est généré par une décharge capacitive diode symétrique. L'électrode porte-
substrat est en aluminium (2017-A) et mesure 250 mm de diametre. L'électrode supérieure
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F1GURE 1.2 — Représentation schématique du réacteur de dépét PECVD.

est de type « douche » afin de permettre un mélange des gaz et un écoulement optimaux.
Cette électrode est également en aluminium et mesure 250 mm de diametre. L'installation est
équipée de deux types de générateur de décharge électrique : un générateur basse fréquence
(40 — 400 kHz) RFPP d"une puissance de 3 kW et un générateur radio-fréquence (13,56 MHz)
Dressler Cesar 1310 d"une puissance de 1 kW. La condition d’"accord est obtenue grace a une
boite d’accord manuelle dans le cas du générateur basse fréquence et grace a une boite
d’accord automatique dans le cas du générateur radio-fréquence.

Le montage électrique permet de polariser indépendamment 1’électrode porte-substrat
et ’électrode-douche et de relier 1’électrode non polarisée a la masse. De plus, la distance
inter-électrode peut étre ajustée de 5 a 70 mm au moyen d"une vis micrométrique.

Les précurseurs liquides sont maintenus en température dans des pots de bullage a
I'hélium. IIs sont injectés en phase vapeur grace a leur tension de vapeur a la température
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F1GURE 1.3 — Représentation schématique de la molécule OMCTSO et propriétés phy-
siques.

de maintien. Le flux d’hélium permet de favoriser leur transport et d’atteindre rapidement
un régime permanent. La pression dans le bulleur est ajustée grace a une vanne micro-
métrique de laminage en sortie de bulleur. Une jauge de pression capacitive MKS de type

microBaratron® permet de mesurer la pression dans le bulleur.

Tous les équipements de 'installation sont controlés via un logiciel informatique élaboré
sous LabView™ pour nos besoins. Le logiciel permet, entre autres, 'exécution de taches
de maniere automatique et I’enregistrement de tous les parametres au cours des différentes
opérations.

1.2.2 Le précurseur

Cette étude est presque exclusivement dédiée au dépot PECVD a partir d"un précurseur
organosilicié a caractere cyclique, I'octaméthylcyclotétrasiloxane. L'octaméthylcyclotétrasi-
loxane (OMCTSO ou D4), CgH404Si4, est une molécule organosiliciée qui a la particularité
de présenter un cycle composé de quatre groupements —OSi(CHz),— (figure 1.3). Il est a
I’état liquide a température ambiante. Ce précurseur provient dans cette étude de la société

Aldrich et présente une pureté supérieure a 98%.

L’octaméthylcyclotétrasiloxane est une substance de classe 3 a toxicité aigué. Il faut éviter
toute inhalation, ingestion, tout contact avec la peau ou les yeux. C’est un produit inflam-
mable produisant des fumées toxiques lors sa combustion. C’est également un polluant pour
les milieux aquatiques.

Les parametres de la loi d’Antoine donnés par la base NIST [14] (National Institute of
Standards and Technology) d’apres R. C. OstHOFF [15] sont reportés ci-dessous (équation
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F1GURE 1.4 — Pression de vapeur de 'OMCTSO en fonction de la température.

1.4). La pression de vapeur saturante en fonction de la température est représentée sur la
figure 1.4. Pour tous les matériaux élaborés dans cette étude, le précurseur est maintenu a
55° C.

1469, 89

lOgPU = 9, 088 — m

(1.4)

Avec:
P,, Pression de vapeur en Pascals

T, Température en Kelvins

Nous utilisons également un précurseur linéaire, le décaméthyltétrasiloxane (DMTSO,
C10H30045i4) dont les résultats expérimentaux en polymérisation plasma ne sont pas pré-
sentés ici mais parfois utilisés a titre de comparaison. L’hexaméthyldisiloxane (HMDSO,
CeH130Si,) nous a servi a valider le comportement du réacteur lors de sa mise en fonc-
tionnement (grande quantité de données expérimentales disponibles dans la littérature). Ce
précurseur nous sert également quotidiennement a la synthese a basse température de silice
pour différents dispositifs réalisés au laboratoire. Le DMTSO et 'HMDSO sont respective-
ment maintenus a 65° C et 45° C dans les bulleurs.

Débit de précurseur Sil'on écrit un bilan de matiére pour le précurseur au niveau du

bulleur pour un systéme en régime parfaitement établi, sans accumulation ni création, on



1.2. Dispositif expérimental de dépot 31

obtient :

D, = D} (1.5)

Ou p;, est la fraction molaire en précurseur du flux D® sortant du bulleur. Le flux sortant
étant simplement la somme du flux de précurseur évaporé et du flux de gaz de bullage, on
peut écrire :

Dp = (Dbull + Dp)p; (16)

Si 'on fait I’hypotheése que dans le bulleur p, = % (gaz parfaits et pression partielle en
précurseur égale a sa pression de vapeur saturante), alors en régime parfaitement établi

pp = pp etl'on peut écrire :

P Pt — Py

Ainsi, la connaissance de la tension de vapeur P, et de la pression dans le bulleur P;y

D Dyun (1.7)

permet d’estimer le débit de précurseur. On peut donc modifier aisément ce débit en ajustant
le débit de bullage et la pression dans le bulleur. Cette derniere est réglée par une vanne
de laminage micrométrique étranglant 1’orifice de sortie des gaz. Nous avons effectué des
mesures de débit qui permettent de valider les estimations faites par ce calcul. Au cours
de I'étude, tous les débits sont exprimés en « sccm » pour Standard Cubic Centimeter per
Minute qui traduit la notion de débit volumique en conditions normales de température et
de pression. Cette unité permet de comparer aisément les flux, quelle que soit la pression de
travail du procédé.

1.2.3 Le protocole

Les substrats utilisés pour cette étude sont des tranches de silicium monocristallin (wafer)
polis sur une face, de type P (bore), [100], fournis par MEMC. Les tranches ont un diametre de
100 mm (épaisseur 525 um) ou de 200 mm (épaisseur 725 um). Pour les campagnes d’étude,
ils sont découpés en morceaux 5cm? de surface. Pour les mesures d’absorption infrarouge,
les substrats sont des disques de KBr de 15 mm de diametre et 3 mm d’épaisseur fournis par
Thermo Electron. Nous avons utilisé un seul et méme lot pour toute 1’étude de maniere a
bénéficier d'une densité identique de défauts et d'impuretés.

L’enceinte est maintenue a température constante (55°C) via une circulation thermo-
régulée de fluide (huile siliconée) dans la double paroi. Apres disposition des substrats
sur l'électrode, le réacteur est mis sous vide et maintenu au vide limite (1Pa) quelques
minutes. Les échantillons sont ensuite nettoyés et préparés au dépot par une exposition de
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2min a un plasma basse fréquence argon-oxygene en polarisant I'électrode porte-substrat.
Les conditions sont les suivantes : 400 sccm d’argon, 100 sccm d’oxygene, pression dans
I'enceinte régulée a 50 Pa, puissance dissipée de 200 W et distance inter-électrode de 20 mm.

Le réacteur est de nouveau maintenu au vide limite quelques minutes. Le gaz de bullage
est ensuite introduit dans le bulleur a la consigne désirée puis le bulleur est ouvert. La
pression dans le bulleur est ajustée par la vanne de laminage afin d’obtenir le débit en
gaz de précurseur désiré. Le gaz de dilution est introduit dans 1’enceinte. La pression dans
I'enceinte est ajustée grace a la vanne de laminage entre le réacteur et le groupe de pompage.
Lorsque la pression est stable, le systeme est maintenu ainsi quelques dizaines de secondes.

La décharge électrique est ensuite établie. Tous les résultats présentés ici concernent
une décharge radio-fréquence ot I'électrode-douche (électrode supérieure) est polarisée. La
décharge est controlée en puissance de consigne. Cette consigne est appliquée directement
(pas de palier). L'accord est réalisé via un circuit automatique (sondes du circuit d’accord
reliées au générateur) dont les positions des capacités variables auront été préalablement
réglées au plus proche de 'accord parfait par le biais d"une expérience préalable au dépot.
Ainsi, I’accord est obtenu presque instantanément. Pour tous les procédés présentés ici,
la puissance réfléchie n’excede jamais 0,6% de la consigne. Lorsque le temps de dépot est
écoulé, la décharge est stoppée.

Tous les gaz sont coupés et le réacteur est remis au vide limite. La remise a la pression
atmosphérique s’effectue avec de I’argon. Les échantillons sont sortis puis stockés dans des
boites en polystyréne ou dans des Fluoroware® pour les wafers complets.

Lorsque les éléments du réacteur supportent plus de 1 ou 2 pm de dépot, celui-ci est
nettoyé au moyen d’une gravure plasma a base d’un mélange de tétrafluorure de carbone
(CFy) et d’oxygene. Les conditions sont les suivantes : 300 sccm de CFy, 600 sccm d’oxygene,
pression dans l'enceinte régulée a 50 Pa, distance inter-électrode de 20 mm et puissance
basse fréquence appliquée a 1’éléctrode supérieure puis inférieure de 300 W pendant un
temps qui est fonction de 1’épaisseur a graver. Cette procédure est tres efficace mais présente
I'inconvénient majeur de polluer le réacteur avec du fluor. Pour limiter ce probléme, avant
chaque dépot, une couche de 150 nm de polysiloxane plasma tres réticulé est déposée. Cette
procédure permet de ne plus détecter de fluor en XPS a la surface des dépots réalisés par la
suite.

1.3 Contexte scientifique et technologique

Afin de ne pas surcharger inutilement le document et pour des commodités de lecture, le
choix fait ici est d'introduire 'état de I’art au cours de la discussion, en fonction des besoins
et en citant les travaux de référence sur les themes abordés. Il apparait cependant nécessaire
de donner quelques éléments de base afin de bien comprendre les enjeux scientifiques et
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technologiques de ces travaux, déja décrits en introduction, qui se situent a la frontiere de
deux spécialités : la syntheése de matériaux en films minces par procédé plasma et le controle
des propriétés de surface en vue de la fonctionnalisation des surfaces pour une application
spécifique.

La polymérisation plasma suscite un intérét grandissant depuis les trente dernieres
années de par ses multiples avantages et potentialités. Aussi, un trés grand nombre de
travaux scientifiques lui sont chaque année consacrés. Ceci est également vrai pour le cas
des procédés a base de molécules d’organosiliciés. Pour ce cas spécifique, il existe une tres
grande quantité de travaux de référence basés sur 1’étude des molécules d’hexaméthyldisi-
loxane (HMDSO) et de tétraéthoxysilane (TEOS). Cela s’explique par leur facilité de mise en
oeuvre et leur emploi important dans divers procédés industriels. Un secteur d’application
d’envergure de ces molécules est la microélectronique, secteur qui est a 1’origine des déve-
loppements importants qu’ont connu les procédés plasma a partir d’organosiliciés pour la
synthese de silice a température ambiante et la synthese de matériaux a tres faible constante
diélectrique.* Pour ce dernier cas, les limites du possible ont été atteintes avec I'emploi des
molécules « historiques » comme le TEOS ou 'HMDSO utilisés purs ou en mélange avec
différents gaz. Depuis quelques années, la recherche s’intéresse a 'emploi de molécules sus-
ceptibles de permettre le dépot de couches minces a trées faible masse volumique. Pour cela,
I'idée est d’étudier les potentialités de molécules présentant naturellement d’importantes
quantités de vide dans leur structure. C’est ainsi que l'intérét pour des organosiliciés de type
cyclique, les cyclosiloxanes ou de type cage, les silesquioxanes s’intensifie aujourd’hui bien
que ces précurseurs soient connus depuis longtemps. L'intérét que présentent ces molécules
pour les applications citées est aujourd’hui démontré, I’ensemble des travaux de recherche a
ce sujet (beaucoup moins abondant que pour les molécules plus utilisées industriellement)

est traité et utilisé aux chapitres 3 et 4.

La majorité de ces matériaux a bases d’organosiliciés (cyclosiloxanes ou silesquioxanes)
a tres faible permittivité (constante diélectrique comprise entre 1,6 et 2,2) sont employés
sous formes de résines étalées sur les dispositifs puis réticulées thermiquement [16]. Ces
performances sont obtenues grace a 1'incorporation de vide dans la structure du matériaux
en favorisant la préservation de la structure de type cage du précurseur et en favorisant les
processus d’oligomérisation [17, 18]. Cependant, la forte intégrabilité et le haut potentiel de
la PECVD conduit a favoriser le choix de ce procédé pour I'élaboration de tels matériaux
[19]. La solution la plus prometteuse pour ce procédé est la synthese a partir de mélanges
d’organosiliciés cycliques et d’hydrocarbures de type C,H,,, appelés porogenes. Les po-
rogenes permettent d’ajouter au vide structurel des pores dans la couche déposée grace a
un post-traitement. Comme décrit a la section 1.1, la maitrise de ces propriétés spécifiques

“Les « low-k », les « Si0C » ou encore « silice dopée au carbone ».
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passe par le contrdle du procédé de dépot, l'identification des principaux mécanismes de
croissance et de leur influence sur la conformation du matériau obtenu. Pour les procédés
CVD a base d’organosiliciés cycliques, les travaux les plus aboutis sont ceux de A. GriLL
[20, 21] et H. G. Pryce Lewis [22]. Ces travaux établissent clairement la potentialité du pro-
cédé pour obtenir des matériaux ot la structure de type cage est préservée ou favorisée en
privilégiant les mécanismes d’oligomérisation. Ils comparent différentes méthodes de dépot
et de post-traitement et étudient 1'influence de la proportion de porogene dans le mélange
gazeux. Enfin, ils présentent une analyse poussée de la conformation des matériaux obtenus
qui servira de base dans cette étude.

Pour plus d'information sur I'influence des parametres opérationnels sur la croissance de
ces couches a partir de ce type de précurseur, il faut se référer au travaux de S. RouaLpts [23,
24]. Ces travaux concernent 1’étude comparative de différents précurseurs, utilisés purs, pour
la synthese de membranes de séparation gazeuse. Il est montré comment la puissance plasma
et le débit en gaz de précurseur permettent la synthése de matériaux tres différents allant
de polymeéres ayant des taux de réticulation controlé a la silice sans ajout d’oxygene! Les
différentes conformations obtenues pour chaque type de matériau sont clairement identifiées
en fonction des parametres de dépot.

Dans la méme idée, V. Rouessac a mis en évidence les relations entre la fragmentation

du monomere en phase gazeuse et la conformation du polymere obtenu [25].

Sur ces bases récentes, les travaux présentés dans ce manuscrit visent a approfondir
I’étude des matériaux obtenus a partir d'un plasma d’octaméthylcyclotétrasiloxane en s’in-
téressant notamment a l'influence de la nature du gaz de dilution. Nous chercherons a
identifier les aspects majeurs de la croissance (mécanismes et cinétique) et 'influence de la
nature du gaz de dilution sur ceux-ci en fonction de parametres opérationnels choisis. Il
sera alors intéressant de connaitre I’évolution des propriétés des matériaux ainsi obtenus et
d’identifier alors les compromis technologiques qu’il est possible de résoudre comme par
exemple la compétition entre la préservation du caractére cyclique et le taux de réticulation.

Les dépots plasma d’organosiliciés sont depuis longtemps étudiés pour leurs proprié-
tés de mouillage. Ils sont naturellement hydrophobes et le procédé de dépot permet un
controle fin de leur mouillabilité notamment par le contréle du niveau d’oxydation dans
la couche comme I'ont montré D. HEGeEmANN [26] et bien d’autres auteurs dans le cas de
I"'HMDSO. Nous étudierons ici le comportement en mouillabilité des matériaux obtenus a
partir d’octaméthylcyclotétrasiloxane pour différentes conformation conformations. Nous
chercherons également a savoir si la nature cyclique du précurseur peut avoir une influence
sur la propriété particuliere du mouillage qu’est 'hystérésis de 'angle de contact.” En effet,

*Voir section A.2.2 page 212.
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si la capacité qu’offrent les polydiméthylsiloxanes d’obtenir des surfaces a faible hystérésis
de mouillage tout en étant moyennement hydrophobes a été observée [27, 28], il n’existe pas
de travaux étudiant I'éventuelle influence de la conformation des polysiloxanes plasma sur
cette propriété particuliere.

La modification de surfaces par procédé plasma est un domaine de grand intérét pour de
nombreuses applications et notamment en mouillabilité. Un tres grand nombre de travaux
existe sur cette technique et ses possibilités pour un nombre important de matériaux diffé-
rents. Nous chercherons a savoir dans cette étude ce qu'il en est pour les matériaux obtenus
a partir d’octaméthylcyclotétrasiloxane en comparant un traitement par plasma d’hélium et
un traitement ultra-violet sous atmosphere ambiante.

1.4 Obijectifs

Les revétements en couches minces a partir de précurseurs organosiliciés par PECVD
sont aujourd’hui courants et présents dans un nombre croissant de domaines d’application
[29-37] (optique, mécanique, protection chimique, nano-systemes, microélectronique. . .)
dans le cadre de la fonctionnalisation des surfaces en raison de leur tres fort potentiel d’in-
novation et de leur caractere propre : innocuité environnementale et faible consommation
de matiere. Il existe un tres large choix de précurseurs permettant d’obtenir une multitude
de matériaux que I'on nomme polymeres plasma car réalisés a I’aide d"un plasma.

Ces travaux ne s’articulent donc pas spécifiquement autour de la compréhension du
procédé a partir d’organosiliciés mais se proposent d’étudier les potentialités de I'emploi
dun précurseur cyclique dans le cadre de la fonctionnalisation de surface comme nous
I'avons vu en introduction. L'objectif de ces travaux comprend alors quatre composantes
principales : déterminer les propriétés spécifiques de surfaces de ces films minces, déter-
miner leurs propriétés physico-chimiques de volume en vue de leur intégration au sein de
dispositifs, déterminer les caractéristiques cinétiques du procédé en vu d’un transfert indus-
triel et enfin identifier des applications pratiques pour lesquelles ces films minces proposent
une solution a des problemes techniques non résolus.

Du point de vue procédé de dépot, nous chercherons donc a décrire les régimes de
croissance du revétement pour les situations étudiées ainsi que les relations entre ces régimes
et les propriétés des films minces. Nous chercherons également a déterminer la maniere
dont les propriétés volumiques peuvent refléter les caractéristiques physico-chimiques a la
surface. Ainsi, tous les éléments nécessaires a l'intégration et au transfert des matériaux
seront identifiés.

Le but étant 1'obtention de surfaces fonctionnelles pour toutes sortes d’applications,
nous chercherons a savoir quelles sont les propriétés de surface de tels films obtenus par
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PECVD et comment la méthode de synthése permet de les controler. Nous travaillerons sur
tous les aspects du mouillage présentés en annexe A page 207, a savoir I'énergie de surface,
I'hystérésis de 1’angle de contact et les interactions contrdlant ces propriétés de surface.
Nous n’étudierons pas les aspects de texturation. Nous chercherons a définir les critéres
déterminants pour ces propriétés en termes de conditions d’élaboration et de propriétés
physico-chimiques des matériaux. Nous étudierons également des méthodes de modifica-
tion post-élaboration de ces propriétés. Une fois ces propriétés identifiées et controlées, nous
verrons des applications concretes ot ces revétements s’averent utiles.



Chapitre 2
Caractérisation physico-chimique

Ce chapitre décrit les moyens de caractérisation principaux employés de maniére sys-
tématique sur tous les échantillons réalisés dans cette étude a savoir la spectroscopie infra-
rouge, l'ellipsométrie spectroscopique et la mesure de 1'énergie de surface et des hystérésis
de mouillage. Les protocoles relatifs aux moyens de caractérisation non-systématiques sont
indiqués au cours de I'étude expérimentale.

2.1 Spectroscopie infrarouge

2.1.1 Principe

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule [38—42]. En effet, 1'expérience
montre que certaines fréquences de vibration, dites « fréquences de groupe », sont carac-
téristiques de la présence d'un groupement chimique dans la molécule étudiée. La théorie
mécanique des vibrations permet de prévoir 'existence des fréquences de groupe a partir des
ordres de grandeur des différents types de constante de force [43—47]. Ainsi, la spectroscopie
infrarouge est un trés puissant moyen de caractérisation pour identifier des groupements
moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation
et leurs éventuelles interactions [48-54].

L’échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique dans la gamme de lon-
gueur d’onde du centre infrarouge (2,5pm < A < 50 pm). Le champ électrique induit par
I’'onde électromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d'une entité moléculaire
présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ coincide avec la fréquence de
vibration d’un mode propre de la molécule, 'interaction créée engendre la vibration de
certaines liaisons et I’absorption de I'énergie de I'onde excitatrice correspondante. La fré-
quence a laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la masse

des atomes concernés et de I’environnement proche du groupement considéré.
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Par convention, les spectres infrarouge obtenus expérimentalement ne sont pas indexés

en longueur d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde exprimé en cm™! :

(2.1)

Par abus de langage, ce nombre est parfois appelé « fréquence de vibration » ce qui
s’explique par la proportionnalité entre fréquence et longueur d’onde :

v="S et T=

=< =

1

On peut ainsi exprimer la fréquence de vibration d’un oscillateur en Hertz ou en cm™".

al<

(2.2)

Pour un oscillateur harmonique simple :

v(Hz) = % \/% ou V(em™)= 2.132710 \/% 23)

f, constante de force

Avec :

-1
m, masse réduite, ( i mi)
1

¢, célérité des radiations électromagnétiques dans le vide

2.1.2 Appareillage et protocole
Equipement

L'appareillage utilisé est un spectroscope infrarouge a transformée de Fourier. Il est
constitué de quatre éléments fondamentaux : la source infrarouge, un interférometre, un
détecteur et 1’électronique de calcul. C’est un spectroscope Thermo Electron-Nicolet type
Nexus 870 accompagné du logiciel d’acquisition et de traitement des données OMNIC v6.2
(Nicolet). Sa gamme spectrale s’étend de 7400cm™' a 350cm™! (1,35 um a 28,6 um) avec
une résolution de 0,125cm™~!. Le systéme comprend également une source laser He-Ne
(A = 632,8nm) qui sert de signal de référence pour le temps d’acquisition des données et
pour la mesure du déplacement des différents miroirs optiques de 'appareil.

La figure 2.1 représente le schéma de principe du fonctionnement de I’appareil. La source
ETC (Electronically Temperature Controlled) EverGlo™ émet dans le centre infrarouge et
la totalité du rayonnement est envoyée vers un interférometre de Michelson, le coeur de
I'instrument. L'intensité du rayonnement de la source est divisée en deux : 50% retournent
a la source et 50% (deux fois 25%) sont recombinés de maniere cohérente et envoyés vers
I’échantillon. L'intensité des interférences créées par le séparateur de rayons (beamsplitter,
semi-réfléchissant composé d'un substrat en KBr recouvert de multiples couches diélec-
triques, Vectra-Piezo™) est enregistrée par le détecteur (DTGS TEC, Deuterated TriGlycine
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FIGURE 2.1 — Schéma de principe de I'analyse par spectroscopie d’absorption infra-
rouge.

Sulfate Temperature Electronically Controlled) en fonction de la différence de marche in-
duite par le déplacement du miroir mobile (c.-a-d. en fonction du temps) pour constituer un
interférogramme. La transformée de Fourier de cet interférogramme permet d’obtenir un
graphe dans l'espace des fréquences qui est directement exploitable.

I existe de nombreuses configurations différentes pour placer I’échantillon entre le fais-
ceau incident et le détecteur [51, 55-59], chacune ayant une spécificité propre aux informa-
tions recherchées et au type d’échantillon (nature et forme) a analyser.

Mesures

L’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge de films minces et ultra-minces est
un cas particulier qui pose des problemes différents de I’analyse d’échantillons massifs. Il
existe des techniques dédiées a 1’analyse des films ultra-minces et des interfaces [59]. Dans
le cas des films minces (de 100nm a quelques um) il est tout a fait possible de travailler en
transmission totale simple avec quelques précautions. La plupart des échantillons réalisés
dans cette étude sont des films minces de polysiloxane sur des tranches polies de silicium
monocristallin. Ce type de substrat est relativement bien adapté aux analyses par spectro-
scopie d’absorption infrarouge dans la mesure ot le silicium est transparent dans la gamme
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de longueur d’onde étudiée. Ce type de substrat convient donc tout a fait pour des ana-
lyses de routine. Cependant, la traversée du silicium par le faisceau n’est pas sans incidence
sur celui-ci : elle engendre tout de méme des perturbations du signal infrarouge. De plus,
les tranches de silicium présentent toujours une couche d’épaisseur variable d’oxyde natif.
Les liaisons siloxane de l'oxyde absorbant a la méme fréquence que les liaisons siloxane
des matériaux étudiés, il peut y avoir interférence entre les deux et perturbation des me-
sures (épaulements, largeur a mi-hauteur). Ainsi, tous les spectres d’absorption infrarouge
présentés ici sont issus de films minces déposés sur KBr parfaitement transparent dans la
gamme spectrale étudiée. Cela permet une étude fine et approfondie de la conformation des
films minces sans aucune perturbation induite par le substrat. L’analyse étant sensible a la
quantité de matériau traversée, tous les spectres infrarouge présentés concernent des films
minces d"une épaisseur de 350 nm a plus ou moins 20 nm.

Les mesures sont réalisées en transmission totale avec une incidence normale. La pre-
miere étape consiste a enregistrer le spectre du substrat seul qui servira de référence au
spectre du substrat et du dépot. L'objectif de cette mesure de référence est double : s’affran-
chir des absorptions éventuelles du substrat (nulles dans le cas du KBr) et de I'atmosphere de
la chambre de mesure et rapporter point par point les intensités des bandes d’absorption a
l'intensité du signal incident qui n’est pas constante sur tout le spectre. Bien qu’il s’agisse de
mesures en transmission, les spectres sont tracés ici en absorbance par choix. L'absorbance
A est 'opposé du logarithme de la transmittance 7.

A=-InT (2.4)

Les mesures sont réalisées dans une gamme de nombres d’onde de 4000 & 400 cm™! avec
une résolution de 4 cm~! et 120 balayages par spectre. La chambre de mesure est parcourue
par un flux d’azote pour limiter les effets de I’absorption des composés atmosphériques.

2.1.3 Identification des vibrations

Les relations entre les bandes d’absorption et la structure moléculaire font 1’objet d"une
importante bibliographie permettant d’indexer les spectres [48, 49, 60-64]. Cependant, 1’état
de film mince du matériau et le procédé tout a fait particulier de synthese amene a des
conformations moléculaires originales. Si cette bibliographie permet d’identifier facilement
la nature des groupements moléculaires a I'origine de ’absorption, il reste néanmoins préfé-
rable de se reporter a des études spécifiques sur ce type de matériaux. La démarche employée
pour indexer les spectres des films minces étudiés est développée au cours de l'étude’ et des
besoins. En effet, le cas des polymeéres plasma est un peu particulier dans la mesure ot11’on
peut obtenir presque autant de polymeres différents que de combinaisons de parametres

'cf. section 4.2 page 97.
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TABLEAU 2.1 — Symboles employés pour la dénomination des modes de vibration mo-
léculaire.

Symbole Mode de vibration

Vibrations de déformation (bending)

o Déformation symétrique dans le plan (scissoring)
Yr Déformation asymétrique dans le plan (rocking)
w Déformation symétrique hors du plan (wagging)
T Déformation asymétrique hors du plan (twisting)

Vibrations d’élongation (stretching)

Vs Elongation symétrique

Vas Elongation asymétrique

opératoires. L'approche consiste donc a se baser sur des références fiables pour identifier
les vibrations a partir d’hypotheses quant a la présence de tel ou tel groupement chimique.
Ces références peuvent étre la molécule de précurseur dont on connait parfaitement les
groupements qui la composent ou des matériaux standards proches de ceux élaborés par
procédé plasma comme les polydiméthylsiloxanes pour les polymeres ou la silice pour les
matériaux inorganiques.

I existe une grande variété de vibrations moléculaires. Certaines sont tres complexes
et peuvent étre multiples en fonction de la molécule étudiée. Il existe plusieurs dénomi-
nations possibles pour des vibrations identiques et il n’existe pas de standard en vigueur.
Les vibrations simples peuvent étre classées en deux grands groupes : les vibrations de dé-
formation (bending) et les vibrations d’élongation (stretching) qui se déclinent en fonction
de leur symétrie. Le tableau 2.1 regroupe les symboles employés dans cette étude pour la
dénomination des vibrations moléculaires.

Les bandes d’absorption sont parfois complexes et issues de la somme de plusieurs
contributions. Pour isoler les contributions des différentes vibrations dans une bande large,
il peut étre utile de les déconvoluer mathématiquement. La plupart des mesures spectrosco-
piques expérimentales présentant des bandes d’absorption issues de plusieurs contributions
peuvent s’exprimer par une somme de gaussiennes, G(x) (équation 2.5) [65], particuliere-
ment dans le cas des phases condensées. Certains pics d’absorption, notamment ceux issus

de vibrations de groupements moléculaires en phase gazeuse, s’expriment mieux par la
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Lorentz

F1GURE 2.2 — Exemples de profils.

convolution d"une gaussienne et d"une lorentzienne, L(x) (équation 2.6) [66]. Cette distribu-
tion définit le profil de la fonction de Voigt [67]. L'intégration de cette fonction [68] permet
de déterminer les parametres de description du profil de la fonction. Elle est utilisée ici sous
la forme V(x) (équation 2.7). La figure 2.2 trace des exemples de ces différents profils.

1 L(t )2

G(x) = e 2\ (2.5)
oV2n
Avec:
u, l'espérance
o, 'écart-type
L(x) = zi — 4 - 2.6)
(E?/) + (x — x¢)
Avec:
y, largeur a mi-hauteur
X, abscisse du centre
2In2 1 T -t
Vix)=A = dt (2.7)

Ve, (VInZ L) + (VA2 S )’
Avec:

vG, largeur a mi-hauteur du profil totalement gaussien

y1, largeur & mi-hauteur du profil totalement lorentzien

A, aire sous la courbe

X, abscisse du centre
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Onde incidente

F1GURE 2.3 — Réflexion des axes de polarisation a la surface.

2.2 Ellipsométrie spectroscopique

2.2.1 Principe

L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode d’analyse optique de surface tres sen-
sible permettant de sonder a différentes échelles et a différentes énergies les propriétés
physiques et morphologiques d’un échantillon plan. Elle connait un essor important depuis
une centaine d’années [69] et particulierement ces vingt derniéres années avecl’informatique
moderne. La technique permet d’obtenir des informations sur la surface d'un échantillon
massif, sur le volume d’un film mince ou encore sur les interfaces. L'ellipsométrie pré-
sente I'avantage d’étre trés simple et rapide a mettre en oeuvre, d’étre non destructive, de
permettre des suivis in-situ et en temps réel et d’étre applicable a une trés large gamme
d’échantillons. La technique de mesure est présentée dans son ensemble dans 1'ouvrage de
référence de R. M. A. Azzam et N. M. Bastara [70].

Le principe de la technique repose sur la mesure du changement de 1’état de polarisation
[71] d'un faisceau lumineux apres réflexion sur une surface. C’est de ce principe que découle
la tres grande sensibilité de la mesure ainsi que sa large gamme d’utilisation. Ainsi, un
ellipsometre ne mesure physiquement que deux parametres : I'état de polarisation de la
lumiere et 'intensité du rayonnement réfléchi. Les parametres physiques de 1’échantillon
analysé sont issus de modéles des interactions onde-matiére.

Considérons le cas de la figure 2.3 représentant une onde plane rencontrant une surface
avec un angle d’'incidence ®y. Une partie de I’onde est transmise ou absorbée et une partie
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est réfléchie par la surface. Le champ électrique T peut étre décomposé suivant un axe
?; paralléle au plan d’incidence et un axe ?; perpendiculaire’ au plan d’incidence [72]. Le
champ électrique apres réflexion (fr) peut étre représenté par le coefficient de réflexion de
I’échantillon pour une polarisation parallele 7, et une polarisation perpendiculaire s :

T r
A (2.8)
E; E;

Les coefficients de réflexion sont des grandeurs complexes. Leur module [r| représente la
modification de 'amplitude de la composante du champ électrique et leur phase 6 le retard
introduit par la réflexion.

En pratique, la quantité mesurée est le rapport entre le coefficient parallele et le coefficient
perpendiculaire que 1’on écrit en ellipsométrie de la maniére suivante :

r |7yl . ‘
= L = P00 — tan et (2.9)
s |75

On appelle donc « angles ellipsométriques » les parametres W et A qui représentent res-
pectivement I'amplitude réfléchie du champ et la différence de phase apres réflexion. Apres
réflexion d’'une onde plane sur une surface, I'extrémité du vecteur du champ électrique
décrit généralement une ellipse dont 1'ellipticité est décrite par W et 'angle de rotation par
A [72]. Les deux parametres peuvent étre mesurés de maniére indépendante et absolue,

aucune référence n’est nécessaire.

Il existe deux grandes catégories de montage ellipsométrique qui comportent quatre
éléments essentiels : une source lumineuse, un polariseur, un analyseur et un détecteur.
L'ellipsométrie a extinction comporte un compensateur entre le polariseur et 1’échantillon
orienté de maniére a obtenir une polarisation rectiligne apres réflexion. On recherche alors
la position angulaire de la polarisation avec 1’analyseur par 1’extinction du signal. Le couple
(W, A) est donné par les orientations du polariseur, de 'analyseur et du compensateur. Cette
méthode est lente et présente I'inconvénient de travailler toujours au minimum du signal.
L’ellipsométrie a modulation permet des mesures rapides sur un large domaine spectral. La
présence d’éléments en rotation implique quelques précautions quant au parfait alignement
optique des composants. L'appareil de mesure utilisé dans cette étude est un montage a
modulation par polariseur tournant; c’est pourquoi son principe est décrit de maniére som-

maire ici.

Les différents états de polarisation du faisceau dans un montage ellipsometrique a modu-

lation par polariseur tournant sont représentés de maniere schématique sur la figure 2.4. La

’L’indice s provient de I'allemand senkrecht.
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Source ]
Détecteur
Polariseur Analyseur
polarisation Polarisation
aléatoire linéaire
Polarisation Polarisation
linéaire Echantillon elliptique

FIGURE 2.4 — Etats de polarisation aprés les différents éléments d’un ellipsometre a
modulation par polariseur tournant.

source fournit une lumiere polarisée aléatoirement. La polarisation devient rectiligne apres
que le faisceau a traversé le polariseur et elliptique apres réflexion sur la surface de ’échan-
tillon. Enfin, elle redevient linéaire apres 1’analyseur. La position angulaire de ’analyseur
étant fixe, il n’est pas nécessaire de disposer d"un détecteur insensible a la polarisation ce qui
permet de placer le spectrometre (qui modifie la polarisation du faisceau) entre 1’analyseur
et le détecteur.’

L’état de polarisation du faisceau peut étre décrit aprés chaque élément par le systéeme

matriciel de Jongs [70, 71] comme le représente la figure 2.5. Apres linéarisation, 'intensité
détectée peut s’écrire sous la forme suivante :

I=|E? = Io(1 + acos 2wt + p sin 2wt) (2.10)

Avec :

tan? W — tan? A

a = 2.11
tan? W + tan? A @11
tanWtan A
= 2cosA 2.12
P tan? W + tan? A @12)
2 E 2
Iy = w cos® A(tan® ¥ + tan” A) (2.13)

*Voir le schéma du montage a la section suivante.
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Analyseur /\
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Détecteur

F1GURE 2.5 — Influence des différents éléments d'un ellipsométre a modulation par
polariseur tournant sur la polarisation du faisceau.

Ainsi, dans ce systeme, les coefficients ellipsométriques a et f ne sont pas fonctions
de l'intensité de la lampe ce qui permet de s’affranchir de toute mesure de référence. Les
parametres ellipsométriques sont alors exprimés sous la forme suivante :

1

tanW = %A (2.14)
1-a

COSA = P (2.15)
1-a?

Le signal détecté, échantillonné et intégré par quart de période (sommation HaApAMARD),
permet de remonter directement a a et 8 (et Ip). On obtient alors aisément tan W et cos A.

2.2.2 Appareillage et protocole

L’appareil utilisé dans cette étude est un ellipsométre SOPRA a modulation par pola-
riseur tournant. Il est constitué d’un bras polariseur intégrant la source lumineuse, une
lampe xénon-néon et d"un bras analyseur. Ils sont montés sur un goniometre permettant de
réaliser des mesures multi-angles [73]. Polariseur et analyseur sont montés sur des moteurs
pas-a-pas. Les bras disposent a leurs extrémités de lentilles convergentes (microspots) per-
mettant d’obtenir un faisceau focalisé d"une centaine de micrometres de diametre pour des
mesures sur des dispositifs. L’analyse en énergie est réalisée au moyen d’un spectroscope et
d’un photomultiplicateur. L'appareil est également équipé d"un détecteur proche-infrarouge
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Lampe <
Analyseur Polariseur
Fibre optique orientable tournant
\ /
Réseau
Spectroscope Microspots
\ Y Echantillon
Flating Goniometre

; . Unité de commande
I Détecteur NIR et d'acquisition »

P 0  CJn.
Photomultiplicateur [\

Prisme

FIGURE 2.6 — Représentation schématique de I'ellipsométre SOPRA employé pour
I'étude des films minces élaborés.

(NIR, Near InfraRed) permettant d’étendre le spectre mesuré jusqu’a une longueur d’onde
de 1,8 um. Les mesures sont acquises via le logiciel GESPACK v7.99 (Sopra-SA) et sont
modélisées avec le logiciel WINELLI v4.07 (Sopra-SA).

La figure 2.6 représente de maniere schématique 1’ellipsometre employé pour 1'étude
des films minces élaborés. La lumiere émise par la source est focalisée via deux miroirs
avant de traverser le polariseur tournant a 3 Hz pour toutes nos mesures. Apres réflexion
sur I’échantillon, le faisceau traverse I’analyseur et est focalisé vers une fibre optique qui le
conduit jusqu’au spectroscope. Celui-ci sélectionne la longueur d’onde a mesurer et trans-
met le faisceau au détecteur approprié.

Pour toutes les mesures présentées dans ces travaux, les mesures ellipsométriques post
dépot sont spectroscopiques : les revétements sont sondés dans une gamme de longueurs
d’onde allant de 240nm a 840 nm avec des pas de 3 & 10nm selon I’épaisseur de la couche.
Les mesures sont réalisées a un angle d’incidence @ de 75° et le faisceau n’est pas focalisé
(pas d’utilisation des microspots). Le temps d’intégration est variable de maniére a compter
2.10° coups sur le photomultiplicateur pour chaque point de mesure. Il ne peut néanmoins
excéder 10s. Une mesure de bruit est réalisée avant chaque mesure.
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2.2.3 Modélisation des mesures

Le calcul des parametres ellipsométriques s’effectue a 1’aide du produit matriciel décri-
vant la propagation de la lumiere dans le systéme étudié : air ambiant, film mince et substrat.
Il est nécessaire d’émettre un certain nombre d’hypotheses de départ quant aux profils d'in-
dice de réfraction et de coefficient d’absorption ainsi que sur les valeurs d’épaisseur du
revétement a analyser (les parametres du substrat étant connus). Ces parametres de départ
sont alors ajustés de maniere a minimiser I’écart avec la mesure.

Les profils d’indices de réfraction et de coefficient d’absorption sont décrits pour les

matériaux étudiés ici par une loi de Cauchy :

B C
nd) = A+ =t I (2.16)

D E F
kA) = —+—=+—= 217
M) = T+5+3 (2.17)

Ou A est exprimé en um.
Pour un empilement simple, une seule couche mince, I’épaisseur est :
AB1

a= 27ty cos P (2.18)

La régression est donc réalisée en itérant les parametres A, B, C, D, E, F ete.

Les modeles peuvent étre complétés par d’autres parametres comprenant des mélanges,
des gradients de propriété, de la rugosité, de la porosité, des pics d’absorption et des
interfaces [74-78].

2.3 Angle de contact et énergie de surface

2.3.1 Principe

Il existe de nombreuses techniques pour évaluer les interactions aux interfaces [79] en
fonction des éléments recherchés. Notre étude s’intéresse aux propriétés de surface des films
minces élaborés (voir chapitre 1). Nous caractériserons donc ici les propriétés de surface par
la mesure d’angle de contact de liquides.

Comme décrit en annexe A page 207, la mesure d’angles de contact de différents liquides
connus permet d’estimer 1’énergie libre de la surface du solide étudié. La technique consiste
donc a déposer des gouttes de liquide sur la surface du solide a mesurer. Les gouttes doivent
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FIGURE 2.7 — Goutte d’eau sur une surface a forte hystérésis de mouillage inclinée de
26°.

étre suffisamment petites pour ne pas subir I'influence de la gravité et ne pas étre déformées.
Les détails de la méthode de calcul employée sont fournis a la section 2.3.3.

L'hystérésis de 'angle de contact est mesurée uniquement pour 1’eau. Il existe plusieurs
moyens d’en estimer sa valeur, les deux principaux restant I’'observation du comportement
d’une goutte d’eau de liquide sur un plan incliné et I’observation d"une goutte d’eau dont
on fait varier le volume.

La premiere méthode fait intervenir plusieurs parametres et plusieurs notions. La mé-
thode consiste a incliner la surface sur laquelle la goutte est posée et a mesurer les angles
amont et aval au cours de l'inclinaison (figure 2.7). Lorsque la goutte se déplace, ces angles
sont théoriquement constants et I’angle d’inclinaison est appelé « angle de décrochement »
(sliding angle). Si les angles a’avancée et a la reculée ne sont théoriquement pas dépendants
de la taille de la goutte, 'angle de décrochement y est par contre tres sensible de par l'effet
de la gravité. Les mesures doivent donc étre rapportées a la taille de la goutte. Cet équilibre

peut s’écrire [80] :

mgsina

7 = Y1(cos O, — cos 0,) (2.19)

Avec :
m, la masse de la goutte de liquide
a, I’angle d’inclinaison

d, la largeur de la surface de contact

Cette technique apporte donc une information supplémentaire mais peut poser certains
problemes expérimentaux de mesure notamment dans le cas de couches a faible hystérésis
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(a) Variation de volume positive, (b) Variation de volume négative,
avancée. reculée.

F1GURE 2.8 — Mesure de I’hystérésis de mouillage par variation du volume d'une goutte
de liquide.

de mouillage. En effet, la cinétique du déplacement de la goutte peut poser de délicats pro-
blémes lors de 1’analyse des images pour accéder aux angles de contact. De plus, la cinétique
de déplacement influe sur les propriétés d’hystérésis de mouillage.

La méthode retenue pour cette étude est la méthode de la variation de volume. On dépose
une goutte de liquide sur la surface dont on va augmenter et diminuer le volume par cycles
(figure 2.8). Lors de la variation de volume, I’angle de contact augmente ou diminue jusqu’a
une certaine valeur ot il reste constant. On mesure donc I’angle de contact en fonction du
diametre de la surface de contact (figure 2.9). Ce diametre de base varie lorsque le systeme
atteint les angles critiques 0, et O,.

2.3.2 Appareillage et protocole

L’appareil de mesure utilisé est un dispositif DSA10-Mk2 de la société Krirss GmbH ac-
compagné de son logiciel d’acquisition, de traitement et de calcul DSA1 v.1.8x (Drop Shape
Analysis). Le systeme est constitué d"une platine réglable support d’échantillons, d"un dis-
positif de dispense de liquides automatisé (seringues, réservoir et moteurs micrométriques
pas-a-pas), d'une source de lumiere et d'une caméra. Tout le dispositif est positionné sur
un goniometre pour des mesures sur plan incliné. Le schéma de principe de I'appareil est
représenté sur la figure 2.10.

Pour les mesures, les surfaces ne subissent aucune préparation particuliere. Elles sont
mesurées dans les six heures qui suivent leur élaboration afin de limiter I'influence de la
pollution atmosphérique. Les matériaux mesurés sont déposés sur des tranches polies de

silicium monocristallin.
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FIGURE 2.9 — Exemple de mesure d’un cycle d’hystérésis de mouillage par variation

du volume de la goutte de liquide.
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F1GURE 2.10 — Schéma de principe du dispositif de mesure d’angles de gouttes.
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Les mesures d’angle de contact statiques pour chaque liquide sont effectuées au mi-
nimum trois fois par le dépot de gouttes de 1,5 uL. La mesure est considérée valide si la
moyenne des mesures présente une variation inférieure au degré. Le logiciel de traitement
d’image extrait le profil de la goutte déposée et celui-ci est modélisé a partir des considéra-
tions de LAPLACE-YOUNG, a savoir une goutte symétrique dans un équilibre a trois phases.

Pour obtenir I'hystérésis, la mesure est répétée au minimum trois fois par le dépot d'une
goutte d’eau de 10 pL dont on fait varier le volume & +6 pL. La mesure est considérée valide
si la moyenne des mesures présente un écart-type inférieur au degré. Le profil de la goutte
lors des variations de volume ne correspond pas aux considérations de LaPLACE-YOUNG
et peut de plus étre asymétrique. Le profil n’est donc pas modélisé entierement, seule la
tangente au point triple permet 'obtention de I’angle de contact aprés extraction du profil
de la goutte.

2.3.3 Calcul de I'énergie de surface

Il existe de nombreuses méthodes de calcul de I'énergie de surface des solides a partir de
mesures d’angle de contact de liquides. Chacune a ses spécificités en fonction du systeme
étudié et des informations recherchées. Chacune de ces méthodes pose des hypotheses sur
les interactions a l'interface* avec pour objectif de déterminer tout ou partie de ces inter-
actions. Nous n’allons pas décrire ici toutes les méthodes de calcul pertinentes pour notre
étude. Nous les énumérons simplement en les accompagnant d'une breve description. Nous
décrirons la méthode qui nous a paru la plus adaptée a nos besoins.

La méthode de C. J. vax Oss et R. J. Goop [81] repose sur une description acido-basique
selon Lewis (donneurs et accepteurs d’électrons) des interactions polaires. Elle décompose
donc I’énergie de surface en trois composantes (4, yéﬁ et yff) et nécessite 'emploi d’au
moins trois liquides différents dont les composantes sont entierement connues (yfl, yéf et
7o)

La méthode de ]J. Scuurtz [82, 83] se révele adaptée pour les solides a trés haute énergie
sur lesquels des liquides s’étalent complétement dans un systéme air-liquide-solide. Il s’agit
d’une résolution par construction géométrique élaborée pour les cas ol le contact a trois
phases est réalisé dans un systeme a deux liquides et un solide (pas de phase vapeur).

La méthode de S. Wu [84] ne nécessite 'emploi que de deux liquides dont au moins
un qui ne présente pas de composante polaire. Elle repose également sur une résolution
géométrique du systeme défini par une harmonique moyenne.

La méthode de F. Fowkes [85] est issue des considérations de L. A. GiriraLco et R. J. Goop

[86-88] et consiste en une résolution géométrique successive du systéeme pour chacune

*Voir section A.9 page 220.
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des composantes recherchée. En effet, cette méthode permet d’accéder aux composantes
dispersives, aux composantes polaires et aux interactions dues aux liaisons hydrogene. Il
serait méme possible de décomposer les interactions polaires comme dans la méthode de
C.J.van Oss et R. J. Goop. L'inconvénient de cette méthode, bien que complete, est la néces-
sité d’employer un grand nombre de liquides différents et parfaitement connus pour obtenir
des résolutions géométriques fiables pour chaque composante recherchée.

Ainsi, la méthode de D. K. Owens et R. C. WENDT [89] est celle retenue pour cette étude.
Il s’agit également d"une résolution géométrique mais qui permet d’obtenir directement les
composantes polaires et dispersives de 1’énergie de surface du solide étudié. Elle est relati-
vement précise avec I'emploi de deux liquides parfaitement connus et permet de comparer
aisément des surfaces de basse énergie et des surfaces de haute énergie sous réserve d'un
mouillage partiel.

Il est montré a la section A.9 que y = y* + 97 et que 7/‘112 = 7/‘11 + yg -2 y‘f.yg. Si l'on
néglige les interactions réciproques des composantes polaires, il est possible d’écrire que

712 7/1 +)/2 2, /)/1 yg. L’équation obtenue pour 1’énergie de surface avec ces considérations
est la base du modeéle de D. K. Owens et R. C. WENDT :

Vi = Vs +vi= 24y = 24vEV) (2.20)

En y substituant 1’équation de Younc (yq = ys — ;. cos 0.), il est possible d’écrire :

\/VSV] \/Vsyl

1+ cosBO, =2 (2.21)

En écrivant I'équation 2.21 sous la forme suivante (equatlon 2.22), une équation simple du
type y = ax + b est obtenue o1 a et b sont les valeurs recherchées.

(1+cj£c)yz £ \/7 £ (2.22)

~—— b
x est toujours connu et y est obtenu par la mesure expérimentale de 1'angle de contact.

X

Ainsi, le tracé y = f(x) a partir des données obtenues pour tous les liquides mesurés et une
régression linéaire sur ces points expérimentaux permet d’obtenir 2 et b, comme le montre

la figure 2.11, c’est-a-dire d’obtenir les valeurs des composantes recherchées pour le solide :
d ot 7
Vs €UYs-
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(1 +cos b, )}/1
27!

7
a
FiGURE 2.11 — Détermination graphique des composantes y? et v de I'énergie de

surface d'un solide a partir du modele de D. K. Owens et R. C. WENDT.

TABLEAU 2.2 — Caractéristiques des liquides employés pour les mesures d’énergie libre
des surfaces solides étudiées.

Liquide Formule CAS Fournisseur Pureté Densité Viscosité
chimique (%) (grem™)  (mPa-s)

Eau H,O 7732-18-5 Fruka 99,999 0,998 1,002

Diiodomethane CH,I, 75-11-6 ALDRICH 99 3,325 2,762

Ethyléne Glycol HOCH,CH,OH 107-21-1 ALDRICH 99,8 1,109 21,81

Tension de surface (mN-m™)

Vi i i
Eau 72,8 21,8 51
Diiodomethane 50,8 50,8 0
Ethylene Glycol 47,7 30,9 16,8

Pour notre étude, nous utilisons trois liquides de mesure : I’eau (majoritairement polaire),
le diodométhane (entierement dispersif) et I'éthyléne glycol (majoritairement dispersif). Le
tableau 2.2 regroupe quelques propriétés physiques a 25°C et les propriétés de tension de

surface selon G. STr6M [90].
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Chapitre 3

Croissance des revétements

ous les parametres opérationnels d'un procédé de dépot peuvent influencer les

mécanismes de croissance. Une caractéristique importante de notre procédé de

dépot est la présence d’une assistance plasma. Ce sont les caractéristiques de ce

milieu qui déterminent la chimie de la phase gazeuse et qui controlent les mécanismes

a l'origine de la croissance du revétement. La multiplicité des parametres opérationnels

conduit a des matrices expérimentales lourdes, y compris dans le cas de plans d’expériences,
ou a 'utilisation de modéles complexes qui ne sont pas I'objet du présent travail.

Afin de simplifier notre démarche expérimentale, nous utilisons les résultats des travaux
de H. Yasupa et al. [91-93] qui montrent en substance que la puissance dissipée dans la
décharge et le débit de gaz de précurseur sont les principaux parametres contrdlant directe-
ment l'activation des réactions a 1’origine de la formation du dépot pour un procédé donné
de polymérisation plasma.

Le premier objectif de ce chapitre est de valider, pour un domaine d’étude donné, ces
observations dans le cas de matériaux obtenus par polymérisation plasma d’octaméthyl-
cyclotetrasiloxane. Ainsi, la premiere partie du chapitre propose une étude cinétique de la
croissance afin de connaitre les régimes de fonctionnement du procédé pour le domaine
défini.

Le second objectif est de déterminer 1'influence du temps de traitement sur la croissance
du revétement en termes de cinétique de croissance et de morphologie. Il fait 1’objet de la
seconde partie du présent chapitre.
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58 Chapitre 3. Croissance des revétements

3.1 Cinétiques et régimes de croissance

Nous étudions trois situations de dépo6t distinctes ayant pour précurseur commun la
molécule organosiliciée cyclique D4 décrite a la section 1.2.2 page 29, I'octaméthylcycloté-
trasiloxane. Ces trois situations se distinguent par la nature du gaz de dilution entrant dans
la composition de la phase gazeuse. La nature du gaz de dilution influe fortement sur la
physique et la chimie du plasma en contribuant, entre autres, a favoriser la fragmentation
des especes et, le cas échéant, a fournir des especes réactives. Le choix fait ici est de travailler
en dilution avec un gaz neutre, I'hélium, en dilution avec un gaz réducteur, '’hydrogene et en
dilution avec un gaz oxydant, I'oxygene. Les régimes et cinétiques de croissance sont étudiés
pour un débit total constant’ de 500 sccm a une pression de 25 Pa. Le choix de ces parameétres
repose sur des considérations pratiques relatives a I'industrialisation du procédé comme la
vitesse de dépot, la reproductibilité et I'uniformité des revétements. Les conditions de dépot
fixées pour le domaine de définition de I’étude sont répertoriées dans le tableau 3.1.

TABLEAU 3.1 — Parametres opératoires de dépot pour I'étude des cinétiques de crois-
sance des revétements.

Débit de gaz | Débit de gaz Distance Pression
de bullage (He) | de dilution | inter-électrode | de travail
(sccm) (sccm) (mm) (Pa)
50 450 20 25

3.1.1 La puissance dissipée

La puissance dissipée dans la décharge est un parametre de premier ordre pour la
synthese de couches minces par PECVD. La densité, la température et la distribution en
énergie des électrons dans le plasma sont dépendantes de la puissance dissipée dans la
décharge. Ces parametres physiques du plasma influent directement sur les processus de
collisions entre particules chargées, atomes et molécules présents dans la phase gazeuse,
processus a l’origine de la synthése d’espéces actives susceptibles de conduire a la formation
du produit solide [94, 95]. Un plasma froid est un composant électrique dont I'impédance
dépend des conditions opératoires et peut varier au cours du traitement de dépot, comme
dans le cas des revétements de surfaces conductrices par un matériau isolant. Le choix
des parametres électriques que 1’on décide d'imposer n’est pas sans conséquences sur le
comportement de la décharge dans le temps. Le choix est fait ici d'imposer la puissance
dissipée dans la décharge afin d’utiliser par la suite les criteres proposés par H. Yasupa

"Nous nous permettons ici de négliger l'influence du débit de gaz de précurseur sur le débit total. En effet
les gammes de débit de précurseur étudiées engendrent une variation du débit total inférieure a 5%.
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FIGURE 3.1 — Evolution de la vitesse de dépot dans le cas d'un gaz de dilution neutre
(hélium) en fonction de la puissance délivrée par le générateur pour
différents débits de gaz de précurseur.

permettant de décrire simplement le fonctionnement du procédé.

Cas d’un gaz de dilution neutre

La figure 3.1 trace I’évolution de la vitesse de dépot Vy, en nm-min~?!, en fonction de la
puissance P, en W, délivrée’ par le générateur de courant RF pour trois débits différents de
gaz de précurseur (3,1; 6,8 et 12,5 sccm). Les trois courbes montrent une évolution similaire
de la vitesse de dépot laissant apparaitre trois domaines cinétiques distincts de croissance.

Lorsque la puissance délivrée par le générateur est faible, la vitesse de croissance présente
une dépendance quasi-linéaire avec la puissance délivrée par le générateur, zone notée I sur
le graphique. Quand la puissance délivrée par le générateur est plus élevée, la courbe de
croissance pour un débit de gaz de précurseur faible (3,1 sccm) montre un phénomene de
saturation : elle atteint un plateau, la vitesse de dépot n’évolue plus avecla puissance délivrée
par le générateur, zone notée III sur le graphique. Entre ces deux situations, les courbes
montrent la présence d’un domaine intermédiaire, zone notée II sur le graphique. Pour des
débits en gaz de précurseur plus importants, I'infléchissement de la courbe est moins brutal.

’Les mesures électriques permises par notre équipement s’arrétent en sortie du circuit d’accord d’impédance.

Il n’est donc pas possible de connaitre la puissance dissipée réellement dans le plasma [96].
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I1 couvre une gamme de puissances délivrées par le générateur plus large. L'allure générale
des trois courbes étant similaire, il est possible de supposer que pour des débits importants
en gaz de précurseur la vitesse de dépot présente également un phénomene de saturation
et atteint un plateau pour des puissances délivrées par le générateur suffisamment élevées.
Les expérimentations menées ici n‘ont pas permis d’atteindre la saturation pour un débit
de précurseur important. Nous nous permettons cependant de prolonger les courbes en
traits interrompus afin de représenter 1’évolution supposée de la vitesse de dépot avec la
puissance délivrée par le générateur.

La relation quasi-linéaire entre la vitesse de croissance du dépot et la puissance délivrée
par le générateur pour la zone notée I sur le graphique permet de penser que le procédé
est dans un domaine ot la cinétique de croissance est entierement limitée par la puissance
délivrée par le générateur. Dans ce domaine, la puissance délivrée par le générateur est le
parameétre contrdlant la cinétique de formation du revétement. Le débit de gaz de précurseur
peut augmenter, le systeme ne dispose pas d’une quantité suffisante d’énergie (puissance
délivrée par le générateur) pour modifier la cinétique de croissance du dépot. On pourrait
s’attendre a voir ce domaine passer par 1'origine du graphique ce qui ne semble pas étre le
cas ici, cet aspect est discuté plus loin. Les courbes montrent que 'étendue de ce domaine est
dépendante du débit en gaz de précurseur. En effet, la courbe de croissance réalisée pour un
débit de gaz de précurseur faible montre un infléchissement des que la puissance délivrée
par le générateur atteint 50 W. Cet infléchissement de la courbe de croissance se produit a
partir de 100 W lorsque le débit en gaz de précurseur est de 6,8 sccm et a partir de 200 W
pour 12,5 sccm de gaz de précurseur.

Comme le montre la courbe de croissance réalisée pour un débit en gaz de précurseur
faible, la zone notée III sur le graphique permet de retrouver une relation quasi-linéaire ott
la vitesse de dépdt n’apparait plus comme sensible a la puissance délivrée par le générateur.
Ce phénomene de saturation est reporté a des puissances plus importantes lorsque le débit
en gaz de précurseur augmente. On peut donc supposer qu’a partir d"une certaine puissance
délivrée par le générateur et pour un débit en gaz de précurseur donné, le systeme atteint
son rendement maximal en termes de cinétique de croissance. Le facteur limitant cette
cinétique est alors le débit en gaz de précurseur. La puissance délivrée par le générateur
peut augmenter, le systeme ne dispose pas d'une quantité suffisante de précurseur pour
modifier la cinétique de croissance du dépot déja atteinte.

La zone notée II sur le graphique peut correspondre a une transition entre les deux
domaines dont I'importance s’étend sur une gamme de puissance qui est fonction du débit
de précurseur.
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FIGURE 3.2 — Evolution de la vitesse de dépot dans le cas d"un gaz de dilution réducteur
(hydrogene) en fonction de la puissance délivrée par le générateur pour
différents débits de gaz de précurseur.

Cas d’un gaz de dilution réducteur

L’évolution de la vitesse de dépot en fonction de la puissance délivrée par le générateur
dans le cas d'un gaz de dilution réducteur, a savoir de I’hydrogene, est représentée sur
la figure 3.2 pour différents débits de précurseur. Ces tracés montrent une allure tout a
fait similaire a celle observée dans le cas d'un gaz de dilution neutre et permettent de
retrouver trois zones distinctes. Les cinétiques de croissance dans ces conditions réactives
sont cependant plus faibles pour des parametres de dépot identiques.’ Cet aspect, que
révele I'étude de la cinétique de croissance, anticipe les observations ultérieures faites sur
les matériaux obtenus : la chimie de la phase gazeuse joue un role prépondérant dans le
procédé de synthese et permet 1’obtention de matériaux singulierement différents.

La zone notée I'sur le graphique montre pour les trois débits de précurseurs une évolution
quasi-linéaire de la vitesse de dépot en fonction de la puissance délivrée par le générateur.
Le procédé de dépot quitte ce domaine cinétique a partir d"une certaine puissance délivrée
par le générateur qui est fonction du débit en gaz de précurseur. Ce comportement de
la cinétique de croissance dans cette zone reflete un domaine de croissance limité par la

puissance délivrée par le générateur. D'un point de vue cinétique de croissance, la puissance

’Les revétements obtenus en conditions réactives sont plus denses, voir chapitre suivant.
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FIGURE 3.3 — Evolution de la vitesse de dépot dans le cas d'un gaz de dilution oxydant
(oxygeéne) en fonction de la puissance délivrée par le générateur pour
différents débits de gaz de précurseur.

délivrée est le parametre controlant 1’activation des réactions de croissance.

Au-dela de cette zone, les courbes de vitesse de dépot s'infléchissent lorsque la puissance
délivrée par le générateur augmente (zone notée II sur le graphique). Cet infléchissement
se termine sur un plateau dans le cas du débit en gaz de précurseur le plus faible ce qui
traduit un phénomene de saturation de la vitesse de dépdt pour des puissances délivrées
importantes. Les courbes de vitesse de dépot réalisées pour des débits en gaz de précurseur
plus importants montrent que ce phénomene est repoussé a des puissances délivrées plus
élevées. Il semble donc que dans le cas d'un gaz de dilution réducteur, la zone notée III
sur le graphique corresponde a un domaine ot la cinétique est limitée par le débit en gaz
de précurseur. L'augmentation de la puissance délivrée par le générateur ne conduit plus a
une augmentation de la vitesse de dépot. La zone d’infléchissement est alors un domaine

de transition entre les deux comportements.

Cas d’un gaz de dilution oxydant

Le troisiéme cas étudié concerne un mélange d’octaméthylcyclotétrasiloxane et d’oxy-
gene. La figure 3.3 représente 'évolution de la vitesse de dépdt en fonction de la puissance

délivrée par le générateur pour trois débits différents en gaz de précurseur. L'allure géné-
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rale des courbes est similaire aux deux autres cas déja étudiés. Il est cependant plus délicat
d’y distinguer clairement les domaines identifiés précédemment. Comme dans le cas de
I'hydrogene, les vitesses de dépot obtenues sont inférieures a celles correspondant au cas
de I'hélium. Cela traduit la nature différente de la chimie en phase gazeuse conduisant a
I'obtention d"un matériau différent des deux autres.

Contrairement aux deux cas précédents, la zone notée I sur le graphique n’est pas claire-
ment définie pour les couches minces réalisées a des puissances délivrées par le générateur
trés faibles. Il n’est pas possible de tracer une limite commune aux trois courbes dans ce
domaine. Il semblerait méme qu’il soit nécessaire de distinguer les courbes réalisées a un
débit de gaz de précurseur de 3,1sccm et de 6,8sccm de celle réalisée a 12,5 sccm. Cela
reflete les limites de cette représentation pour la chimie de ce procédé en conditions oxy-
dantes. Selon les parametres opératoires, il y a concurrence entre des mécanismes de type
« polymérisation plasma » relatifs aux composés organiques et les mécanismes a 1’origine
de la croissance d’un matériau de type inorganique. Nous verrons plus loin comment une
représentation plus adaptée permet s’affranchir de ce probléme. Malgré cette observation,
nous considérons I'évolution des courbes de vitesse de dépdt dans cette zone comme li-
néaire. Il semble en effet possible, en considérant les points tels qu’ils ont été obtenus, de
tracer un point d’inflexion dans cette zone qui pourrait résulter du passage de la croissance
d’un matériau organique a un matériau inorganique. Toutefois, nous n’avons pas pu étayer
cette hypothése a partir de nos résultats. Par conséquent, nous considérons ici encore que la
cinétique de croissance est controlée par la puissance.

Lorsque la puissance délivrée par le générateur augmente, les courbes de vitesse de
dépot révelent aussi pour ce cas un infléchissement de la courbe suivie d’un plateau dans
le cas du débit en gaz de précurseur le plus faible. Cette saturation est encore une fois
reportée a des puissances délivrées plus importantes lorsque le débit en gaz de précurseur
est plus important. La zone notée III sur le graphique correspond alors vraisemblablement
a un domaine de croissance ot la cinétique est limitée par le débit en gaz de précurseur : le
procédé de dépot n’est plus sensible a la puissance délivrée par le générateur en termes de
cinétique de croissance.

3.1.2 Le débit de précurseur

En raison des importants rapports entre les débits de gaz de dilution et les débits de
gaz de précurseur (de 30 a 500) pour les procédés étudiés, nous négligeons l'influence de la
variation du débit total lorsque 1’on modifie le débit de gaz de précurseur.

La figure 3.4 représente I'évolution de la vitesse de dépo6t dans le cas d'un gaz de
dilution neutre (hélium) en fonction du débit de gaz de précurseur en sccm pour différentes
puissances délivrées par le générateur. Les courbes montrent une allure comparable a celle
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FIGURE 3.4 — Evolution de la vitesse de dépot dans le cas d'un gaz de dilution neutre
(hélium) en fonction du débit de gaz de précurseur pour différentes
puissances délivrées par le générateur.

obtenue dans le cas de I'étude de la puissance délivrée par le générateur. Elles présentent
trois domaines cinétiques distincts clairement identifiables sur la courbe réalisée pour une

puissance délivrée par le générateur de 200 W.

La premiere partie des courbes montre une évolution quasi-linéaire de la vitesse de dépot
avec le débit en gaz de précurseur (zone notée III sur le graphique). Cette zone n’est pas
visible dans le cas de la courbe réalisée a 25 W ce qui traduit certainement un infléchissement
tres brutal pour de faibles puissances. Cette relation entre la vitesse de dépot et le débit de
gaz de précurseur fait écho aux observations faites lors de 1’étude de l'influence de la
puissance délivrée par le générateur. Elle permet de penser que le procédé est dans un
domaine cinétique limité par le débit en gaz de précurseur. Le débit en gaz de précurseur
est dans ce domaine, le paramétre contrdlant la cinétique de croissance du revétement.

Lorsque le débit en gaz de précurseur augmente, 1'évolution de la vitesse de dépot
s’infléchit avant d’atteindre un plateau ot elle n’évolue plus (zone notée I sur la graphique).
La encore, ces observations montrent un parallele avec 1’étude de l'influence de la puissance
délivrée par le générateur. En effet, I'importance relative des trois domaines observés est
fonction de la puissance délivrée par le générateur. Le phénomene de saturation de la
cinétique de croissance lorsque le débit en gaz de précurseur augmente tend a montrer que
la puissance délivrée par le générateur est le facteur limitant la cinétique de croissance. En
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FIGURE 3.5 — Evolution de la vitesse de dépot pour les trois cas étudiés en fonction du
débit en gaz de précurseur pour une puissance dissipée dans la décharge
de 200 W.

effet, lorsque la puissance dissipée dans la décharge augmente, ce phénomene de saturation
de la vitesse de dépot est retardé vers des débit en gaz de précurseur plus importants.

Ce comportement de la cinétique de croissance suit une évolution comparable dans les
trois cas étudiés comme pour I'influence de la puissance délivrée par le générateur. La figure
3.5 représente 1'évolution de la vitesse de dépodt en fonction du débit en gaz de précurseur
pour les trois cas étudiés avec une puissance délivrée par le générateur de 200 W. A titre
indicatif, le taux de précurseur t dans le mélange gazeux est également représenté sur la

tigure, équation 3.1.

% Dy 3.1
T(O)—m 3.1)

Avec:
Dy, le débit de gaz de dilution en sccm
Dy, le débit de gaz précurseur en sccm

Les courbes représentant 1’évolution de la cinétique de croissance en fonction du débit en
gaz de précurseur présentent pour les trois cas étudiés les trois domaines cinétiques comme
décrits pour la figure 3.4. Les cinétiques de dépodt en dilution avec des gaz réactifs présentent

un comportement similaire a celui observé dans le cas d"une dilution avec un gaz neutre.
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Ces résultats concernant la cinétique de croissance en fonction du débit de gaz de pré-
curseur rappellent les observations faites dans le cas de I'influence de la puissance délivrée
par le générateur. En effet, on retrouve trois domaines cinétiques distincts : un domaine ot la
cinétique est limitée par la puissance délivrée, un domaine ot la cinétique est limitée par le
débit en gaz de précurseur et un domaine intermédiaire. Les trois cas étudiés se conforment
donc relativement bien au comportement suivi par tout procédé de polymérisation plasma
[91-93, 97-99] et peuvent donc étre décrits en ces termes (P, et D)).

Remarques

Les courbes décrites ne sont valables que dans les conditions énumérées au tableau
3.1 page 58. Il est évident que les parametres fixés ont également une influence sur les
cinétiques de croissance lorsqu’ils varient. L’expérience montre (voir références précédentes)
que l’on retrouve le méme comportement cinétique en fonction de P, et D, lorsque que ces
parameétres sont modifiés. Les domaines cinétiques identifiés sont simplement déplacés.
Notons également que les situations étudiées s’affranchissent de 1'influence importante de
la concentration en espeéces réactives (précurseur et gaz de dilution réactif) par 'emploi de
taux de dilution élevés. Ces aspects sont volontairement écartés dans cette étude pour les
raisons évoquées en introduction.

Nous avons borné la cinétique de croissance par deux domaines distincts séparés par
un domaine intermédiaire. Les résultats montrent que dans de nombreuses situations ce
domaine est trés large. Nous connaissons donc les facteurs limitants aux extrémes, mais
c’est dans ce domaine intermédiaire o1 l'influence d’un parameétre ne semble pas dominer
celle de I'autre que sont réalisés de nombreux points expérimentaux. Il est donc nécessaire
de savoir ce qu’il en est réellement.

I est intéressant de noter que dans le cas d'un gaz de dilution oxydant, le procédé
se conforme relativement bien a des considérations faites pour la polymérisation plasma.
En effet, nous verrons plus loin qu'une action importante de 1’oxygene sur la chimie en
phase gazeuse est de réagir avec les groupements carbonés du précurseur. Cela conduit
dans certains cas a 1’obtention d’un matériau totalement inorganique. Notons cependant
que 'obtention d'un matériau inorganique dans les conditions étudiées ne se fait que dans
un domaine cinétique ot le débit est limitant et pour des puissances délivrées importantes.

Une remarque importante concerne la notion de vitesse de dépdt qui est évoquée ici en
terme d’épaisseur ce qui présuppose un matériau a densité constante. Comme nous l’avons
vu au premier chapitre, tous les parametres opérationnels influent sur les propriétés du
produit déposé. Il est donc évident que la densité n’est pas constante comme d’ailleurs de
nombreuses autres propriétés. Nous parlons ici uniquement de cinétique. Nous n’avons pas
eu 'occasion de faire des mesures de densité systématiques qui auraient permis d’exprimer
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les cinétiques en terme d’unité de masse par unité de temps, expression beaucoup plus
réaliste pour une étude de la croissance. Cependant, les essais que nous avons effectués
montrent que ’on retrouve des allures de courbes tout a fait similaires a celles obtenues ici
bien que la densité évolue de point en point. Les gammes de vitesse de dépot divergent
alors de celles précédemment présentées dans la mesure oti les trois cas étudiés conduisent
a matériaux de densités tres différentes.

Avant d’exploiter ces résultats, quelques remarques complémentaires sur ces courbes
de croissance peuvent étre utiles. Dans le cas de 1’étude de l'influence de la puissance
délivrée par le générateur, les courbes expérimentales commencent a 25W et présentent
des vitesses de dépot relativement élevées notamment dans le cas de I’hélium. Ainsi, une
extrapolation de ces courbes pour de faibles puissances ne conduit pas avec certitude a
une ordonnée a I’origine nulle, d’autant plus en considérant I'incertitude des mesures. Deux
aspects sont a prendre en compte. Le premier est 1’existence d"une puissance seuil nécessaire
a l’établissement et a I'entretien de la décharge électrique. Pour les résultats présentés, elle
se situe entre 4 et 15W selon la nature du gaz de dilution et le débit de gaz de précurseur.
Le second est la nature du procédé qui, par I'emploi comme précurseur d"une molécule de
taille élevée, conduit a des vitesses de dépot relativement importantes au regard de densités
de puissance trés faibles. Les courbes relatives a I’étude de I'influence du débit en gaz de
précurseur montrent, de maniere encore plus prononcée, une vitesse de dépodt importante
en cas d’extrapolation linéaire vers I’axe des ordonnées. Pour cette situation, il est alors tres
probable que la zone notée III ne soit en réalité pas observée expérimentalement. Les parties
qui semblent linéaires, notamment pour les cas de ’hydrogene et de I'oxygene, feraient alors
partie de la zone notée Il avec un infléchissement tres faible et la zone III serait extrémement
réduite en termes de débits avec un passage brutal vers la zone II.

Toutes ces remarques montrent les limites de ces représentations pour une interprétation
complete des résultats expérimentaux. De plus, les allures des courbes sont trés sensibles au
choix des axes et des unités. Il est donc nécessaire de se reporter a une représentation plus
adaptée permettant de distinguer les régimes correspondant a des mécanismes de croissance
pour les différents domaines cinétiques identifiés.

3.1.3 Le parametre composite

Les résultats précédents montrent qu’il peut étre pertinent de regrouper 1'influence de
ces deux parametres principaux que sont la puissance et le débit de gaz de précurseur.
Yasupa et Hirotsu [91] ont proposé d’utiliser un « parametre composite » de contrdle pour
décrire les cinétiques de croissance. Il est défini comme étant le rapport de la puissance
dissipée dans la décharge et du débit en gaz de précurseur (équation 3.2). Ce parametre
est rapporté a la masse molaire des molécules de précurseurs lorsqu’il s’agit de comparer
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FIGURE 3.6 — Représentation g—z = f(Pep) pour les trois cas étudiés.

des procédés de synthese de matériaux de natures différentes (issus de procédés utilisant
différents précurseurs). Il repose sur '’hypothese que les deux parametres qu’il contient sont
les seuls a controler 'activation des réactions conduisant a la formation du dépot.

Py

B (3.2)

Avec:
P,, la puissance dissipée’ dans la décharge en W
D, le débit en gaz de précurseur en sccm ou une autre unité de débit pertinente selon I’objet

de I'utilisation de #,

La figure 3.6 trace g—‘; en fonction de #, pour les trois cas étudiés. Elle reprend tous
les points de la section 3.1. L'intérét de cette représentation est de pouvoir situer tous les
points de mesure en fonction des deux parametres étudiés sur un seul et méme graphique
de croissance. Ce type de tracé montre que les procédés étudiés se conforment bien aux
considérations évoquées plus haut. Ces résultats sont comparables a ce qui peut étre obtenu
par d’autres procédés [99-102].

Les résultats des sections précédentes permettent de situer les trois domaines rencontrés
pour les trois cas étudiés, a savoir : un domaine limité par puissance délivrée par le

*Il s’agit dans notre cas de la puissance délivrée par le générateur.
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générateur (zone notée I sur le graphique), un domaine limité par le débit en gaz de
précurseur (zone notée III sur le graphique) et un domaine intermédiaire (zone notée II sur
le graphique). En revanche, elles ne permettent pas d’en définir clairement les frontieres.

Nous disposons d"un parametre composite de description du procédé étudié qui permet
de situer un couple (D,, P,) en termes de cinétiques de croissance pour un cadre défini. Il
ne donne aucune autre information et est a utiliser avec prudence. Pour les études a venir,
nous comparons matériaux et procédés en terme de P, en prenant soin de rappeler les
parametres fixés qui resteront principalement constants afin d’étre cohérent.

3.1.4 Régimes de croissance

L'étude des courbes cinétiques a permis d’identifier trois domaines distincts. Elle ne
permet cependant pas d’obtenir des informations sur les mécanismes mis en jeu ni de savoir
si ces domaines correspondent a des régimes de croissance différents. De plus, 'importance
de la zone intermédiaire conduit a s’interroger sur les mécanismes limitant la cinétique dans
ce domaine. Afin de tenter de répondre a ces questions, nous essayons ici de décrire ces
mesures expérimentales.

La vitesse de dépot d’un procédé de polymérisation plasma peut s’exprimer comme le
produit de trois facteurs [103] : un facteur global G représentatif de la géométrie du réacteur
de dépot et de la nature du procédé employé selon ses parametres opérationnels [26], le
rendement 7, du procédé de polymérisation plasma et le débit D, en gaz de précurseur
(équation 3.3).

Le rendement du procédé représente le taux de conversion du précurseur gazeux dans
le produit solide en cours de croissance. Il est une fonction directe du parametre composite
Pep qui controle I'activation des réactions. Ainsi, 7, peut s’exprimer comme une fonction

exponentielle de #, [100] :

k
rp = exp (—P—CP) (3.4)

k est homogene a une énergie volumique (1W-scem™ = 6.1077 W-sm™ = Jm™>) et
représente alors une énergie d’activation apparente E, dissipée en moyenne pour former le

revétement :

p = exp (—ﬂ) (3.5)

En substituant 3.5 dans 3.3, on obtient :
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(3.6)

L’équation 3.6 permet de modéliser, de maniere empirique, le comportement des procé-
dés en fonction de P, et ainsi d’estimer les valeurs d’énergie d’activation apparente et de
G pour chaque cas étudié [26].

La figure 3.7 trace les points expérimentaux de l’étude cinétique pour les trois cas étudiés
sous la forme d"une représentation d’Arrhénius : In g—z en fonction de 7)1—Cp. La figure montre
que la grande majorité des films minces obtenus est issue d"un seul et méme régime de crois-
sance qui correspond a des valeurs de P%p environ inférieures a 0,1. Ce régime comprend les
points expérimentaux des zones II et Il identifiées sur les courbes cinétiques. Les matériaux
obtenus au-dela de cette valeur, c’est-a-dire pour des valeurs de Pcp tres faibles (environ

inférieures a 10 W-scem™!

, zone notée I sur les courbes cinétiques), semblent ne plus suivre
le méme régime de croissance. La faible quantité de points dans cette zone ne permet pas de
savoir s'il s’agit d’un régime continu et unique ou non, seul le changement de régime peut

étre clairement identifié.

La représentation de la cinétique de croissance selon un diagramme d’Arrhénius ou
l’activation des réactions est fonction de ¢, permet donc d’identifier deux régimes distincts

de croissance. La question est de savoir de quels facteurs ces régimes dépendent et a quels
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mécanismes ils peuvent correspondre. Sur la base des informations obtenues lors de 1’étude
de l'influence des deux parametres choisis, il est possible de mener le raisonnement suivant.

Prenons le plasma comme une source d’especes réactives susceptibles de conduire a
la formation d’un produit solide apres adsorption d’un réactif sur une surface. Pour des
valeurs de #, importantes, le systeme dispose de toute 1’énergie nécessaire (puissance
dissipée dans la décharge) vis-a-vis de la quantité de précurseur en présence (débit) pour
former des especes réactives. Le facteur limitant la formation de ces espéeces réactives en
phase gazeuse est alors le débit en gaz de précurseur. Pour des valeurs de #, faibles, le
systeme ne dispose pas d’assez d’énergie vis-a-vis de la quantité de précurseur en présence.
Le facteur limitant la formation des espéces réactives en phase gazeuse est alors la puissance
dissipée dans la décharge. Le domaine nommé précédemment « intermédiaire » observé sur
les courbes cinétiques ne correspond alors pas & un régime de croissance et suit les limitations
du régime continu, régime limité par le débit en gaz de précurseur.

En admettant le fonctionnement du procédé selon ces deux régimes, il est tentant de les
transposer en termes de mécanismes. Le régime limité par le débit en gaz de précurseur
permet une décomposition aisée de la molécule de précurseur car la puissance est suffisante.
On peut donc supposer qu’il conduit principalement a la formation de radicaux courts,
issus de mécanismes de fragmentation et de dissociation [104] en phase homogene, qui
vont réticuler entre eux a la surface du substrat. La croissance serait alors majoritairement
dans un régime de réaction hétérogene, réactions a l'interface de la phase solide et de la
phase gazeuse. A l'inverse, la décomposition de la molécule de précurseur est tres faible
dans le régime limité par la puissance dissipée dans la décharge. On peut alors supposer
que les oligomeéres formés en phase gazeuse vont étre préservés jusqu’a leur adsorption et
participent de maniére prépondérante a la croissance du dépot [104]. Le procédé serait alors
majoritairement dans un régime de réaction homogene, réactions dans la phase gazeuse.
Les deux régimes sont séparés par une zone de transition ot aucun des deux mécanismes
n’est prédominant, ce qui peut expliquer la grande dispersion des points de mesure dans
cette zone (autour de 0,1 sccm-W1).

Le lien établi ici entre mécanismes et régimes de fonctionnement est décrit intuitivement.
Nous aurons l'occasion d’en rendre compte par d’autres moyens lors de 1’analyse des pro-
priétés des films minces aux chapitres suivants.

Le tableau 3.2 indique les valeurs de E, et de G issues des régressions mathématiques
de I'équation 3.6 sur les points expérimentaux du régime controlé par la fragmentation et la
dissociation du précurseur. La détermination de la position en #, du changement de régime
est assez délicate. Cependant, la représentation d”Arrhénius permet de s’en faire une idée
assez précise. Pour le régime controlé par les mécanismes d’oligomérisation, la cinétique de
croissance ne semble pas suivre une loi de type Arrhénius.




72 Chapitre 3. Croissance des revétements

TABLEAU 3.2 — Valeurs de E, et de G pour les trois cas étudiés dans le cas du ré-
gime de croissance contrdlé par les mécanismes de fragmentation et de
dissociation (régime suivant une loi de type Arrhénius).

E, G
Mélange W-scem™  10%ecm™2
OMCTSO/He 12,7 5,93
OMCTSO/H, 23,9 3,16
OMCTSO/O, 27,1 3,09

Le procédé en dilution avec de I’hélium présente 1’énergie d’activation apparente la plus
faible ce qui conduit aux vitesses de dépot les plus élevées. Viennent ensuite les procédés
en dilution avec de I’hydrogene et de I'oxygene. Les différentes valeurs de G pour les trois
cas étudiés montrent que ce facteur est sensible a la chimie du procédé étudié. Il est donc
représentatif de la géométrie du réacteur de dépdt mais pour une chimie donnée. Sans
distinguer différents régimes de croissance, des travaux sur des mélanges HDMSO/O; [26]
ont montré que I'énergie d’activation reste faible lors de la croissance de revétement a faibles
valeurs de £, et devient importante quand ¢, 1’est aussi.

3.2 Temps de traitement

Pour certains procédés, le temps de traitement peut avoir une influence sur la croissance
du matériau. Au niveau électrique, les parameétres de la décharge peuvent évoluer au cours
de la croissance du dépot : isolation des surfaces conductrices et modification des poten-
tiels aux électrodes. La morphologie peut également évoluer avec le temps de traitement
notamment dans les premiers instants. Cette section aborde cet aspect pour les trois cas du
procédé étudié. Nous essaierons de savoir dans quelle mesure le temps de traitement influe

sur la croissance de la couche.

3.2.1 Aspect homogeéne de la croissance

La figure 3.8 représente I’évolution des parametres ellipsométriques de dépots réalisés
en dilution avec de I'hélium a différents temps de traitement. Pour des temps tres courts
(c’est-a-dire pour des épaisseurs trés faibles), la mesure est beaucoup plus sensible a la
différence de phase représentée par le parametre Delta. Il est cependant tout a fait possible
de modéliser ces mesures a partir d"une loi de Cauchy afin d’obtenir I'épaisseur de la couche
déposée aussi faible soit-elle (sous réserve d'une croissance homogene). Ces résultats sont
représentés sur la figure 3.9 pour les trois cas étudiés a partir de dépots réalisés dans les
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pot dans le cas d'un procédé en dilution avec un gaz neutre (hélium).
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Conditions de dépot au tableau 3.3.

conditions répertoriées au tableau 3.3.

Ces tracés montrent que 'épaisseur des dépots suit une évolution de type linéaire avec le
temps de traitement quel que soit le gaz de dilution employé. Une régression mathématique
sur ces points procure des droites dont la pente correspond a la vitesse de dépot attendue
pour chaque cas dans les conditions citées au tableau 3.3. Cette premiere approche tend a
montrer que la croissance du film mince se fait a vitesse constante.

L’indice optique des couches minces peut étre un bon indicateur de I'évolution des
propriétés physico-chimiques des dépots. Suivre son évolution avec 1’épaisseur des films
peut permettre de savoir si les propriétés du revétement présentent aussi un comportement
invariant lorsque le temps de traitement augmente.

TABLEAU 3.3 — Parametres opératoires de dépot pour I'étude de 'influence du temps
de traitement.

Débit de gaz | Débit de gaz | Débit en Distance Puissance | Pression
de bullage (He) | de dilution | OMCTSO | inter-électrodes | dissipée | de travail
(sccm) (sccm) (sccm) (mm) (W) (Pa)
50 450 6,8 30 100 25
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La figure 3.10 représente I'évolution de l'indice optique a une longueur d’onde de
632,8nm de couches minces obtenues dans les trois situations étudiées en fonction de
I'épaisseur du dépot. Pour des épaisseurs inférieures a 25-50nm (selon le matériau), les
indices obtenus sont peu cohérents et refletent les limites de la méthode, en terme de profil
d’indice, pour cette gamme d’épaisseur. Pour des films plus épais, 1’évolution de 1'indice
optique en fonction de I’épaisseur montre pour les trois cas étudiés une légere augmentation
de sa valeur dans une gamme de 107>. Cette variation de I'indice peut traduire des change-
ments de faible ampleur dans le revétement lorsqu’il devient de plus en plus épais. L'indice
optique d"un matériau étant dépendant de toutes les caractéristiques physico-chimiques de
celui-ci, il n’est alors pas possible d’en déduire le phénomene incriminé. Il se peut cependant
que cette variation soit due a une augmentation des contraintes dans la couche lorsque le
matériau devient plus épais. Il est également possible que la croissance ne soit pas tout a
fait homogene et que le matériau se présente sous la forme d’une couche a faible gradient
de propriétés, entre le substrat et la surface.

Ces informations livrent des renseignements sur le comportement du procédé de syn-
these au cours du traitement de dépot en montrant que la croissance est homogene dans la
limite de la précision des mesures obtenues. Il peut étre intéressant de savoir si celle-ci est
réellement continue et homogene au cours du traitement de dépot pour plusieurs raisons.
La tendance actuelle des besoins des produits technologiques conduit a développer de plus
en plus de couches ultra-minces (1-10 nm) aux propriétés controlées. En PECVD, il est facile
de modifier la vitesse de dépdt pour obtenir des épaisseurs de couche dans ces gammes de
maniere parfaitement controlée. Il est par contre plus délicat de pouvoir fixer une vitesse
de dépot tres faible tout en réunissant les conditions nécessaires a 1’obtention des propriétés
recherchées. Quel que soit le cas de figure, le systeme est dans un régime particulier, proche
des premiers stades de croissance ot les épaisseurs recherchées sont de 1’ordre de grandeur
del'interface substrat/dépot. Il est donc nécessaire de connaitre le comportement du procédé
aux tout premiers instants de la croissance. Par ailleurs, les informations données par le tracé
de la figure 3.10 laissent entrevoir une possible évolution des propriétés physico-chimiques
de la couche mince en fonction de I’épaisseur mais ne permet pas de savoir si cette évolution
est propre a I'épaisseur du dépot ou si elle intervient au cours du procédé de synthese.

Pour tenter de répondre a ces questions, la section suivante se propose de suivre la

croissance en temps réel par ellipsométrie.

3.2.2 Suivi de la croissance en temps réel

L'ellipsométrie est une technique optique tres sensible qui permet d’observer la crois-
sance d'un film mince en temps réel [105-109]. Nous regardons ici le comportement des
différents cas étudiés au cours de la synthese du film mince afin de déterminer dans quelle
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F1GURE 3.11 — Représentation schématique du dispositif expérimental de mesure de
croissance par ellipsométrie in-situ.

mesure la croissance est homogene en termes de cinétiques et de propriétés.

Dispositif expérimental

La figure 3.11 représente de maniere schématique le montage expérimental réalisé pour
effectuer des mesures ellipsométriques lors de la croissance des dépots. Le réacteur de dépot
utilisé est le méme que celui décrit a la section 1.2 page 27.

L’ellipsometre est démonté de son banc de mesure goniométrique pour étre présenté sur
le réacteur au niveau de deux brides prévues a cet effet formant un angle de 80°. Le choix de
mesures a cet angle n’est pas forcément idéal mais est dicté par des contraintes inhérentes
aux spécifications géométriques du réacteur. Le faisceau lumineux entre dans le réacteur de
dépot au travers d'une fenétre en quartz serrée sur la bride de fixation de maniere la plus
homogene et délicate afin de ne pas induire de biréfringence. Apres alignement et calibration,
I'angle d’incidence du rayon lumineux est mesuré a 79,85°. L’appareil dont nous disposons
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F1GURE 3.12 — Suivi des parametres ellipsométriques ¥ et A 4 A = 350 nm pendant
la croissance du dépot en conditions réductrices (a) et oxydantes (b).
Paramétres de dépot au tableau 3.3.

au laboratoire est équipé d"un spectroscope classique nécessitant le déplacement mécanique
duréseau et du prisme pour changer de longueur d’onde. Les vitesses de croissance des films
minces pour les différents procédés étudiés étant trop élevées devant le temps nécessaire
au spectroscope pour changer de longueur d’onde, nous sommes contraints de travailler a
une seule longueur d’onde. Afin de s’assurer de la validité des résultats obtenus par cette
méthode restrictive, les mesures de croissance sont effectuées deux fois a des longueurs
d’onde différentes : 350 nm et 750 nm.

Pour toutes les analyses effectuées, le protocole de dépot reste le méme que celui décrit
a la section 1.2.3 page 31.

Croissance des films minces

La figure 3.12 représente 1'évolution des parameétres ellipsométriques dans 'espace W/A
en fonction du temps de dépot pour des conditions réductrices et oxydantes. A partir de ces
mesures physiques, I’épaisseur et I'indice optique de la couche en cours de croissance sont
extraits point par point afin de suivre ces grandeurs au cours du temps. Notre équipement
ne permet qu'une analyse des données collectées apres acquisition.

Afin de s’assurer de la pertinence des mesures, nous comparons les données acquises
au cours de la croissance a celles obtenues a partir d"'une mesure spectroscopique post-
traitement. A titre d’exemple, la figure 3.13 représente une mesure ellipsométrique spectro-
scopique d"un dépot réalisé en dilution avec de 'oxygene. La modélisation de la mesure a
partir d"un profil optique suivant une loi de Cauchy permet d’obtenir I'épaisseur du maté-
riau ainsi que le profil spectroscopique de son indice optique. A partir de ces données, la
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et mesurée a A = 750 nm. Conditions de dépot au tableau 3.3.

figure 3.14 propose de superposer la mesure expérimentale des parametres ellipsométriques
a 350 nm lors de la croissance de cette méme couche a la simulation de ces parametres a par-
tir de la croissance homogene d’une couche ayant les propriétés optiques déterminées par
la mesure spectroscopique.” Cette superposition est plutot cohérente (I’allure des courbes
est la méme) et permet d’accorder un certain crédit aux mesures ainsi réalisées. Elle n"au-
torise cependant pas l'interprétation des mesures de croissance. Il est nécessaire pour cela
d’effectuer une extraction de 1'épaisseur et de 1'indice sur chaque point expérimental.
L’évolution de I'épaisseur déposée mesurée en temps réel est représentée sur la figure
3.15 pour les trois cas étudiés.® Les points de mesures expérimentaux sont comparés a
la vitesse de dépot déterminée a partir de la mesure de I'épaisseur post-traitement en
supposant un comportement linéaire. Les trois situations montrent un excellent accord
entre les deux approches. Ces traitements conduisent donc a une croissance homogene en

terme d’épaisseur au cours du temps.

Pour observer plus précisément la croissance, la figure 3.16 représente 1’évolution de la

%La ligne continue de la figure 3.14 représente la simulation mathématique de la croissance homogene d’'une
couche ayant les propriétés optiques déterminées par la mesure spectroscopique de la figure 3.13.

°Le ty de la mesure en temps réel est défini de maniere a correspondre a I'établissement de la décharge
électrique entre les électrodes.
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FIGURE 3.16 — Evolution de la vitesse de dépot en fonction du temps de traitement en

conditions réductrices et oxydantes. Conditions de dépot au tableau
3.3.

vitesse de dépot en fonction du temps de traitement. Le cas en dilution avec de I'hélium
n’est pas représenté de maniére a conserver une échelle convenable pour les deux autres
cas. Son évolution est tout a fait similaire a celle du cas réducteur. Les vitesses de dépot
mesurées post-traitement sont représentées sur la figure par les lignes continues.

Ces courbes montrent que le procédé de synthese permet une croissance homogene au
cours du temps de traitement. En effet, les mesures en temps réel suivent relativement bien
la cinétique prévue par le rapport de I'épaisseur du film mince mesurée apres dépot et du
temps de traitement total. De plus, les courbes ne montrent aucun temps d’incubation avant
le début de la croissance qui commence des 'établissement de la décharge. Les différents
dépots ne présentent donc aucune phase d’incubation.

La mesure de la vitesse de dépot au cours du temps dans le cas d'un gaz réducteur
présente une importante dispersion des points de mesure expérimentaux. Malgré cette forte
dispersion, il apparait une légere baisse de la vitesse de dépot au cours du temps. Les
mesures effectuées ne permettent pas d’affirmer avec certitude la réalité de cette tendance.
Néanmoins, si elle était avérée, elle pourrait signifier la présence de certains changements au
niveau de la croissance au cours du temps comme par exemple une légere augmentation de
la densité ou encore une baisse du rendement du procédé liée par exemple a I’établissement
d’équilibres thermiques.
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FIGURE 3.17 — Evolution au cours de la croissance de l'indice optique a A = 750 nm des
couches minces pour les trois procédés étudiés en fonction de I'épaisseur
du dépoét. Conditions de dépot au tableau 3.3.

Dans le cas du gaz oxydant, il apparait clairement 1’existence d'un régime transitoire
en début de traitement. En effet, le procédé requiert environ 100 secondes (soit pres de
15% du temps total) avant d’atteindre une vitesse de dépodt constante. Ce phénomene est
probablement di au temps nécessaire au systeme pour atteindre un certain équilibre ther-
mique apres I'amorcage de la décharge. Cecin’est pas visible dans le cas des traitements sous

gaz réducteur, il est probable qu’il soit masqué par la dispersion des points aux temps courts.

La mesure del’épaisseur d"une couche mince par ellipsométrie passe nécessairement par
la connaissance de son indice optique. Cependant, l'ellipsométrie ne permet pas d’estimer
correctement les indices optiques pour des films tres minces (typiquement, d’épaisseurs
inférieures a 25nm). Ce probleme est d’autant plus critique pour des mesures effectuées
a une seule longueur d’onde. La valeur d'un indice optique mesuré ainsi, méme sur une
couche épaisse doit rester relative. En effet, les indices optiques des films minces étudiés
ici présentent des valeurs légerement différentes lorsqu’elles sont calculées a partir d'une
mesure ellipsométrique mono-longueur d’onde et a partir d'une mesure spectroscopique.
La mesure spectroscopique étant bien plus fiable, les valeurs mono-longueur d’onde doivent
rester relatives.

La figure 3.17 trace 1’évolution au cours de la croissance de l'indice optique a une
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longueur d’onde de 750 nm pour les trois cas étudiés en fonction de I'épaisseur du dépot.
La représentation est volontairement tronquée pour des valeurs d’indices comprises entre
1,3 et 1,6. En effet, les valeurs d’indice optique pour des épaisseurs tres faibles sont plus
représentatives du substrat’” que du matériau en cours de croissance : elles évoluent entre 3
et 1,4 jusqu’a une épaisseur de dépot de 60 nm. Ce n’est alors qu’a partir de cette épaisseur
qu’il est possible de préter attention aux valeurs d’indices optiques ainsi obtenues. Les trois
cas étudiés montrent une évolution de 1'indice optique au cours de la croissance tout a fait
similaire : il augmente.

Cette variation non négligeable de l'indice optique (mais certainement amplifiée par la
méthode employée) des films minces au cours de leur croissance peut traduire une évolution
du matériau pendant le temps nécessaire a sa synthese. Beaucoup de modifications sont
envisageables : il peut s’agir d’'une évolution de la composition, de la conformation, de
la densité ou encore du niveau de contraintes dans le film. Ces résultats font écho aux
mesures ex-situ présentées page 74. Si ces résultats ex-situ et in-situ permettent de mettre en
évidence une sensibilité a I'épaisseur des propriétés physico-chimiques, ils ne permettent
pas de l'expliquer.

3.2.3 Morphologie de croissance

La figure 3.18 montre les images AFM de dépots élaborés avec de I’hélium (cf. tableau 3.3
page 74) a différents temps de traitement. Ces images sont obtenues en mode « tapping » :
la pointe du microscope (le cantilever) n’est jamais au contact de la surface et permet de
détecter le relief en enregistrant ses mouvements dus aux forces de Van der Waals s’exergant
entre la pointe et la surface. La pointe balaye une surface de 500 nm? avec un pas de 9,7 A.

I est ainsi possible d’observer que le revétement est completement uniforme des le
début du traitement. Il n'y a donc aucun phénoméne observable de germination ou de
coalescence conduisant a une croissance du dépot par ilots sur ce type de substrat, du
silicium monocristallin poli. Des les tout premiers instants de traitement, la croissance est
totalement homogene. Ces résultats viennent donc confirmer sur cet aspect les conclusions
issues des mesures cinétiques en temps réel. Seule la rugosité évolue comme le montre la
figure 3.19, résultats issus des images de la figure 3.18.

La rugosité est exprimée ici par I'écart moyen de rugosité R, [110] qui est la moyenne
arithmétique de toutes les ordonnées du profil a I'intérieur de la longueur de base (équation
3.7) et I’écart quadratique de rugosité R,; [110] (anciennement R;;s) qui est la moyenne
quadratique de toutes les ordonnées du profil a I'intérieur de la longueur de base (équation
3.8).

’Silicium monocristallin poli.
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(@ Oxyde natif. R, = 1,3A. (b) t=1s.R, =24A.

() t=3s.R,=27A. (d) t=6s.R, =33A.

() t=16s.R, =35A. (f) t =30s.R; =3,7A.

F1GURE 3.18 — Images AFM de la surface de tranches de silicium monocristallin poli
revétues de PDMS-like obtenu par PECVD a partir d’OMCTSO et
d’hélium pour différents temps de traitement. Parametres de dépot au
tableau 3.3. Echelles : x, y =500nm; z = 30 nm.
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FIGURE 3.19 — Evolution de la rugosité en fonction de I'épaisseur du dépot pour des
couches minces obtenues a partir d'un mélange OMCTSO et hélium
sur des tranches de silicium monocristallin et poli. Conditions de dépot
au tableau 3.3.

1 !
R, 7 fo 1Z(x)| dx (3.7)

1 I
Ry = ,/7 fo |22(x)| dx (3.8)

Avec:
[, 1a longueur de base
Z, I'altitude

La figure 3.18 montre que le film mince reproduit la rugosité du substrat (oxyde natif,
R;=13 A) en augmentant sa valeur moyenne jusqu’a plus de 3,5 A lorsque le dépot dépasse
les 30 nm d’épaisseur comme le montre la figure 3.19. Ceci est un comportement classique
en dépot PECVD a savoir que la couche déposée reproduit la structure du substrat tout en
augmentant le facteur de forme des motifs de celui-ci. Ce probleme a conduit a développer
de nombreux procédés de planarisation des surfaces structurées [111-113] et inversement,
de conformité aux structures [114].
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3.3 Conclusions

Ce chapitre a permis de dresser un panorama pour les trois cas étudiés vis-a-vis des para-
metres opératoires contrdlant principalement I’activation des réactions pour la technique de
synthese employée. Le comportement caractéristique de la polymérisation plasma peut étre
abordé d’une maniere englobant ces parametres opérationnels en considérant le parametre
composite P,. Les expérimentations menées ont permis de valider cette approche dans le
cas d'un mélange d’'OMCTSO et de trois gaz différents.

Nous avons ainsi mis en évidence un régime de croissance largement majoritaire dans
notre étude ot la cinétique est limitée par le débit de précurseur dans la phase gazeuse et
controlée par les mécanismes de fragmentation et de dissociation. Lorsque ce débit devient
important vis-a-vis de la puissance dissipée dans la décharge, les résultats montrent une di-
vergence permettant de supposer un fonctionnement suivant un autre régime oti la cinétique
serait limitée par la puissance dissipée dans la décharge et controlée par les mécanismes
d’oligomérisation.

L'observation de la croissance des couches pendant leur synthése a permis de montrer
I’'homogénéité de la croissance en fonction du temps de traitement. Pour des conditions
oxydantes, il existe cependant une phase transitoire en début de traitement avant 1’établis-
sement de cette croissance homogene. L’augmentation continue de I'indice optique au cours
du traitement permet de supposer que les films minces se présentent sous la forme d’une
couche a faible gradient de propriétés.

La morphologie des films ne présente aucune évolution majeure au cours de la croissance
pour le cas considéré (hélium). Les films minces sont homogenes, dans la limite de la
précision des mesures, dés les tout premiers instants du traitement de dépdt. Comme les
mesures de croissance en temps réel le laissent penser, il n’existe pas de phase visible de
germination.

Nous allons maintenant nous intéresser aux mécanismes de croissance mis en jeu lors de
la synthese de ces matériaux ainsi qu’a leur influence sur les propriétés physico-chimiques
des couches minces ainsi obtenues.







Chapitre 4

Physico-chimie des matériaux et
mécanismes de croissance

"ETUDE des cinétiques de croissance des films minces a permis de mettre en évidence
lI'influence relative et complémentaire des parametres P, et D), pour les trois cas
étudiés. Dans un procédé de polymérisation plasma, un changement de la ciné-

tique de croissance peut signifier des modifications de la conformation du film mince. Il faut
donc s’attendre a ce que 1’élaboration de films minces a différentes valeurs de ¢, conduise
a l'obtention de matériaux aux propriétés différentes. Ce chapitre propose d’aborder la ca-
ractérisation des films minces élaborés en termes de propriétés physiques, de conformation,
et d’environnement atomique. Ces caractéristiques vont permettre de mieux comprendre
I'influence des mécanismes mis en jeu lors de la croissance de tels revétements sur leur
propriétés et de déterminer ainsi les facteurs prépondérants pour le controle et la maitrise
des propriétés fonctionnelles des matériaux en vue de leurs applications.

Le chapitre aborde dans un premier temps 1’étude de certaines propriétés des films
comme leur densité, leur composition et leur indice optique au regard des conditions d’éla-
boration. Une étude approfondie de la conformation des films minces est ensuite réalisée
afin de tenter de comprendre 'origine de ces caractéristiques en termes de propriétés mi-
croscopiques et les éventuelles relations qui peuvent les lier.

Afin de déterminer certains des mécanismes a 1’origine de la croissance du revétement
et de sa conformation pour un tel procédé, nous étudions le comportement de la molécule
de précurseur au sein du plasma par spectroscopie d’absorption infrarouge. Sur la base des
informations ainsi acquises, nous proposons des chemins réactionnels possibles conduisant

a 'obtention de tels matériaux.

87
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4.1 Propriétés physiques des dépots

4.1.1 Composition chimique

La composition chimique de surface des films minces est déterminée par exploitation de
mesures spectroscopiques de photo-électrons induits par rayons X (XPS) [115]. Un faisceau
monochromatique (raie Ko de 1’aluminium, hv = 1486,6 eV) de rayons X vient frapper
la surface du film mince a analyser. Des électrons appartenant aux niveaux de cceur ou
aux orbitales de valence sont éjectés de 1'atome auquel ils appartiennent avec une énergie
cinétique égale a la différence entre 1’énergie du rayon incident (hv) et I'énergie de liaison
a l'atome. Cet échappement des électrons n’est permis que sur quelques nanometres de
profondeur.

Ce type d’analyse pour les matériaux étudiés ici pose deux types de problemes. Tout
d’abord, leur caractere d’isolant électrique conduit a un déplacement des énergies de liaison
mesurées de par l'influence des charges électriques accumulées a la surface qui ne peuvent
étre évacuées. A défaut de pouvoir les quantifier, il est nécessaire de repositionner les
spectres expérimentaux par rapport a une valeur de référence. Le choix couramment fait est
de rétablir la correspondance entre 1’énergie de liaison des électrons éjectés du carbone pour
I'état 1s mesurée expérimentalement et sa valeur de référence pour le matériau considéré
(a défaut, I'énergie de liaison du carbone de contamination est utilisée). Dans notre étude,
les spectres sont positionnés en énergie par rapport a 1'énergie de liaison de Cys dans le
polydiméthylsiloxane soit 284,38 eV [116]. Le second probleme est de pouvoir distinguer la
présence de carbone au sein du matériau de celle issue de la contamination de surface. Pour
cela, nous réalisons ici une courte pulvérisation de la surface avant analyse de maniére a
disposer d'une surface propre. Cette pulvérisation est réalisée par exposition de la surface a
un faisceau d’ions argon d’une énergie de 4keV et pendant 30s.

La figure 4.1 représente un spectre typique des matériaux obtenus par polymérisation
plasma a partir d'un mélange d’octaméthylcyclotétrasiloxane et d’hélium. La position des
pics est caractéristique des polysiloxanes [116]. Le tableau 4.1 indique les énergies de liai-
sons et les caractéristiques des pics observés sur le spectre de la figure 4.1. Néanmoins, le
procédé de synthese conduit a 1’obtention de matériaux tres désordonnés et la position et

TaBLEAU 4.1 — Energies de liaison et caractéristiques des pics de la figure 4.1 employés
pour I'étude du matériau.

O1s Cis Sipp
Energie de liaison (eV) 532,35 284,38 102
Largeur a mi-hauteur (eV) 1,75 1,98 2,31
Aire (u. a.) 2844 1348 81,9
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F1GURE 4.1 — Spectre XPS typique d’'un film mince de polysiloxane plasma obtenu a
partir d'un mélange OMCTSO/He.

les caractéristiques de ces pics varient en fonction de la conformation’ et de la composition
du matériau.

La composition chimique de surface des films est évaluée a partir de 1'aire intégrée de
trois transitions (O1s, Cys et Sipy) rapportée au facteur de sensibilité de 1’appareil de mesure
pour chaque élément. Il n’est pas possible de prendre en compte la présence d’hydrogene
dans le matériau avec ce type d’analyse. Le tableau 4.2 donne la composition chimique de
quelques films minces élaborés dans des conditions plasma différentes (., varie, les autres
parametres sont répertoriés au tableau 4.3). La composition de la molécule de précurseur
est donnée a titre comparatif et peut servir de référence. Il est ainsi possible d’observer,
qu’apres polymérisation plasma, les films minces présentent une teneur en carbone bien
inférieure a celle du précurseur. Cela tend a montrer qu'un des mécanismes importants de
réticulation dans ce type de procédé se réalise par I'élimination de groupements carbonés
du précurseur. Ainsi, la teneur en carbone a la surface des dépots peut révéler le caractere
plus ou moins réactif du procédé employé. Les résultats montrent que les plasmas a base
d’hélium permettent la synthese des matériaux les plus riches en carbone alors que ceux
a base d’hydrogene conduisent & des matériaux un peu moins organiques. Les plasmas a
base d’oxygene se distinguent treés nettement des deux autres de par la synthése de maté-

Cet aspect est traité a la section 4.3 page 140.
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TABLEAU 4.2 — Composition élémentaire de films minces réalisés a partir d’octaméthyl-
cyclotétrasiloxane en mélange avec différents gaz et dans différentes
conditions plasma.

Pep Composition atomique (%)
Procédé (W-scem™) Si @] C Stoechiométrie
Précurseur - 25 25 50 S5i0CG;
OMCTSO/He 8,09 29,2 304 404 5i01,04C1 38
258,9 28,3 32,2 39,5 5i01,13C1 .39
OMCTSO/H, 8,09 28,5 34,7 36,7 5i01,21C1 .29
258,9 29,0 38,2 32,7 5i01,31Cy,13
OMCTSO/O, 8,09 30,5 58,1 11,3 Si04,9Co,37
258,9 30,7 62,3 7,0 5i02,03C0,22

riaux présentant un caractere fortement inorganique. Ces observations générales permettent
d’entrevoir le réle important du gaz de dilution dans la chimie du procédé de synthese.

La figure 4.2 trace la dépendance de la composition atomique en carbone et en oxygene
avec le parametre composite £, pour les trois cas étudiés. Pour la plage étudiée, les courbes
ne montrent pas d’évolution majeure de la composition chimique de surface lorsque les
conditions plasma évoluent. Les compositions restent autour de valeurs moyennes propres
a chaque situation de synthése. Ceci est probablement le reflet des conditions de dilution
importantes volontairement choisies pour cette étude. Cette importante dilution du pré-
curseur permet de s’affranchir de I'influence importante de la concentration molaire sur la
chimie en phase gazeuse. Seuls les parametres physiques du plasma influent alors sur cette
chimie (nature et quantité de radicaux, d’ions et d’especes activées). Lorsque les concentra-
tions respectives en gaz de précurseur et en gaz de dilution varient dans des proportions
importantes, des travaux sur des procédés similaires ont montré que la composition des
films y est particulierement sensible [117-120]. Cela reste cependant trés dépendant de
la nature du précurseur employé [121] et demanderait donc a étre vérifié dans le cas de
I'octaméthylcyclotétrasiloxane.

La composition des matériaux obtenus sous hélium présente une teneur en carbone

TABLEAU 4.3 — Parametres opératoires de dépot pour I'étude des propriétés physiques.

Débit de gaz | Débit de gaz Distance Pression
de bullage (He) | dedilution | inter-électrode | de travail
(sccm) (sccm) (mm) (Pa)
50 450 20 25
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FIGURE 4.2 — Evolution de la composition atomique des matériaux en fonction de Pep.

toujours supérieure a celle del’oxygene. Ces teneurs n’évoluent pas et restent respectivement
autour de 40% et 30%. Les matériaux obtenus sous hydrogéne montrent une légere baisse de
la teneur en carbone au niveau de la surface au profit de la concentration en oxygene lorsque
Py augmente. Les profils de composition chimique de surface des matériaux obtenus sous
oxygene se distinguent trés nettement des deux autres avec une concentration atomique
en oxygeéne largement majoritaire des de faibles valeurs de #,. Cette teneur en oxygene
augmente quand les conditions plasma se font plus séveres sans pour autant atteindre les
66,64+ % caractéristiques de la stcechiométrie de la silice. Les conditions de dép6t employées
ici ne permettent pas de s’affranchir d"une teneur en carbone non négligeable, environ 7,;%.

4.1.2 Densité des films

La densité des films minces est évaluée par reflectométrie de rayons X a partir de films
minces d’environ 80 nm déposés sur silicium monocristallin poli.

La figure 4.3 représente une acquisition typique d’un matériau réalisé a partir d'un
mélange d’octaméthylcyclotétrasiloxane et d’hélium. Le réflectogramme montre des oscil-
lations sur une seule fréquence ce qui permet de supposer la présence d’une seule couche
homogene. Une premiere analyse par transformée de Fourier permet de déterminer I'épais-
seur du revétement. La simulation de la mesure est ensuite optimisée afin de déterminer
les valeurs de masse volumique et de rugosité des films. La correspondance entre la den-
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F1GURE 4.3 — Réflectogramme X typique d’un film mince de polysiloxane plasma ob-
tenu a partir d’un mélange OMCTSO/He.

sité électronique du solide et la densité du matériau dépend de la stcechiométrie. Celle-ci
n’étant pas connue avec certitude, les valeurs de densité obtenues apres modélisation de la
mesure permettent des comparaisons entre les revétements mais ne sont pas des grandeurs
absolues.

L’évolution de la masse volumique des couches minces en fonction de £, est représentée
sur la figure 4.4 pour les trois situations étudiées. La dispersion des points est relativement
importante pour la masse volumique des films obtenus a faible valeur de #, ce qui rend
leur interprétation délicate. Il semble cependant que dans ce domaine ot la croissance suit
un régime particulier,’ la masse volumique n’évolue pas de maniere sensible.

L'emploi de gaz de dilution de différentes natures conduit a I'obtention de matériaux
de masses volumiques tres différentes : de 1’ordre de 2 g-cm_3 dans le cas de l'oxygeéne, de
l'ordre de 1,5g-cm™ dans le cas de 'hydrogene et de l'ordre de 1,3 g-cm™ dans le cas de
I'hélium. Ce classement par masse volumique des matériaux est I'opposé de celui obtenu a
partir de la teneur en carbone des films minces. En effet, au regard des résultats du tableau
4.2 page 90, les matériaux a la plus forte concentration en carbone sont les moins denses.

De plus, il est remarquable que la teneur en carbone des matériaux obtenus a partir d'un
mélange avec un gaz neutre n’évolue que tres peu avec P, (de 40,44:% a 39,5,:%) ce qui est

’Les autres parametres sont fixés et répertoriés au tableau 4.3.
*Voir chapitre précédent.
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FIGURE 4.4 — Evolution de la masse volumique des films minces en fonction de P,
pour les trois situations étudiées.

également le cas de la masse volumique (de 1,24 a 1,38 g-cm™3). A l'inverse, les matériaux
obtenus en dilution avec un gaz réactif voient leur teneur en carbone a la surface des films
minces légerement évoluer avec P, (de 36,8.:% a 32,7,;% dans le cas de ’hydrogene et de
11,34:% a 74+% dans le cas de I'oxygene) ainsi que leur masse volumique (de 1,26 a1,77 g-cm‘?’
dans le cas de 'hydrogene et de 1,83 & 2,16 g-cm™ dans le cas de ’oxygene).

La masse volumique des films minces obtenus sous oxygene est tres sensible au caractere
plus ou moins organique du matériau obtenu [122] ce qui permet de penser que la teneur en
carbone est un facteur déterminant pour la densité de ces films. Notons par ailleurs que les
matériaux synthétisés dans cette étude n’atteignent pas la masse volumique de la silice* mais
s’en approchent, ce qui reflete la présence persistante de carbone (voire d’hydrogene, mais
les moyens mis en ceuvre ne permettent pas d’accéder a cette information) dans ces couches.
Il faut également garder en téte que les mesures sur des films dont la densité est proche de
celle de la silice conduit dans notre cas a une incertitude importante car les substrats ne sont
pas désoxydés avant dépot. L'interface entre I'oxyde natif et le film mince est difficilement
différenciée par la mesure.

Dans le cas des matériaux obtenus sous hélium et sous hydrogéne, méme si la teneur
en carbone évolue, les films minces gardent une quantité de groupements organiques tres
importante. L'évolution de la masse volumique traduit certainement pour ces cas une aug-

“Masse volumique de la silice : 2,2 g-em™.
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mentation de la réticulation du matériau obtenu avec .

L’évolution de la densité peut par ailleurs étre une conséquence du bombardement
ionique croissant de la couche lorsque les conditions plasma évoluent (la tension d’auto-
polarisation V. augmente avec £, dans une gamme de —35V a -705V).

4.1.3 Indices optiques des couches

Les profils d’indices optiques des couches minces sont calculés a partir de I'exploitation
de mesures ellipsométriques spectroscopiques dans une gamme de longueurs d’onde allant
de 240 a 840nm. Les mesures sont réalisées sur des films déposés sur des tranches de si-
licium monocristallin poli avec le protocole décrit a la section 2.2.2 page 46. Les résultats
expérimentaux sont modélisés a partir de profils d’indice optique décrits par une loi de
Cauchy (voir section 2.2.3 page 48). Les figures 4.5 et 4.6 représentent des mesures ellipso-
métriques spectroscopiques de couches minces de différents indices pour deux épaisseurs.
Elles mettent en évidence la sensibilité de la mesure pour ces différences d’indice, ce qui
permet d’accorder un certain crédit aux valeurs d’indices optiques extraites d"un calcul. Ces
deux figures permettent également de voir que cette sensibilité reste cependant beaucoup
plus accrue lorsque la couche est plus épaisse. Ainsi, dans la suite de 1’étude, tous les indices
donnés concernent des couches de 150 nm.

Les lois de Cauchy déterminées par la modélisation des mesures spectroscopiques per-
mettent d’obtenir les profils d'indice optique des couches minces en fonction de la longueur
d’onde dans la gamme de longueurs d’onde du visible. La figure 4.7 présente quelques
exemples de profils caractéristiques des couches obtenues dans les trois cas étudiés pour
une épaisseur de 150 nm. Pour chaque cas, le profil se déplace vers des indices plus élevés
lorsque #, augmente’ mais conserve une allure identique. Aucun des matériaux étudiés
ne présente d’absorption significative ; elle est toujours nulle ou inférieure a 107%. De telles
valeurs de k ne sont pas exploitables avec les mesures effectuées ici. Elles ne sont alors qu'un
outil mathématique permettant d’aider a l'interpolation des mesures expérimentales. Les
matériaux a caractere organique présentent des indices optiques supérieurs a ceux des films
a composante inorganique majoritaire.

Les indices optiques sont habituellement donnés pour une longueur d’onde de 632,8 nm
afin de comparer les matériaux. La figure 4.8 trace 1’évolution de l'indice optique en fonc-
tion de P, pour les trois cas étudiés. L'indice optique des matériaux suit une évolution
comparable quel que soit le traitement employé : il augmente avec #,. Le cas de synthese
sous hydrogéne conduit aux couches ayant les indices optiques les plus élevés alors que
les indices des revétements obtenus sous hélium se situent dans une gamme de valeurs
inférieures. Il est également remarquable que les indices optiques des couches réalisées sous

°Les autres parameétres sont fixés et répertoriés au tableau 4.3 page 90.
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oxygene sont tres faibles. Le dernier point de cette courbe représente des matériaux obtenus
dans des conditions plasma tres énergétiques et ayant une stoechiométrie proche de celle
de la silice comme vu précédemment. Cependant, les matériaux obtenus par ce traitement
ont un indice optique inférieur a celui que I'on pourrait attendre pour une telle composition
(1,457°). Cela peut confirmer la présence de carbone (voire d’hydrogene) dans une couche
mince élaborée dans ces conditions comme 'ont montré les mesures de composition par
XPS.

Pour de faibles valeurs de ¥, les courbes de tendance semblent montrer une transi-
tion dans I’évolution de I'indice optique avec les paramétres de dépdt. Cette transition se
situe vers 12 W-sccm™!, valeur proche du changement de régime observé au chapitre précé-
dent. Cette observation vient donc appuyer la these d'un changement des mécanismes de

croissance vers ces valeurs de $.

4.2 Conformation : du plasma au dépot

Cette étude repose sur 1’analyse des bandes d’absorption infrarouge par les différents
groupements moléculaires présents dans le systeme étudié. Les appareillages et protocoles
de mesure utilisés pour 'étude des films minces sont ceux décrits a la section 2.1 page 37. Le
protocole employé pour I'étude de la phase gazeuse est décrit dans la section correspondante.

L’objectif de cette section est double. Nous utilisons la spectroscopie d’absorption infra-
rouge en phase gazeuse afin d’obtenir des informations sur les mécanismes a 1’origine de la
synthese d’especes susceptibles de conduire a la croissance des revétements pour chaque cas
étudié (différents gaz de dilution). Au regard de la conformation des films minces, détermi-
née également par spectroscopie d’absorption infrarouge, nous essayons de comprendre la
maniere dont les especes produites en phase gazeuse conduisent a la formation d’un dépot

et 4 sa conformation.

4.2.1 Du précurseur au film mince

Nous avons vu au chapitre 1 que le procédé de synthése comportait trois étapes princi-
pales : transport du précurseur en phase gazeuse vers le réacteur, action du plasma sur cette
molécule et croissance du revétement a partir des radicaux formés dans le plasma.

Pour tenter de comprendre une partie des mécanismes principaux mis en jeu dans ce
processus de synthese, nous étudions la phase gazeuse et la phase solide qui en est issue par
spectroscopie d’absorption infrarouge. Afin de mettre en évidence la difficulté du probleme
et avant d’entrer dans le détail des analyses, il peut étre intéressant de situer de maniere
globale les points-clefs que nous tentons de comprendre.

‘Indice optique de la silice.
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F1GURE 4.9 — Détail des spectres d’absorption infrarouge de la molécule OMCTSO en
phases liquide, gazeuse, plasma et solide apres polymérisation plasma
(film mince).

La figure 4.9 représente les spectres d’absorption infrarouge des phases sous lesquelles
se présente la molécule de précurseur au cours du procédé : liquide, gaz, plasma (a base
d’hélium dans cet exemple) et film mince (issu d'un plasma a base d’hélium dans cet
exemple). Le spectre du liquide sert de référence pour I'indexation des modes de vibrations
des groupements moléculaires du précurseur.

Seule la zone d’absorption intense entre 700 et 1500 cm™~! est représentée.” La molécule
d’octaméthylcyclotétrasiloxane, décrite a la section 1.2.2 page 29, est en définitive assez
simple a étudier dans la mesure ou elle ne contient que deux types de groupements :
des siloxanes (SiO) et des diméthylsililes (S5i(CH3),). Ainsi, la zone d’absorption infrarouge

’Les spectres sont analysés de fagon détaillée et exhaustive dans les sections suivantes.
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représentée sur la figure 4.9 montre que, pour les conditions étudiées, les phases gaz et solide
conservent la trace des bandes d’absorption caractéristiques de ces groupements® propres
au précurseur employé : 1 CH3, 8 CHs dans Si(CH3)x,” vas SiOSi, v Si-C dans Si(CHs)s,
v Si-C dans Si(CHs), et v SiOSi. La zone d’absorption autour de 1400 cm™! correspond a
des vibrations des groupements CH.

En comparaison du spectre de référence, le spectre de la phase gazeuse montre que la
vibration v,s SiOSi présente une bande d’absorption plus étroite et que les vibrations vs SiOSi
et T CH3 ne sont plus observées. Cela peut étre dii au fait que pour deux états physiques
distincts, 1’énergie reque par la molécule ne permettra pas systématiquement l'activation
de certains modes de vibration ou alors avec un décalage en énergie [123]. Il est également
possible que ces absorptions ne soient plus visibles du fait d"'un nombre d’oscillateurs moins
important (densité de la phase gazeuse beaucoup plus faible que celle de la phase liquide) ce
qui expliquerait aussi la baisse d’intensité de 1’absorption des vibrations des groupements
diméthylsilile (ceci n’est pas visible pour v,s SiOSi car cette bande est utilisée pour la
normalisation des spectres de maniere a pouvoir les comparer convenablement). Outre sa
diminution de largeur, I’absorption de la vibration v, SiOSi voit son maximum se déplacer
de 20cm™! vers les nombres d’onde plus élevés ce qui peut traduire une conformation
différente de la molécule lors du changement d’état [124]. Enfin, il se situe a 1030 cm ! et
1150 cm~! deux petits pics d’absorption qui n’apparaissaient pas dans le spectre de référence,
nous verrons plus loin a quoi ils peuvent correspondre.

Lorsque la molécule est soumise a 'action du plasma, le spectre d’absorption infra-
rouge représenté ici conserve la trace des vibrations des groupements caractéristiques du
précurseur. L'intensité de 1’absorption de ces groupements est néanmoins plus faible qu’en
’absence de plasma ce qui traduit le fait que certaines molécules de précurseur ont perdu
certains de leurs groupements chimiques suite a des collisions inélastiques. Le spectre laisse
également apparaitre, de maniere discrete mais réelle comme nous le verrons plus loin, des
vibrations de groupements qui n’existent pas dans la molécule de précurseur. Il se distingue
a la base de la bande d’absorption de v,s SiOSi, deux petits pics & 1035cm™! et 1150 cm™!
correspondant a la vibration de groupements siloxane dans une conformation différente
de celle de la molécule de précurseur. L'intensité de leur absorption semble modifiée sous
l'action du plasma. A 730 cm™! le spectre permet de distinguer la vibration v C-H dans CoHp.
Ces groupements et composés sont issus de réactions chimiques en phase homogene entre
les radicaux issus de la fragmentation de la molécule pour le cas présenté ici (un plasma a
base de gaz neutre). Nous aurons 1’occasion de voir dans 1’étude détaillée combien la syn-
thése de ces especes prend une part importante pour la conformation du matériau obtenu
et comment la nature du gaz de dilution influence ou modifie ces réactions.

*Nous reviendrons sur 'indexation détaillée des bandes d’absorption dans les sections suivantes.
’Cette vibration est commune aux groupements =SiMe, =SiMe; et —SiMes.
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Le spectre du film mince montre combien la conformation du matériau obtenu par ce
procédé est éloignée de celle du précurseur. Comme nous 1’avons vu au premier chapitre, le
procédé ne conduit pas a I’activation du précurseur sur lui-méme (polymérisation au sens
classique) mais a la synthése d’un matériau tout a fait différent. L’absorption la plus intense
est celle de la vibration v,s SiOSi qui se présente sous la forme d’un large pic a deux maxima.
Autour de la bande d’absorption de v Si-C dans Si(CH3),, se trouvent les contributions d’au
moins trois nouvelles bandes d’absorption : vas et s Si-C dans Si(CHz)s et d HSiO.

L’élargissement des bandes d’absorption est, en premiere approche, révélateur de 1’aug-
mentation du niveau de désordre pour le groupement considéré : le méme groupement est
présent dans différentes conformations. La contribution au spectre de bandes d’absorption
n’existant pas dans la molécule de précurseur signifie que de nouveaux groupements mo-
léculaires ou de nouveaux modes de vibration sont présents dans le film mince obtenu par
polymérisation plasma.

Cet apercu général du procédé de dépot montre que 'approche des mécanismes a 1’ori-
gine de la croissance et de la conformation du film mince n’est ni simple ni évidente. La
technique d’analyse mise en ceuvre permet néanmoins de distinguer trois étapes principales
dans ces mécanismes :

— des réactions de fragmentation : perte de groupements moléculaires par le précurseur
par collisions inélastiques (réactions en phase homogene)

— des réactions de combinaison : production de nouvelles espéces par réaction chimique
a partir des radicaux issus de réactions de fragmentation (réactions en phase homo-
gene)

— des réactions de réticulation : réticulation des radicaux ou espeéces créées en phase
gazeuse éventuellement accompagnées de réactions chimiques (réactions en phase
hétérogene')

Nous essayons par la suite de déterminer les réactions principales qui peuvent se pro-
duire lors de ces trois étapes. Nous verrons comment le gaz de dilution et le parametre #,
influent sur les équilibres de ces réactions et chercherons a savoir quels composés sont a
I'origine de la croissance ainsi que la maniere dont ils réticulent pour donner telle ou telle
conformation au dépot. Il est évident qu’il parait bien ambitieux de prétendre y parvenir a
partir d"une simple et unique étude par spectroscopie d’absorption infrarouge. Notre objec-
tif est humble et avec 'aide de ce qui a déja été observé pour des situations comparables,
nous chercherons a distinguer des phénomeénes macroscopiques permettant de mettre en

lumiere des mécanismes prédominants.

“Dans certaines conditions, la réticulation peut se produire en phase homogene. Un tel mécanisme conduit
a la formation de poudres néfastes a la stabilité du procédé et a la qualité du dépot.
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F1GURE 4.10 — Spectre infrarouge de I'octaméthylcyclotétrasiloxane liquide [14].

4.2.2 Le spectre de référence

L’analyse FTIR du précurseur liquide utilisé permet d’établir une solide base de travail
quant a la nature des vibrations moléculaires observées pour les groupements chimiques
considérés. L'objectif est d’identifier clairement les vibrations moléculaires pertinentes afin
de pouvoir ensuite déterminer dans quelle mesure la conformation du matériau s’éloigne
de celle de la molécule de précurseur. Le spectre de référence fourni par le NIST [14] est
utilisé ici (figure 4.10).

Groupements méthyle

L'indexation précise et juste des différents modes de vibrations des groupements mé-
thyles liés a un atome de silicium n’est pas forcément évidente. Trois types d’études diffé-
rentes peuvent servir de source d’information valable. Premiérement, les travaux concernant
I’étude infrarouge de composés hydrocarbonés [48, 49]. Deuxiemement, les travaux traitant
de I’étude infrarouge de composés de type méthyle silane [125, 126]. Enfin, les travaux sur
les composés de type méthyle siloxane [60, 61, 127-130]. Plus les composés sont simples,
plus les travaux sont pertinents et précis. A mesure que les composés se complexifient,
les études deviennent de plus en plus divergentes. Cela est di a I'influence de la nature
des substituants présents aux cotés des groupements étudiés sur les différents modes de
vibration de ceux-ci. Leur interprétation en devient d’autant plus délicate. Il est donc facile
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TABLEAU 4.4 — Indexation des modes de vibration des groupements méthyle et méthyl-
silile présents dans la molécule OMCTSO a I'état liquide.

Nombre d’onde | Mode de vibration Références
(cm™)

2966 vas C-H dans CHj3; 48,49, 60, 125, 128
2905 vs C-H dans CHj3 48, 49, 60, 125, 128
1410 t© CHj3 dans Si(CH3)x 60, 125,126, 128
1256 0 CHj dans Si(CH3)x | 48, 60, 61, 125-129, 131
854 vr CH3 dans Si(CHs) 126,128, 131, 132
806 v 5i-C dans Si(CHs) 60, 125, 127-129, 131
693 v Si-C dans Si(CHa) 125-127,132

d’identifier tout a fait clairement la nature d’un groupement étant a 'origine d’une bande
d’absorption mais il est beaucoup plus difficile d’identifier de manieére univoque le mode
de vibration engendrant cette absorption dans des molécules complexes.

Les absorptions a 2966cm™' et 2905cm™! sont dues aux vibrations d’élongation asy-
métrique et symétrique dans le plan des liaisons C-H dans CHjz. On retrouve ces bandes
d’absorption dans tous les composés carbonés. La bande a 1410 cm™! correspond a ’absorp-
tion de la vibration de déformation asymétrique hors du plan (twisting) des groupements
CHs. Dans les composés carbonés, cette bande est plutot attendue a 1450 cm™! [48] mais la
présence d’une liaison Si-C sur le méme atome de carbone engendre sur les vibrations des
groupements CH présents une diminution de la fréquence de vibration [130]. La vibration
de déformation des groupements CH3 a 1256 cm ! est la plus caractéristique des méthylsi-
liles. En effet, cette bande apparait uniquement lorsque des groupements méthyle sont liés
a un atome de silicium. Les sources bibliographiques ne sont pas toutes en accord quant
a la nature de la vibration donnant lieu a cette absorption. Il s’agit soit d'une déformation
symétrique dans le plan ou hors du plan (scissoring ou wagging) [60, 61, 125, 126, 128]
soit d'une déformation asymétrique dans le plan (rocking) [48, 127, 129]. 1l s’agit en tout
cas d'une vibration de déformation (bending) et c’est pour cela qu’on la retrouve dans
de nombreux ouvrages simplement notée 6 CHjs car 0 est dans certaines dénominations
le symbole générique des vibrations de déformation. Nous ferons de méme et la noterons
0. Il n’y a cependant aucun doute sur l'origine de cette absorption due aux groupements
Si(CHz3)x. Sa fréquence de vibration dépend du nombre de méthyles attachés au silicium
et peut évoluer de 1270 cm™! 4 1250 cm™! : Si(CH3); absorbe a 1270 cm™!, Si(CH3), absorbe
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TABLEAU 4.5 — Indexation des modes de vibration des groupements siloxane présents
dans la molécule OMCTSO a I’état liquide.

Nombre d’onde | Mode de vibration Références
(cm™)
1071 Vas S10Si 15, 48, 60, 127, 129, 131, 132, 134
550 ve SIOSH 60,127,128, 134, 135

a 1260 cm™! et Si(CH3)3 absorbe a 1250 cm™! [131]. Cette bande est toujours accompagnée
des vibrations d’élongation des liaisons Si-C ou des vibrations de déformation des méthyles
dans les groupements triméthylsilile et diméthylsilile (voire méthylsilile) correspondants.
Ainsi, la déformation asymétrique dans le plan des groupements CHj3 dans Si(CHjz)3 ab-
sorbe a 845cm™! et les vibrations d’élongation de la liaison Si-C dans Si(CHj); absorbent a
845 cm™! et 760 cm™1.” De méme, la déformation asymétrique dans le plan des groupements
CH3 dans Si(CH3), absorbe a 855cm™! et les vibrations d’élongation de la liaison Si-C dans
Si(CH3), absorbent a 800cm™! et 690cm™1." Le spectre de l’octaméthylcyclotétrasiloxane
liquide montre les absorptions des vibrations y, CH3 dans Si(CH3), a 854 cm ™! et vag et s Si-C
dans Si(CH3); 4 806 cm ™! et 693 cm 1.

Le tableau 4.4 regroupe les bandes d’absorption facilement identifiables ainsi que les
modes de vibrations correspondants et les références bibliographiques sources.

Groupements siloxane.

L'indexation des bandes d’absorption des groupements siloxane est relativement aisée
pour ce qui est de la phase liquide. Des travaux étudiant de nombreux composés organosi-
liciés [127, 129, 130, 133] ont permis de mettre en évidence les contributions des différents
modes de vibration des groupements siloxane.

I ressort de ces travaux deux types de comportement en absorption infrarouge en
fonction de la nature cyclique ou linéaire du groupement siloxane dans un composé or-
ganosilicié. La bande d’absorption de I’élongation asymétrique évolue entre 1010cm™ et
1125 cm™!. Dans le cas d’une conformation linéaire, cette bande va fortement s’élargir avec
la longueur de la chaine siloxane. Cet élargissement s’accompagne d’un dédoublement du
pic avec deux maxima autour de 1080 cm™! et 1020 cm™!. Ce dédoublement est observable a
partir de groupements trisiloxane. Dans le cas d"une conformation cyclique, la bande d’ab-
sorption de I’élongation asymétrique va se déplacer de 1020 cm™' & 1090 cm™! avec la largeur
du cycle siloxane. A partir de cycles hexasiloxane ou heptasiloxane, la bande d’absorption

"Les modes symétrique et anti-symétrique sont confondus dans la plupart des sources bibliographiques.
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s'élargit et se dédouble en deux maxima autour de 1050 cm™! et 1090 cm~!. Pour la molécule
d’octaméthylcyclotétrasiloxane en phase liquide, le spectre montre donc une large bande
d’absorption, ne présentant qu'un seul maximum, centré sur 1071 cm™! et correspondant a
Vas SIOSi. La bande d’absorption a 550 cm™! est également due a une vibration des groupe-
ments siloxane. Son indexation est par contre plus délicate. Pour la molécule liquide, cette
absorption correspond a v, SiOSi [127, 128] mais sa position dépend beaucoup de la confor-
mation de la molécule. C’est un mode tres actif en spectroscopie Raman et beaucoup moins
en FTIR. Une vibration de déformation symétrique dans un cycle engendre une pulsation de
celui-ci, c’est pourquoi cette vibration est parfois dénommée « pulsation de cycle ». D’autres
auteurs assignent cette bande a vs SiOSi mais émettent I'hypothese d'une possible vibration
d’élongation de la liaison SiC [127, 135].

Le tableau 4.5 regroupe les bandes d’absorption des groupements siloxane de la mo-
lécule de précurseur ainsi que les modes de vibrations correspondants et les références
bibliographiques source.

4.2.3 Analyse du plasma

La spectroscopie d’absorption infrarouge en phase gazeuse est un moyen de révéler
le comportement du précurseur dans le plasma. L'évolution des différentes bandes d’ab-
sorption infrarouge en fonction des parametres de la décharge permet de caractériser la
dissociation du précurseur et 'identification de certains des composés nouvellement for-

més.

Montage FTIR in-situ

La figure 4.11 représente de maniere schématique le montage expérimental réalisé pour
les mesures d’absorption infrarouge in-situ en phase gazeuse. Ces mesures ont été réalisées
en collaboration avec le LSGS de Nancy sur un de leurs réacteurs de dépot. Les mesures
ont été effectuées avec un appareil BRUKER modéle EQUINOX 55 fonctionnant avec le
logiciel OPUS 4.0. Les acquisitions sont faites en un seul passage dans le plasma grace a un
détecteur MCT (Mercure Cadmium Tellure) déporté de 1’autre c6té de la chambre de dépot.
Le faisceau pénetre dans le réacteur au travers de fenétres ZnSe. Les mesures sont effectuées
de 4000 a 400 cm™! avec une résolution de 4 cm™ a raison de 180 scans par mesure.

Analyse et évolution des spectres pour les trois cas étudiés

Les conditions expérimentales pour 1’étude des plasmas de dépot sont réunies au tableau
4.6. La figure 4.12 représente les spectres d’absorption infrarouge dans la gamme 4000-
400cm™! pour les procédés de dépdt a partir d’octaméthylcyclotétrasiloxane en dilution
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F1GURE 4.11 — Représentation schématique du dispositif expérimental de mesure d’ab-
sorption infrarouge in-situ en phases gaz et plasma.

avec de I'hélium, de I'hydrogeéne et de l'oxygene. Le spectre de la phase gazeuse sans
plasma est représenté aux cotés de spectres obtenus pour différentes valeurs de $,. Le
détail des zones d’absorption intense est représenté sur la figure 4.13.

L’observation générale de ces spectres pour différentes conditions plasma montre deux
principales zones d’absorption centrées sur 3000 cm™! et 1000 cm ™. Comme cela a déja été
observé a la section 4.2.1, les différents spectres montrent que pour les conditions étudiées,
ils gardent la trace des bandes d’absorption correspondant aux vibrations moléculaires des
groupements composant la molécule de précurseur (voir tableaux 4.4 et 4.5).

Ainsi, les pics d’absorption a 2972cm™! et & 2914cm™! correspondent aux vibrations

TABLEAU 4.6 — Parametres opératoires pour I'étude de I'absorption infrarouge de la
phase plasma.

Débit en Débit en Débiten | Débit en Distance Pression
Hélium | Hydrogene | Oxygene | OMCTSO | inter-électrode | de travail
(sccm) (sccm) (sccm) (sccm) (mm) (Pa)
70 110 58 4,4 55 25
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F1GURE 4.12 — Spectres d’absorption infrarouge des phases gaz et plasma pour les trois

situations étudiées (hélium, hydrogene et oxygene) a différentes valeurs
de Py
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F1GURE 4.14 — Absorption infrarouge de la phase gazeuse pour le cas du mélange
OMCTSOJoxygene dans la région 25001500 cm™.

vas C-H et v¢ C-H dans CHs; les pics d’absorption a 1265 cm™!, 4 815ecm™! et 4 694 cm™?
correspondent aux vibrations 6 CH3z dans Si(CH3)y, Vasets Si-C dans Si(CHsz)z ; enfin le
pic d’absorption a 1092cm™! correspond a la vibration v,s Si-O-Si. Par ailleurs, le détail
des zones représentées sur la figure 4.13 permet de distinguer plusieurs absorptions qui
n’existent qu’en présence de plasma.

L'observation des spectres dans la zone d’absorption de 3040 cm™' & 2900 cm™! permet
d’identifier la présence d'une espece formée dans le plasma, et ce, pour les trois cas de
dilution étudiés : neutre, réducteur ou oxydant (figures 4.13(a), 4.13(c) et 4.13(e)). Autour
de 3017 cm™, les spectres montrent un petit pic d’absorption particulierement visible pour
des valeurs de P, élevées. Cette absorption correspond a la vibration v,s C-H dans CHy
[136, 137].

Dans le cas d"une dilution avec de ’hélium ou de I’hydrogeéne, 1’observation des spectres
dans la zone d’absorption de 1400cm™! a 600 cm™' permet d’identifier la présence d'une
autre espéce formée dans le plasma. En effet, il apparait sur les spectres a valeurs de #,
élevées, une petite bande d’absorption a 730 cm ™! qui correspond vraisemblablement av CH
dans C,H> [14, 136] (acétylene).

Tous les spectres montrent la vibration v,s CO, (2360 et 2330 cm™) [136, 138, 139] avec
une absorption aléatoirement positive ou négative. Cela est da a ’absorption de 'atmo-
sphére traversée avant le réacteur qui n’est pas forcément constante, c’est pour cela que
I'intensité de 1’absorption oscille (il y a toujours une petite différence avec la mesure de
référence). Cependant, sur les spectres obtenus en présence d’oxygene, il est net que cette
absorption est positive comme le montre plus en détail la figure 4.14(a). La figure 4.13(f)
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F1GURE 4.15 — Absorption infrarouge des phases gaz et plasma dans la région
1250 — 950 cm™.

permet de distinguer a 667 cm™! un petit pic d’absorption correspondant a & CO, [136, 139]
et qui vient confirmer la présence de CO; dans le plasma. Il est donc tres probable que le cas
de 'oxygene produise du dioxyde de carbone comme cela a déja été observé [140-143] pour
des situations similaires. Les spectres révelent également deux pics a 2175 et 2120 cm ™! dus
a l’absorption de v C-O dans O=C" [14, 136] (figure 4.14(a)). Ce monoxyde de carbone peut
étre généré par le procédé ou issu de la fragmentation du CO;. Toujours pour les plasmas
a base d’oxygene, la zone 1850-1650 cm™! (figure 4.14(b)) montre une bande d’absorption,
composée de quatre pics (1797, 1776, 1764 et 1739 cm™!), caractéristique de la vibration
vs C-O de la double liaison C=0 [123, 142, 144]. Cette absorption ne peut provenir du CO;
ni du CO. Comme elle n’est pas accompagnée d’autres bandes caractéristiques évidentes
(peut étre a 1200 et 990 cm™), il est difficile d’attribuer a un groupement spécifique cette
vibration. Ce groupement carbonyle fait cependant vraisemblablement partie de composés
plus importants comme des acides (-CO,H) ou des esters (-COH) [48, 140, 143, 145, 146]

issus de réactions en phase gazeuse.

La zone d’absorption de v,s Si-O-Si entre 1250 et 950 cm™! est représentée en détail sur la
figure 4.15 pour les spectres des traitements sous hydrogene et sous oxygene. L'attention est
portée ici sur les deux épaulements a 1030 cm™~! et 4 1155 cm™. Il est en réalité difficile de les
indexer avec certitude. Il semble cependant important d’y préter attention dans la mesure
ol 'on retrouve dans la phase solide des absorptions infrarouge proches de ces nombres
d’onde (voir figure 4.9 page 98) et que la figure 4.15 montre que ces absorptions évoluent
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avec les parametres du plasma. Comme discuté a la section 4.2.2 lors de 1’analyse du spectre
de référence, 1'étude de composés organosiliciés présentant différentes conformations de
la liaison siloxane permet de penser que ces bandes sont associées a cette liaison (voir les
références associées a l'indexation de la bande a 1071 cm™! dans le tableau 4.5 page 103).
Ainsi, les bandes a 1155cm™! et 1030 cm™~! proviennent probablement des vibrations v,s de
siloxanes a chaines plus longues (pentasiloxanes) ou plus courtes (trisiloxanes).

Dans cette hypothese, la présence de ces épaulements en 1’absence de plasma peut alors
provenir des vibrations v,s de pentasiloxanes et de trisiloxanes issus de réactions en phase
gazeuse induites par photochimie ou par '’humidité [147, 148] présente dans le réacteur.

En présence de plasma, on constate que la bande a 1030 cm™! absorbe de maniere plus
significative lorsque #, augmente. Cette évolution trouve une explication logique en sup-
posant que ces groupements trisiloxane sont issus de la fragmentation croissante avec #,
de la liaison siloxane de la molécule de précurseur. Par contre, la bande a 1155 cm™! ne pré-
sente pas d’évolution significative. Elle semble néanmoins légérement diminuer avec #, ce
qui suppose que la synthése de chaines siloxane plus longues diminue avec ce parametre.
Notons que pour ces deux groupements, il n’est pas possible de distinguer leur caractere
linéaire ou cyclique.

La bande a 1155cm™ pourrait également étre attribuée a la vibration y, CHz dans
SiOCH3 comme on peut le voir dans les éthoxysilanes. Cette derniere est toujours accompa-
gnée de v,s SIOC dans SiOCHj3; qui absorbe a des nombres d’onde un peu plus faibles. Elle
interférerait cependant avec les vibrations de v, SiOSi, sa contribution serait donc confon-
due avec celles-ci. La présence d'une absorption a 1155cm™! avec et sans plasma permet
cependant de douter de la présence d"un tel groupement pour les situations étudiées ici.

Dans le cas de traitement sous oxygene, on peut aisément distinguer a 1208 cm™! une
bande d’absorption, qui n’existe pas dans les deux autres types de traitements. Cette absorp-
tion correspond vraisemblablement a un mode longitudinal optique (LO) de la vibration
Vas Si-O-Si. C’est un mode que 1'on retrouve habituellement dans un environnement SiOy
propre a la silice en phase solide. L'intensité de son absorption ne montre pas d’évolution
majeure avec la puissance dissipée mais sa présence permet de supposer 1'existence dans le
plasma de composés présentant ce type de conformation. Cette bande est également visible
sur des spectres d’absorption infrarouge de plasmas d’autres d’organosiliciés en mélange
avec de l'oxygene [140, 141, 146] mais n’est malheureusement jamais discutée. Toujours
dans le cas de l'oxygene, les spectres obtenus a haute valeur de £, montrent un petit pic
d’absorption infrarouge a 1000 cm~ L 11 peut s’agir ici, encore une fois, d"un mode v,s Si-O-Si
que l'on retrouve lorsque les groupements siloxane sont hydrogénés [149, 150].

Remarque Seuls les spectres de la phase gazeuse en présence d’hydrogene comportent
une bande d’absorption autour de 3300 cm ™!, y compris en 1’absence de plasma. Associée au
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TABLEAU 4.7 — Indexation des modes de vibration des groupements nouveaux identifiés
dans le plasma.

Nombre d’onde Mode de vibration Références | Mélange
(cm™) concerné
667 8 OCO dans CO, 136, 139 O,
730 v C-H dans C,H, 14, 136 He, H,
1000 v,s SiOSi dans SiOSi:H O,
1030 v,s SiIOSI, trisiloxanes He, H,, O,
1155 vas SiOSI, pentasiloxanes He, H,, O,
1208 vi2 5i0Si O,
1700-1800 v C-O dans -CO,H ou -COH 123,144 (0)}
2120 et 2175 v C-O dans C=0 14, 136 O,
2330 et 2360 vas OCO dans CO, 136, 138, 139 O,
3017 vas C-H dans CH4 136, 137 He, H,, O,

bruit autour de 1500 cm™!, cette bande, comprenant au moins deux composantes (3260 cm~!
et 3400 cm™!), correspond aux vibrations de la liaison O-H pour des groupements hydroxyle
libres ou présents dans la molécule H,O. Etant donné que le spectre sans plasma contient
également de 'eau, il est certain que cette eau provient d'un artefact.”” Cette zone du spectre
n’est donc pas exploitable. Les spectres obtenus sous oxygene laissent transparaitre, de
maniere moins visible, des traces de vibration de groupements OH notamment a forte
valeur de . Il est donc probable que cette situation produise de I'eau, des radicaux OH

ou des groupements silanol.

Bilan L’observation générale de ces spectres pour différentes conditions plasma montre
une évolution constante des bandes d’absorption lorsque #, varie de 1,1 a 36,3 W-scem ™.
Les bandes d’absorption des groupements propres a la molécule de précurseur voient leurs
intensités diminuer lorsque ¥ augmente. Cette baisse de l'intensité de I'absorption de
ces vibrations traduit l'action dissociative du plasma sur les groupements constitutifs de
la molécule de précurseur. En paralléle, les absorptions dues aux especes et groupements

nouveaux voient leur intensité augmenter avec #,. Leur production est donc subordonnée

ZProbablement dai a une variation de 1’atmosphére ambiante traversée par le faisceau avant et apres le
réacteur de dép6t (voir figure 4.11 page 105).
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a la fragmentation de la molécule de précurseur. De plus, la nature des especes ainsi créées
dépend du gaz de dilution employé.

Tous les composés responsables de bandes d’absorption infrarouge dans les plasmas a
base de gaz neutre, réducteur ou oxydant ont été identifiés. Le tableau 4.7 dresse le bilan des
différentes contributions aux spectres pour les bandes qui n’existent pas dans le précurseur.
Les bandes indexées en caractéres penchés correspondent a l'incertitude de leur origine.

Nous essayons par la suite de décrire les mécanismes dominant les réactions a 1’origine
de ces comportements. Pour cela, nous formulons deux hypotheses simplificatrices de base :

— Les groupements dont I'intensité de 1’absorption infrarouge diminue quand #, aug-

mente subissent des réactions de fragmentation par collisions inélastiques.

- Les groupements dont I'intensité de ’absorption infrarouge augmente avec #, sont

issus de réactions de combinaison entre radicaux issus de réactions de fragmentation

avec la participation éventuelle du gaz de dilution.

Réactions de fragmentation

On peut supposer en premiere approche que le plasma provoque la méme réaction
que la thermolyse (ou pyrolyse) de 1’octaméthylcyclotétrasiloxane [151, 152] c’est-a-dire la
production d’un hexaméthylcyclotrisiloxane et d"un diméthylsilanone (réaction 4.1), éven-
tuellement assistée par des électrons, et cela, dés de tres faibles valeurs de Pep.

Réaction 4.1

(MesSiO); 2 (MezSiO)s+ Me,Si=O

Cette réaction peut expliquer en partie la baisse d’intensité de v,s Si-O-Si & 1092 cm™
(moins d’oscillateurs SiOSi dans une conformation tétrasiloxane) et la hausse de 'intensité
de I'absorption a 1030 cm™! (plus d’oscillateurs SiOSi dans une conformation trisiloxane).

Cependant, la réaction ci-dessus est une réaction a 1'équilibre. Dans un plasma froid, il
faut tenir compte de 'existence de réactions hors d’équilibre thermodynamique. Ainsi, la
dissociation de la molécule d’octaméthylcyclotétrasiloxane peut, par exemple, produire des
bi-radicaux (réaction 4.2) par ouverture des cycles [20, 22] :

Réaction 4.2
(Me2SiO)s —— *(Me;Si0)3+ Me,Si=O
ou
(Me2SiO)s —— *(Me;SiO)]

Notons que la réaction ci-dessus peut exister a 1’équilibre sous une autre forme par la
production de terminaisons de chaines de type triméthylsilile (-Si(CH3z)3). Cette réaction ne
semble pas se produire dans notre cas, tout du moins en phase gazeuse, car aucune vibration
de ces groupements n’est observée sur les spectres infrarouge.
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L’action dissociative du plasma sur les groupements méthyle peut étre présentée par la
réaction générique suivante [152] :

Réaction 4.3

(Me3SiO),, ~— *MeSiO-(Me,SiO),._1+ Me®
< **(MeSiO)-(MezSi0)—2+ Me*
La baisse de I’absorption infrarouge des vibrations des groupements méthyle et dimé-
thylsilile peut également résulter de la perte d'un atome d’hydrogene par ces groupements.
Bien que les spectres ne permettent pas de distinguer la présence de groupements méthylene

la réaction 4.4 est fort probable.

Réaction 4.4

=SiCH; —— =SiCH; + H*

Une maniere d’interpréter et de synthétiser ces résultats est de les traduire en terme
de taux de dissociation © du précurseur. Cette lecture de I'évolution de 1'aire des bandes
d’absorption infrarouge en fonction des parameétres de la décharge a déja été proposée
[141, 153] et consiste a considérer la différence entre 'aire des pics d’absorption sans plasma
et l'aire des pics d’absorption avec plasma rapportée a l'aire des pics d’absorption sans
plasma (équation 4.1). Laire est obtenue grace a la description des bandes d’absorption par
un profil de Voigt (équation 2.7 page 42).

A, — A;
(%) = Z % (4.1)

1

Avec:

A, aire sous le pic d’absorption du spectre normalisé
i, pic d’absorption

indice 0, sans plasma

Ainsi, Toucrso est représenté en fonction du parametre composite £, sur la figure 4.16. 11
évolue constamment avec $,. La figure montre que les procédés réactifs ont tendance a dis-
socier plus le précurseur a faibles valeurs de #. A fortes valeurs de Py, les traitements sous
hydrogéne semblent conduire a une limite du taux de dissociation du précurseur contrai-
rement aux traitements hélium et oxygene qui présentent une évolution quasi-linéaire. En
admettant qu’il soit possible de dissocier completement le précurseur [140] (plus de signal
d’absorption infrarouge), les expérimentations menées ici n’ont pas permis d’atteindre un

tel rendement, aucun traitement ne présentant de valeurs de T supérieures a 85 %.

Une autre approche consiste a regarder s’il existe une fragmentation préférentielle au
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niveau des liaisons Si-O ou Si-C selon le gaz de dilution employé. Pour cela, la figure 4.17
représente le rapport des aires des bandes d’absorption des groupements de type siloxane
et des groupements de type diméthylsilile.

De maniére attendue, le cas de 1'oxygene se distingue fortement des deux autres par
une augmentation du rapport SiOSi/Si(CHj3), trés importante avec $,. Nous verrons lors
de I’étude de la conformation des films minces I'importance de cette observation. Le terme
de « fragmentation préférentielle » conduit donc a des imprécisions qu’il est nécessaire de
souligner pour le cas de 1'oxygene. En effet, il est probable qu’en présence d’oxygene, les
radicaux tels que =5i® issus de la perte d’un groupement méthyle ou de la rupture d’une
liaison siloxane du précurseur soient tres rapidement oxydés par 1’oxygene présent dans la
décharge. Cette hypothése permet d’expliquer a la fois I’allure du rapport SiOSi/Si(CH3),
et la présence d’une absorption infrarouge & 1208cm™! dans la phase gaz. Elle conduit a
penser qu'il existe au sein de la phase gazeuse des groupements (SiO),, de tailles variables
présentant par endroits une conformation SiOjy.

Il est intéressant de noter que, malgré une dissociation plus importante que dans le cas de
I'hélium (cf. figure 4.16), le cas de I’hydrogene présente un décalage d’environ 5W-sccm™!
avant qu'une fragmentation préférentielle sur les groupements organiques ne se produise.
Les autres traitements favorisent des de faibles valeurs de #, la fragmentation des groupe-
ments organiques. Lorsque #, devient plus important, les cas de I'hélium et de I’hydrogene
ne présentent plus de fragmentation préférentielle. Cet aspect reflete 'influence du gaz de
dilution sur les réactions 4.1 a 4.4.

Un dernier point a souligner résulte de I'étude de 1'évolution des différentes bandes
d’absorption des vibrations v,s de la liaison SiOSi qui ont été mises en évidence sur la figure
4.15 page 109. Cette évolution peut étre caractéristique de la relation liant les conditions
plasma et la dissociation des groupements tétrasiloxane en groupements trisiloxane. Elle est
représentée sur la figure 4.18 par le rapport des aires des bandes d’absorption a 1030 cm™! et
21090 cm™!. Les traitements sous oxygene et sous hydrogene présentent un comportement
assez similaire de ce point de vue avec une évolution relativement constante. Les traitements
a base d’hélium semblent présenter deux types de régimes en fonction de #, : une forte
dépendance pour de faibles valeurs #, puis une atténuation du phénomene au-dela de
5W-sccm™! environ.

Réactions de combinaison

Les réactions 4.1 et 4.2 conduisent a la présence de diméthylsilanones et la réaction 4.3
de MeSiO-(Me;SiO)3 dans le plasma. Ceux-ci engendrent des processus d’oligomérisation
selon le mécanisme proposé par la réaction 4.5 [151, 152] (réaction inverse de la réaction
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FIGURE 4.18 — Evolution du rapport des aires des bandes d’absorption des vibrations
Vas Si0Si 21030 cm™! et 1090 cm ™ en fonction de Po,.

4.1) ou le mécanisme proposé par la réaction 4.6 [154] qui peuvent expliquer la présence de
I'absorption a 1155 cm~L. Ces processus ont lieu, a priori, dans les trois situations étudiées.

Réaction 4.5

Me,Si=0+(Me;SiO), — (MerSiO)s1

Réaction 4.6

*MeSiO-(Me;Si0)3+(MepSiO),+ *Me —(MepSiO)s+ (MepSiO)s

La figure 4.19 montre 1’évolution de 1'aire des pics d’absorption des groupements fonc-
tionnels formés dans le plasma et n’existant pas dans le précurseur. Ces groupements sont
issus de réactions entre radicaux créés dans le plasma. L’évolution la plus marquée est celle
du CO; créé dans les traitements sous oxygene. Les bandes d’absorption des doubles liai-
sons CO du monoxyde de carbone suivent une évolution similaire. L'évolution des aires des
groupements carbonés (méthane et acétylene) suit une évolution similaire en fonction du
parametre composite. Au-dela de la nature des composés créés, les traitements se différen-
cient aussi en termes de quantité de produits de réaction (proportionnelle a l'intensité de
I’absorption). Le traitement sous hydrogéne produit plus de méthane que ceux sous oxygene
et sous hélium. En revanche, le traitement sous hélium produit autant d’acétylene que celui
sous hydrogene mais le traitement sous oxygene n’en produit pas. D’une maniere générale,
le traitement oxydant semble étre le plus important producteur d’especes nouvelles.
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FIGURE 4.19 — Evolution des aires des bandes d’absorption infrarouge des groupements
créés dans le plasma en fonction de P

Le méthane peut étre le produit de la réaction des groupements méthyle arrachés au
précurseur (réaction 4.3) et de I'’hydrogéne arraché aux groupements méthyle (réaction
44):

Réaction 4.7

H*+ CH — CHy

L’acétyléne peut provenir de la réaction de radicaux méthyle (réaction 4.8) ou méthylene
(réaction 4.9) issus de la fragmentation de méthyles.

Réaction 4.8

2CH§ — CoH>+2H,

Réaction 4.9

2CHE — C2 H2

Méme s’il produit du méthane, le traitement sous oxygene ne favorise pas la formation
de groupements CyHy mais plutdt celle d’oxydes de carbone comme le montre la figure 4.19.
L'étude des spectres infrarouge a montré la variété des composés que ce traitement produit.
Cette étude des spectres ne permet pas de tous les identifier. Il est possible de représenter
de maniére générique ces réactions par la réaction 4.10 :
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F1GURE 4.20 — Spectre infrarouge d’un film mince réalisé a partir d’une décharge de
précurseur pur. Conditions de dépot au tableau 4.8.

Réaction 4.10
nCHjz + mH + pO, — CO,H,, + CO,

Il est également envisageable que la présence d’oxygene conduise a la formation d’'hy-

droxyles et de silanols.

4.2.4 Analyse de la phase solide

Maintenant que nous avons une idée de ce qu’il advient du précurseur au sein du
plasma, nous allons nous intéresser a la conformation du produit solide issu de cette phase
gazeuse. Ces caractérisations se font également par spectroscopie d’absorption infrarouge.
Les protocoles de mesure sont ceux décrits a la section 2.1.2 page 38. Cette section présente
un objectif double : déterminer la conformation des dépots obtenus et a la lumiére des
observations faites en phase gazeuse, proposer des mécanismes possibles de réticulation et

identifier les composés qui en sont a ’origine.

Dépot a partir d’'une décharge de précurseur pur

Considérons en premiere approche le cas d'un dépot réalisé a partir d'une décharge de
précurseur pur (conditions de dépot au tableau 4.8). La figure 4.20 permet d’identifier les
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TABLEAU 4.8 — Paramétres opératoires de dépot en condition non diluée.

Puissance | Débit en gaz Débit en Distance Pression
plasma | debullage (He) | OMCTSO | inter-électrode | de travail
W) (sccm) (sccm) (mm) (Pa)
50 25 6,1 20 25

bandes d’absorption infrarouge issues des vibrations des groupements présents dans le film
mince. Le spectre montre que 1’on retrouve dans le matériau les vibrations des groupements
méthyle présents dans la molécule de précurseur a savoir vag ot s C-H dans CHjz a 2964 cm™!
et 2905cm™!; 1 CH3 dans Si(CHjz), a 1401 cm™!; & CH3 dans Si(CH3), a 1261cm™!; v Si-C
dans Si(CHj3), 2 800cm™! et a 691 cm™! (cf. spectre de référence et tableau 4.4 page 102). La
présence de ces groupements montre que le film mince présente une conformation en partie
héritée des caractéristiques de la molécule de précurseur. La bande d’absorption a 800 cm™*
présente deux petites contributions a 844 cm™! et 767 cm ™! qui n’existaient pas dans la phase
gazeuse. En ce qui concerne I’absorption de v,s SiOSi sa contribution présente un pic tres
élargi et est constituée d’au moins trois composantes a 1133cm™!, 1070 cm ™! et 1022 cm ™. Le
spectre montre également un épaulement a 400 cm™! correspondant vraisemblablement a
yr SiOSi [121, 155, 156]. Ces bandes d’absorption attestent que le matériau obtenu a subi des
modifications majeures de sa conformation au cours de sa croissance vis-a-vis du précurseur.
Elles sont imputables aux especes créées dans le plasma et aux réactions se produisant a
l'interface de la phase gazeuse et du dépot en cours de croissance.

Espéces organiques La figure 4.21 permet de voir le détail de ces nouvelles bandes d’ab-
sorption. Les différentes contributions intervenant dans ces bandes sont mises en évidence
grace a une déconvolution par des gaussiennes (équation 2.5 page 42). Ainsi, en plus de
I'importante contribution de v Si-C dans Si(CH3), a 800 cm™!,” le spectre révele la présence
d’absorptions a 844 cm™! et a 767 cm~!. Ces deux bandes sont caractéristiques des groupe-
ments Si(CH3); et correspondent aux vibrations v Si-C. La bande a 844 cm™! est relativement
large ce qui laisse supposer qu’il y a ici peut étre encore une participation de y, CHs dans
Si(CH3z)2 comme observé sur le spectre du précurseur. Le matériau présente donc des grou-
pements triméthylsilile qui n’existaient pas dans le plasma de maniere visible en infrarouge.
Ces terminaisons de chaines siloxane sont issues de réactions en phase hétérogene, c’est-
a-dire a l'interface solide-plasma. Pour qu’une terminaison triméthylsilile soit produite, il
faut nécessairement qu’une liaison Si-O soit brisée. Lors de I'étude des spectres infrarouge
du plasma, plusieurs mécanismes a 'origine de la production de radicaux présentant une
liaison silicium insaturée ou disponible pour réagir ont été identifiés : la réaction 4.1 qui

“Notons que 0 OSiO absorbe également a cette fréquence.
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F1GURE 4.21 — Indexation et déconvolution de la zone d’absorption infrarouge entre
1500 et 400 cm™ pour un film mince réalisé a partir d’une décharge
de précurseur pur. Conditions de dépét au tableau 4.8.

produit un diméthylsilanone et la réaction 4.2 qui produit des bi-radicaux (chaines linéaires,
ouverture des cycles) et des diméthylsilanones. A partir de 1a, il est possible d’envisager
plusieurs mécanismes conduisant a la production de terminaisons triméthylsilile lors de la
croissance du dépot. Un diméthylsilanone adsorbé peut réagir avec un radical méthyle (issu
de la réaction 4.3) pour produire un radical triméthylsilanone :

Réaction 4.11
Me,SiO®-s + Me® — MesSiO-s

Un bi-radical adsorbé & conformation linéaire, issu de I'ouverture d"un cycle par rupture
d’une liaison Si-O, peut réagir avec un groupement méthyle pour former une terminaison

triméthylsilile sur un radical linéaire :

Réaction 4.12
s-(MezSi0);+ Me* — Me3SiO-(Me;SiO)2-(Me;SiO)-s

La figure 4.22 montre plus précisément les absorptions des vibrations d’élongation des
groupements méthyle (figure 4.22(a)). Dans la bande d’absorption 1450-1320 cm™ (figure
4.22(b)), pres de I’absorption de la déformation asymétrique hors du plan des groupements
méthyle, le spectre montre une petite contribution due a la déformation symétrique dans le
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F1GURE 4.22 — Indexation et déconvolution des zones d’absorption infrarouge entre
3200 et 2700 cm™! et entre 1450 et 1320 cm™! pour un film mince
réalisé a partir d’une décharge de précurseur pur. Conditions de dépot
au tableau 4.8.

plan des groupements méthylene. Cette absorption permet de supposer un autre mécanisme
de réticulation du matériau. Ce mécanisme est peu visible en spectroscopie d’absorption
infrarouge mais est couramment proposé comme chemin de réticulation pour les polymeres
plasma obtenus a partir d’organosiliciés [20, 154, 157-161]. Il s’agit donc de la réticulation
a partir de méthylenes issus de I’élimination d’un atome d’hydrogéne sur un groupement
méthyle (réaction 4.4) qui se produit a priori en phase gazeuse. Ce type de radical peut
réagir avec un radical en formant une liaison carbonée :

Réaction 4.13
s-=SiCH} + =S5i* — s-=5iCH,Si=
ou directement avec un radical issu de la perte d"un groupement méthyle :

Réaction 4.14
s-:SiCHE + MeSiO—(MeZSiO);_1 —> s-=SiCH,SiMeO-(Me,SiO),,_1

Complexité du cas de la liaison siloxane La déconvolution de la bande d’absorption
vgs SIOSI (figure 4.21) montre la contribution de trois composantes (au minimum) centrées
a1133cm™, 1070cm™! et 1022 ecm™! [20, 21, 25]. De nombreux travaux traitent de la mo-
délisation des vibrations d’élongation et de déformation de SiOSi dans un environnement
SiO4 propre a la silice et peuvent constituer une riche base de travail et d'informations. Par
exemple, le modele d’un oscillateur double [162-164] permet de prévoir la fréquence de

vibration des modes transversal optique et longitudinal optique pour chaque type de vi-
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bration (stretching, bending et rocking). Ce modele permet de confronter la déconvolution
de spectres expérimentaux aux vibrations théoriques. Ainsi, les différentes contributions
des bandes d’absorptions de la liaison mettent en évidence la coexistence de plusieurs
conformations des groupements SiO dans la silice obtenue a partir de procédés de dépot de
couches minces [165]. Ces conformations se présentent sous la forme d’assemblage de cycles
siloxane dans lesquelles le nombre de groupements SiOSi et le nombre de cycles peuvent
étre différents [145, 166, 167]. Il y a donc une corrélation directe entre 1’angle de la liaison
SiO6Si et la fréquence d’absorption de la vibration de la liaison, ce qui permet d’identifier la
présence de ces différentes structures. Ainsi, pour le mode transversal optique de 'élonga-
tion asymétrique, la fréquence de vibration évolue de 1000cm™! a 1150 cm™ (de 1200 cm™!
a 1300 cm™! pour le mode longitudinale optique) quand 1’angle de la liaison SiOSi évolue de
110” a 180° [165]. La distribution de ces différents angles donne acces aux quantités relatives
des différentes structures présentes : quartz, 144°; coesite, 120°; keatite, 154°; cristobalite f,
180°; etc. Notons également que ces matériaux montrent une forte absorption a 800 cm™
correspondant au mode symétrique de la vibration de déformation de SiOSi.”

La présence de carbone attaché au silicium ne va que légérement modifier ce comporte-
ment et principalement en terme de fréquence de vibration. La différence majeure est que les
modes de vibration longitudinaux optiques ne sont pas a 1’origine d’absorptions infrarouge
identifiables. Nous pouvons néanmoins tenter de transposer les travaux portant sur I'étude
des vibrations des siloxanes dans la silice aux vibrations de ces mémes groupements dans
un polysiloxane plasma. L'interprétation des bandes d’absorption a partir des vibrations
d"un groupement AXj; [162, 163] peut s’exprimer simplement sous la forme d’une relation
analytique reliant la fréquence de vibration aux propriétés microscopiques [164, 165] a savoir
I'angle O de la liaison AXj5, SiOSi dans notre cas :

2 0 0

wys = \/a (a sin? PRl cos? E) (4.2)
2 0 0

s = \/% (a sin? 5t f cos? 5t y) (4.3)

Ou:

w est la fréquence angulaire de vibration

a et B sont les constantes de forces centrale et non centrale d’interaction O-Si
y est la constante de force coulombienne d’interaction Si-Si

m est la masse de 1’oxygene

“Bien que pour les matériaux organiques étudiés cette absorption soit majoritairement le fait de la vibration
v Si-C dans Si(CHs),, il ne faut pas oublier sa possible participation au spectre infrarouge des matériaux
organiques.
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Les constantes de force d’interaction ne sont pas dépendantes del’angle de la liaison mais
sont reliées aux mouvements de 1’oxygene et du silicium dans les vibrations de déformation

symétrique et asymétrique dans le plan du groupement siloxane :

2
Wio = B (44)
4
Wy = i (a +2B) (4.5)
Ou:
M est la masse du silicium
y est estimé par la relation [164] :
ZZ
P (4.6)

V= €0 (2m + M)
Ou:
Z estla charge transverse dynamique du mouvement d’élongation de l’oxygene (-3,95.1071% C)
p est la densité du matériau
€0 est la constante diélectrique électronique statique du matériau
€o est la constante diélectrique du vide

Les relations 4.4 et 4.5 permettent d’estimer facilement les constantes « et § a partir des
fréquences de vibration de y; SiOSi et de 6 OSiO. Le probleme est que y, SiOSi absorbe a
une fréquence proche des limites du spectre et que & OSiO est confondue avec v Si-C dans
Si(CH3), a 800 cm™!. Il est néanmoins possible d’estimer la fréquence de 6 OSiO a 800 cm™!
car cette vibration ne se déplace que trés peu. Pour estimer la fréquence de vibration de
v SiOSi, il est possible de simuler I'épaulement & 400 cm™! par une gaussienne ce qui donne
une position du maximum a 393 cm™!. Lapplication numérique avec ces estimations permet
d’obtenir pour « et f des valeurs de 646 N-m~! et 7Z3N-m~! (8/a = 0,112) respectivement
contre 607 N-m™! et 100N-m™! (8/a = 0,164) dans le cas d’une silice [165]. La figure 4.23
fournit les fréquences de vibration de v,;s SiOSi pour les modes TO et LO en fonction de
I’angle de la liaison SiOSi pour les deux matériaux considérés. Ces fonctions sont calculées
avec les valeurs suivantes de p et de € = n?; P02 =22.10° kg-rn‘3 ; poioxcytt =1,3.103 kg'm‘f’ ;
o2 =2,14[31,168] et e," "™ = 2,04.

En dépit des approximations faites pour ce calcul, cette estimation délivre néanmoins des
résultats intéressants. Tout d’abord, cela permet d’estimer les angles de la liaison SiOSi pour
les trois vibrations identifiées : 1022 cm™! correspond a un angle Oso5; de 118°, 1070 cm~! de
129° et 1133 cm™! de 149°. Ces calculs permettent également de montrer pourquoi les modes
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F1GURE 4.23 — Relation entre I'angle de la liaison SiOSi et la fréquence de vibration
calculée des modes TO et LO de I'élongation asymétrique de SiOSi dans
le cas d’une silice et d'un polysiloxane plasma.

LO des vibrations ne sont pas observés sur le spectre. En prolongeant la projection sur les
abscisses, on peut lire les valeurs « attendues » pour ces modes. On obtient ainsi les couples
1022-1117 em™, 1070-1161 cm™! et 1133-1217 cm ™. Les modes LO sont confondus avec les
modes TO et participent probablement a 1’épaulement du pic dans ces valeurs de fréquence.

Maintenant que nous avons des informations sur 1’angle de la liaison SiOSi, il reste a
savoir sous quelles conformations microscopiques il est possible de rencontrer ces valeurs
angulaires. Comme vu a la section 4.2.2 page 101 pour le précurseur, la fréquence de
vibration tend a s’élever avec la largeur du cycle (c’est-a-dire avec la longueur de la chaine).
Cette fréquence est également tres sensible aux différentes symétries et conformations que
peut présenter le groupement considéré [130, 169, 170].

La bande d’absorption a 1133cm™}, qui correspond a la vibration de v,s SiOSi pour un
angle delaliaison élevé (Os0s; = 149°), peut correspondre a une conformation de type «cage »
comme rencontrée dans les silsesquioxanes [17, 18, 170-175]. Pour qu'une telle configuration
existe, il faut qu'un atome de silicium soit dans un environnement SiO3 ce qui implique la
perte d'un groupement méthyle suivie d"une réaction avec un radical siloxane.

La bande d’absorption a 1070 cm™! (Osiosi = 129°), qui est la plus intense, représente une
conformation moléculaire cyclique héritée directement de la molécule de précurseur [22, 23,
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25, 176]. Son importante largeur a mi-hauteur peut signifier qu’il existe une population de
groupements siloxane présentant des angles inférieurs et supérieurs du fait des contraintes
que subit la liaison de par son environnement perturbé.

Enfin, la bande d’absorption a 1022 cem™! (Og0s =~ 118°) peut étre associée a des groupe-
ments trisiloxane cycliques [20, 22, 177] ou aux chaines linéaires [22, 25, 177, 178] (comme
le suggere la présence de triméthylsililes) présentant un angle O faible [179]. Il n’est pas
vraiment possible de distinguer la conformation réelle des groupements absorbants a cette
fréquence. Cette absorption est cependant caractéristique de la perte de la conformation
de la molécule de précurseur au profit d"une conformation s’articulant dans un réseau de
liaisons SiO et SiC.

Remarque La bande d’absorption a 1133cm™! peut également étre indexée comme
correspondant a la vibration y, CH3z dans SiOCHj3 [132, 177, 180] comme on peut le voir
dans les ethoxysilanes. Cette derniere est toujours accompagnée de v,s SIOC dans SiOCH3
qui absorbe a des nombres d’onde un peu plus faibles [60, 180]. Elle interfére cependant avec
les vibrations de v,s SiOSi, sa contribution serait donc confondue avec celles-ci. La présence
d’un tel groupement dans le film mince peut provenir de la réaction d"un radical siloxane
avec un radical méthyle :

Réaction 4.15
s-=Si0°*+°*CH; — s-=SiOCH3;

Maintenant que toutes les bandes d’absorption infrarouge présentes dans le matériau
réticulé sont identifiées, qu’elles soient directement héritées de la molécule de précurseur
ou issues de réactions en phase hétérogene, nous allons regarder l'influence de 'emploi
de différents gaz de dilution sur les conformations typiques des matériaux ainsi que leurs

évolutions avec .

Influence du gaz de dilution sur la conformation

La figure 4.24 représente les spectres d’absorption infrarouge de dépots obtenus a par-
tir d’octaméthylcyclotétrasiloxane dilué avec de I'hélium, de I’hydrogéne et de 1’oxygene.
Ces spectres montrent clairement que les matériaux obtenus a #, identique (les autres para-
metres sont regroupés au tableau 4.9 ci-apres) présentent des conformations tres différentes.
Le cas d’une dilution avec un gaz neutre présente une conformation qui se rapproche de celle
obtenue avec une décharge de précurseur pur : présence tres marquée de groupements orga-
niques et conformation des groupements siloxane majoritairement héritée de la molécule de
précurseur (composante a 1070 cm™'). A Py équivalent, le matériau obtenu en dilution avec
de I'hydrogene préserve beaucoup moins la conformation de la molécule de précurseur :
I’absorption due aux groupements organiques est beaucoup plus faible et la conformation
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F1GURE 4.24 — Spectres d’absorption infrarouge de films minces obtenus en mélange
OMCTSO et hélium, hydrogeéne, oxygene.

des groupements siloxane est caractérisée par la bande d’absorption a 1020 cm ™! qui traduit
de fortes modifications au niveau de cette liaison. Le spectre montre également une bande
d’absorption a 2200 cm™! qui correspond a la présence de groupements SiH dans le dépot.
Le cas du dépdt sous oxygene conduit quant a lui a une conformation encore différente. En
effet, les absorptions dues aux groupements organiques ont presque completement dispa-
rues du spectre. L'absorption des groupements siloxane présente un profil qui s’approche
des spectres de matériaux inorganiques : une bande d’absorption étroite vers 1060 cm™! ac-
compagnée d'un important épaulement aux nombres d’onde plus élevés et une absorption
intense vers 450 cm™! caractéristique du mode y, SiOSi. Les spectres des deux autres maté-
riaux laissent deviner cette absorption mais a des fréquences plus basses comme dans le cas
du spectre infrarouge du dépdt réalisé par une décharge de précurseur pur. Le spectre d’ab-
sorption du matériau obtenu sous oxygene montre également une contribution importante
2930 cm™! qui correspond aux groupements de type SiOH et qui peut étre reliée a la large
zone d’absorption de 3000 a 3800 cm™! qui correspond aux vibrations des groupements OH.
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Nous disposons maintenant d’assez d’éléments pour étudier plus en détail les spectres
et suivre 1’évolution des différentes bandes d’absorption en fonction des parametres du
plasma. Les tableaux 4.10, 4.11 et 4.12 dressent un bilan de toutes les contributions des
spectres d’absorption infrarouge observées dans les matériaux obtenus par PECVD a partir
d’octaméthylcyclotétrasiloxane pour, respectivement, les groupements méthyle, méthylene
et méthylsilile, les groupements siloxane et les groupements hydroxyle et silane.

TABLEAU 4.9 — Parametres opératoires de dépot pour I'étude de la conformation molé-
culaire en phase solide.

Débit de gaz | Débit de gaz Distance Pression
de bullage (He) | de dilution | inter-électrode | de travail
(sccm) (sccm) (mm) (Pa)
50 450 20 25
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TaBLEAU 4.10 — Indexation des modes de vibration des groupements organiques a l’ori-

gine d’absorption infrarouge dans un matériau réticulé par PECVD
d’octaméthylcyclotétrasiloxane.

Nombre d’onde Mode de vibration Références

(cm™)

2965 vas C-H dans CHj; 48,49, 60, 125, 128

2905 vs C-H dans CHj3 48,49, 60, 125, 128

2880 vas C-H dans CH, * 49, 157, 181

2825 vs C-H dans CH, * 49,181

1450 0 CH; dans SiCH, 49, 60

1400 7 CHj3 dans Si(CHj3)x 60, 125, 126, 128

1350 & CH; dans SiCH,Si 60, 157

1260 0 CHj3 dans Si(CH3)y 48, 49, 60, 125-129, 132
1135 v: SIOC dans SiOCHj; 49,131,132, 134

855 v Si-C dans Si(CHj3), 126,128,131, 132, 134

845 v Si-C et y, CH3 dans Si(CHjs); 48, 60, 127,129,131, 132, 134
800 v Si-C et y, CHj dans Si(CH3), | 48, 60, 125, 127-129, 131, 132, 134
765 v Si-C et y, CH3 dans Si(CHz)s.r1 | 48, 60, 125, 127-129, 131, 132, 134
695 v Si-C et y, CHj dans Si(CHs)ser2 125-127,132

“Ces fréquences de vibration sont bien plus basses que celles prévues pour ce type de groupement. Il
apparait cependant vraisemblable qu’elles correspondent aux vibrations d’élongation des méthylenes
perturbées par les substituants et la conformation du matériau (voir références).
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TaBLEAU 4.11 — Indexation des modes de vibration des groupements siloxane a I'ori-
gine d’absorption infrarouge dans un matériau réticulé par PECVD
d’octaméthylcyclotétrasiloxane.

Nombre d’onde | Mode de vibration Références
(cm™)
1135 Vas SIOS], 6 ~ 150°
type cage 17,18, 170-175

Cycles SiO,, n> 4 60, 127,129, 130

1070 vas S1I0Si, 0 ~ 130°
Cycles SiO,, n=4 22,23,25,176

Cycle contraint

1025 Vas SIOS], 0 =~ 120°

linéaire, réseau 22,25,177,178

Cycles SiO;,, n=3 20,22,177
800 0 0SiO 121, 155, 156, 179
450 v SiOSi 121, 155, 156

TABLEAU 4.12 — Indexation des modes de vibration des groupements silane et hy-
droxyle a I'origine d’absorption infrarouge dans un matériau réticulé
par PECVD d’octaméthylcyclotétrasiloxane.

Nombre d’onde | Mode de vibration Références
(cm™)
3700 v OH dans SiOH libre 60, 131
3400-3200 v OH dans SiOH lié 60,131,134
2225 vs SiH dans H-SiO; 149
2150 vs SiH dans H-SiO, | 60, 131, 132, 134, 149
2100 vs SiH dans H-SiOSi 149
920 v 5i0 dans SiOH 48, 60, 180, 182
890 0 HSiO dans HSiO 20, 48, 60, 172
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FIGURE 4.25 — Evolution des spectres d'absorption infrarouge en fonction de Pe, pour
le cas de I’hélium.

Evolution de la conformation avec Py dans le cas de I’hélium

La figure 4.25 présente une série de spectres infrarouge de matériaux obtenus dans un
mélange OMCTSO/hélium pour différentes conditions plasma. Ces différentes conditions
plasma (., augmente) permettent de suivre I'évolution de la conformation du matériau
obtenu. Au niveau des liaisons siloxane, les spectres montrent une dégradation continuelle
de la conformation héritée du précurseur. En effet, la bande d’absorption a 1070 cm™! voit
son intensité diminuer au profit de labande a 1020 cm ™! caractéristique d"une réorganisation
de la conformation des groupements siloxane en réseau ramifié. Parallelement, les zones
d’absorption des groupements organiques subissent également des modifications majeures.
Les bandes d’absorption des groupements de type méthylsilile (850~765 cm™!) voient d"une
part leur intensité diminuer et d’autre part leur contribution s’élargir tres fortement jus-
qu’a venir se confondre avec la bande d’absorption des groupements siloxane. Ceci révele
I'existence d"un tres important désordre dans la conformation du matériau au niveau de ces
groupements. En effet, leur contribution évolue mais reste toujours présente. Ceci signifie
que 'environnement proche des méthylsililes est modifié jusqu’a perturber leurs modes
de vibration. Cette perturbation est probablement due a la perte de groupements méthyle
au cours de la réticulation du matériau. En suivant 1’évolution des bandes d’absorption
des groupements méthyle (3000-2900 cm™! et 1260 cm™), il est tout a fait remarquable que
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F1GURE 4.26 — Détails de bandes d’absorption infrarouge d’un spectre de la figure 4.25
pour le cas de I'hélium a P, = 32,36 W-sccm ™.

l'intensité de ces bandes diminue fortement avec . La perte de groupements méthyle est

donc un vecteur de réticulation du matériau.

La figure 4.26 montre le détail des différentes zones d’absorption du spectre infrarouge
d’un matériau réalisé a P, = 32,36 W-scem™. Le détail des zones d’absorption des groupe-
ments méthylsilile montre la contribution des différents modes d’absorption existant dans
cette zone. L'importante largeur des pics d’absorption entourant v Si-C et y, CH3 dans
Si(CH3z)3 révele le caractere perturbé du matériau au niveau de ces groupements. Le spectre
montre également une contribution importante a 890 cm™!. Cette bande est souvent attribuée
av 5iO dans SiOH. Toutefois les spectres ne montrent aucune contribution des groupements
hydroxyle dans la zone 3700-3000 cm ™! (sauf peut-étre pour le matériau réalisé a P, élevé).
Cette absorption correspond donc plus vraisemblablement a 8 HSiO dans HSiO3 [149]. La
zone d’absorption a 2150 cm™! vient confirmer le présence de groupements SiH dans le
matériau dans différentes conformations des groupements siloxane [60, 131, 132, 134, 149].
L'observation détaillée des zones d’absorption a 3000-2800 cm™~! et 1500~1300 cm™! permet
de constater la présence de groupements méthylene dans le matériau réticulé. Il est donc fort
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FIGURE 4.27 — Evolution des spectres d'absorption infrarouge en fonction de P, pour
le cas de I'hydrogene.

probable que la perte de groupements méthyle se fasse au profit de groupements méthylene
permettant la réticulation du matériau comme suggéré avec les réactions 4.13 et 4.14 page
121.

Evolution de la conformation avec Py dans le cas de I'’hydrogene

La figure 4.27 représente une série de spectres infrarouge de matériaux obtenus dans un
mélange OMCTSO/hydrogene pour différentes conditions plasma. Les spectres montrent
une évolution similaire a ceux obtenus sous hélium sauf qu’a conditions plasma équiva-
lentes, I'’hydrogene semble provoquer une réticulation du matériau plus importante (éloi-
gnement de la conformation du précurseur, perte de groupements méthyle”). Dés de faibles
valeurs de #, la bande d’absorption des groupements siloxane présente une composante
majoritaire a 1020 cm ™!, I'absorption des groupements méthylsilile est déja relativement per-
turbée et les bandes d’absorption des groupements méthyle ont une intensité faible. Cette
derniere disparait presque completement du spectre du matériau réalisé a P, élevé, ce qui
ne veut pas dire, comme nous l’avons vu dans le cas de I'hélium et comme ’atteste la zone
d’absorption a 800 cm™!, que le matériau ne contient plus de groupements organiques.

Le détail des bandes d’absorption infrarouge pour un matériau réalisé dans des condi-

Nous proposons une quantification arbitraire de la réticulation page 139.
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F1GURE 4.28 — Détails de bandes d’absorption infrarouge d’un spectre de la figure 4.27
pour le cas de I'hydrogene a P, = 32,36 W-scem ™.

tions plasma intermédiaires est représenté sur la figure 4.28. La bande d’absorption des
méthylsililes est large et complexe, I'environnement fortement perturbé de ces liaisons rend
lI'interprétation individuelle de ces bandes délicate. On retrouve, de maniére plus significa-
tive, l’absorption de la vibration 6 HSiO dans HSiO3. Les spectres des matériaux réalisés a
P, élevé montrent une faible absorption dans la zone 3700-3000 cm™! ce qui laisse penser
que la bande & 890 cm™! comprend peut-étre une contribution des groupements SiOH avec
la vibration v SiO (920 cm™!). Néanmoins, les vibrations des liaisons SiH montrent une ab-
sorption importante dans la zone 2300-2000 cm™~! (preés du double de celles observées dans
le cas de I'hélium). Les bandes d’absorption des groupements organiques sont de faible
intensité et montrent la participation des groupements méthylene au spectre.

Evolution de la conformation avec Py dans le cas de 'oxygene

La figure 4.29 représente une série de spectres d’absorption infrarouge pour ce type de
traitement en fonction de $,. Des de tres faibles valeurs de #,, les absorptions dues aux dif-

férents groupements organiques sont tres faibles. Les spectres ont une allure proche de ceux
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FIGURE 4.29 — Evolution des spectres d'absorption infrarouge en fonction de P, pour
le cas de I'oxygene.

d’une silice a savoir une bande d’absorption centrée a 1055 cm™}, correspondant a v,s SiOSi,
accompagnée d'un épaulement aux nombres d’onde plus élevés correspondant au mode TO
de la méme vibration. On retrouve sur les spectres la bande y, SiOSi, également caractéris-
tique de ces matériaux, a nombres d’onde plus élevés que sur les matériaux organiques. La
bande d’absorption complexe des groupements méthylsilile laisse progressivement place a
I'absorption du mode 6 SiOSi a 800 cm™. Le pic d’absorption & 920 cm™! est trés prononcé.
Il s’agit ici probablement de 1’absorption de v SiO dans SiOH comme tend a le confirmer
sa fréquence de vibration (plus élevée que dans les cas précédents) ainsi que la présence
de groupements hydroxyle libres et liés dans le matériau (absorption a 3800-3000 cm™!).
De plus, on peut voir sur le spectre du matériau réalisé a P, élevé que les deux bandes
disparaissent ensemble. Cela confirme I'hypothese faite plus haut consistant a dire que ces
deux bandes d’absorption sont liées [182].

La figure 4.30 montre le détail de la zone d’absorption des liaisons siloxane pour les
deux matériaux réalisés aux conditions limites de I’étude. Pour de faibles valeurs de #,,
le spectre révele la trace des différents groupements organiques présents dans la molécule
de précurseur ou issus de réactions en phase hétérogene. Par contre, la conformation des
groupements siloxane ne présente déja plus aucun caractere hérité du précurseur. Seule
subsiste une trace des groupements siloxane de conformation type « cage ». Lorsque #,

devient important, le spectre est caractéristique d'un matériau completement inorganique



4.2. Conformation : du plasma au dépot

135

Absorbance (u. a.)

0,8

0,6 -

0,44

0,2+

0,04

v, Si-0-Si

3)2

v SiO dans SiOH
LC v Si-C dans Si(CH,),
»  vSi-C dans Si(CH

5 0-Si-0
v 8i-C dans Si(CH,),,

5 CH_ dans Si(CH,),

T
1400

T T T
1200 1000 800

Nombre d'onde (cm™)

(@) P, =8,09W-scem™.

T
600

Absorbance (u. a.)

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0+

.
V2 Si0-Si &

Vi 8i-0-Si

1,81-0-Si |

T T T T
1400 1200 1000 800

Nombre d'onde (cm'1)

(b) P, =2589 W-scem™.

T
600

FIGURE 4.30 — Spectres d’absorption infrarouge entre 1500 cm™ et 400 cm™! pour
deux valeurs de P, pour le cas de I'oxygene.

et typique d’une silice réalisée par plasma. Sil’on applique a ce matériau les relations 4.4 et
4.5 (voir page 123), on obtient a = 628 N-m~! et g =97 N-m™! (B/a = 0,154, peu différent de
0,164) ce qui donne un Os;os; de 127,5° pour le mode LO et 117° pour le mode TO. Cet écart en
angle est important mais n’est pas étonnant pour un spectre obtenu en incidence normale
(le calcul pour les modes TO se révele plus précis lorsque ceux-ci sont activés de maniére
privilégiée par une incidence oblique [165]).

Discussion sur la conformation

Les matériaux obtenus sous hélium et sous hydrogene présentent des conformations
au caractere organique tres marqué. Il est possible de synthétiser une partie des observa-
tions précédentes en comparant les deux traitements grace au suivi avec $, de 1’évolution
des absorptions des vibrations des groupements siloxane et des groupements organiques.
Ainsi, la proportion relative P, des différentes contributions des groupements siloxane peut
s’exprimer par le rapport de l'aire de la bande considérée sur la somme des aires des
bandes d’absorption des groupements siloxane, équation 4.7. De méme, la proportion de
groupements méthyle par rapport aux groupements méthylene peut s’exprimer comme les
sommes des aires des bandes d’absorption des groupements méthyle (2965, 2905, 1410 et
1260 cm™!) sur la somme des aires des groupements méthyle et méthylene (2880, 2850, 1460
et 1360 cm™!), équation 4.8.




136 Chapitre 4. Physico-chimie des matériaux et mécanismes de croissance

PvgiOSi — \(ﬂvéiOSf 4.7)
' LA '
siosi
LA
SHS — 1 CH3 (48)

L Aey, + L' Ac,

Ainsi, la figure 4.31 représente 1’évolution de ces proportions en fonction de ;. La figure
4.31(a) montre bien que lorsque #., augmente, les groupements méthyle sont dissociés
au profit des groupements méthylene qui permettent la réticulation du matériau. Bien
que ce phénomeéne soit peu visible sur les spectres infrarouge, ce type de représentation
permet de le restituer convenablement. De plus, il apparait que I'hydrogene favorise ce
mode de réticulation en comparaison de 1’hélium. Sur la figure 4.31(b), on peut apprécier
I’évolution de la conformation du matériau au niveau des groupements siloxane. La bande
caractéristique de la perte de la conformation héritée du précurseur (1020 cm™!) prend une
importance dominante dans la conformation du matériau en atteignant une proportion
de presque 80%. La bande relative a la conformation de type « cage » (1135cm™) évolue

beaucoup moins et présente une proportion un peu plus importante dans le cas de I'hélium.

Remarques Les courbes de la figure 4.31(b) peuvent laisser penser que les deux cas étu-
diés présentent un comportement trés proche. Il est cependant nécessaire de pondérer ces
résultats selon la forme des bandes d’absorptions qui en sont issues. En effet, les bandes
d’absorptions des liaisons siloxane présentent une largeur a mi-hauteur beaucoup plus im-
portante dans le cas de 'hydrogene que dans le cas de I'hélium (voir figures 4.26 et 4.28).
Cette largeur reflete la présence d’une population de siloxanes dont I’angle de la liaison
varie (voir figure 4.23 page 124). La représentation de la figure 4.31(b) a partir de 1’aire des
bandes d’absorption masque donc ce phénomene. Les matériaux obtenus sous hydrogene
présentent de fait un désordre plus important au niveau de cette liaison probablement de
par les contraintes induites par la réticulation.

Les matériaux réalisés en conditions neutres et réductrices présentent une évolution no-
table de leur conformation quand le parametre composite augmente. La conformation du
film mince est tres proche de celle du précurseur lorsque £, est faible, notamment au niveau
des groupements carbonés. La conformation des groupements siloxane est en revanche tres
rapidement perturbée. A mesure que Py augmente, la conformation du matériau s’éloigne
de celle du précurseur : les bandes d"absorption qui lui sont propres diminuent fortement. La
largeur de la zone d’absorption a 800 cm™! pour des valeurs P, élevées traduit I'important
désordre présent au niveau des groupements SiC, désordre qui reflete un haut niveau de
réticulation du matériau.
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L’évolution de l'aire de bandes d’absorptions caractéristiques de la conformation du
précurseur permet de suivre 1’éloignement de la conformation du film mince par rapport a
celle-ci. La figure 4.32 représente ainsi 'aire de la bande d’absorption de 8 CH3z (commune
a tous les types de méthylsililes) en fonction de celle de v SiOSi a caractere cyclique. Ce
tracé montre une relation linéaire qui traduit bien 1’évolution constante et indissociable de
la conformation des groupements méthyle et siloxane dans le matériau réticulé. Cependant,
il est tout a fait remarquable que pour une méme aire de la bande d’absorption des siloxanes
cycliques, le matériau obtenu sous hydrogene présente une aire de la bande d’absorption
des méthyles moins élevée que le matériau obtenu sous hélium. Le matériau obtenu en
mélange avec de I’hydrogene est donc plus réticulé tout en présentant une proportion de
cycles siloxane plus importante que dans le cas de I'hélium. Le cas de I'hydrogene conserve
donc mieux la nature cyclique des siloxanes, méme s’ils sont contraints, tout en réticu-
lant plus le matériau comme le suggérait déja la figure 4.31. Cette observation révélera toute
son importance lors de 1’étude des propriétés de surface et des applications qui en découlent.

L’aire de la bande d’absorption de 6 CH3 peut alors étre représentative du niveau de
réticulation du matériau et ces résultats permettent de proposer un moyen arbitraire de
quantifier cette réticulation a partir de mesures d’absorption infrarouge. En effet, si cer-
taines bandes sont caractéristiques de la conformation héritée du précurseur et d’autres
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FIGURE 4.33 — Evolution du degré de réticulation des films organiques en fonction de
Py (évalué a partir de I'équation 4.9).

caractéristiques de la reconstruction engendrée par le procédé de dépot, le rapport de leurs
aires devrait fournir une information fiable. Nous avons vu que les bandes d’absorption
des méthylsililes dans la zone des 800 cm™! sont tres perturbées par la réticulation du film.
Ainsi, méme aprés une déconvolution minutieuse, les bandes qu’elles contiennent sont
délicates a interpréter. Bien que commune a tous les types de méthylsilile, la bande d’ab-
sorption de 6 CHj3 peut révéler 'importance de la réticulation a partir de mécanismes issus
del’élimination de groupements méthyle ou d’atomes d’hydrogene. Parallelement, la bande
d’absorption des groupements siloxane linéaires a 1020 cm™! peut révéler I'importance de
la réticulation a partir de mécanismes issus de la fragmentation des groupements siloxane
cycliques. Notons que les résultats issus de la déconvolution de cette zone peuvent étre
interprétés de maniere fiable et reproductible (contrairement a la zone a 800 cm™1). Ainsi,
nous définissons le taux de réticulation R comme proportionnel au rapport de 'aire des
deux bandes choisies (équation 4.9).

A1020
A1260

La figure 4.33 représente 1’évolution de R en fonction de #,. Comme le montrent les

R (4.9)

spectres infrarouge, ce tracé permet de souligner I'importance de l'influence du gaz de
dilution sur la conformation du matériau obtenu. Il montre combien le gaz réducteur favorise
la réticulation du dépdt par rapport a 'emploi d'un gaz neutre. Cela est vrai des de faibles
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TABLEAU 4.13 — Energies de linison des différents niveaux d’oxydation du silicium
pour le niveau 2p.

Niveau Energie de liaison (eV) Niveau d’oxydation Environnement atomique

Siy, 99,6 0 Siy
100,7 +1 SiO(C,H)s

101,8 +II SiO,(C,H),

102,9 +IIT SiO,(C,H)

104 +IV Si0,

valeurs de P, et s’amplifie fortement quand il augmente.

Le cas des matériaux obtenus sous oxygene est beaucoup plus complexe a aborder dans
la mesure ot la nature méme du matériau change avec les parametres d’élaboration. En
effet, pour de faibles valeurs de #,, le matériau conserve un caractére organique hérité
de la molécule de précurseur mais avec une importante réorganisation au niveau de la
liaison siloxane. Lorsque #, devient plus élevé, le procédé permet I’obtention d"un matériau
inorganique dont la conformation tend vers celle de la silice. Il existe donc deux domaines
de croissance pour ce cas : un domaine ou le précurseur perd progressivement de ses
composantes organiques pour parvenir a un matériau inorganique et un domaine ou le
précurseur perd progressivement de ses groupements hydroxyle et silanol pour parvenir a
un matériau ayant une conformation proche de celle de la silice. Il s’agit donc de mécanismes
de croissance totalement différents des cas de ’hélium et de ’hydrogeéne. La o1 I'hydrogene
favorise la réticulation du matériau par rapport a I'hélium, I'oxygene favorise 1’élimination
des composantes organiques. Il apparait donc inapproprié d’exprimer 'évolution de la

conformation en termes de degré de réticulation pour ce dernier cas.

4.3 Environnement atomique

L’analyse en énergie par spectroscopie de photo-électrons X du niveau 2p du silicium
permet d’obtenir des informations sur les différents niveaux d’oxydation de cet élément
qui coexistent au sein du matériau. En effet, I'énergie de liaison de ce niveau pour cet
élément augmente de 1,1 eV pour chaque niveau d’oxydation, ce qui permet de déterminer
les différents états chimiques présents dans le matériau [183]. Le tableau 4.13 recense les
énergies de liaison pour les cinq degrés d’oxydation du silicium dans le niveau 2p.

La figure 4.34 trace les spectres du niveau Sip, pour trois matériaux issus des traitements
étudiés. Les matériaux obtenus en dilution avec de I'hélium et de ’hydrogene présentent

un spectre centré sur 101,8 eV ce qui traduit pour ces films minces un environnement ato-
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F1GURE 4.34 — Déconvolution des raies Sioy pour les traitements neutre, réducteur et
oxydant a P, = 8,09 W-sccm ™.
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mique majoritaire de type SiO>(C,H),.”* Cette stoechiométrie locale est directement héritée
de la molécule de précurseur et traduit la tendance de ces procédés a conserver le carac-
tere organique de celle-ci. Ces spectres sont tres larges en énergie et révelent la présence
importante de bandes a 100,7 eV et 102,9 eV traduisant la présence de groupements de type
SiO(C,H);3 et SiO3(C,H). Ces groupements montrent, comme le montrent les spectres infra-
rouge, que la chimie responsable de la réticulation du matériau passe par une modification
de la conformation aussi bien au niveau des siloxanes que des méthylsililes [24]. Ainsi, on
peut associer les groupements SiO(C,H); a la présence de triméthylsililes (fins de chaines)
dans le matériau et les groupements SiO3(C,H) a I'existence d'une conformation de type
«cage ». Le procédé en dilution avec de I'oxygene se distingue nettement des deux autres
par son spectre centré sur 102,9eV. La chimie du procédé conduisant a I'obtention de ce
matériau favorise largement le caractere inorganique et s’éloigne ainsi des caractéristiques
moléculaires du précurseur.

La figure 4.35 représente 1’évolution de la proportion des différents groupements iden-
tifiés dans le spectre XPS de la raie Siy, en fonction de #,. Les courbes montrent bien que
les conformations des matériaux obtenus en mélange avec de I'hélium et de I'hydrogene
restent proches 1'une de l'autre mais sont tres différentes de celles obtenues en mélange
avec de 'oxygene. L'environnement atomique du silicium pour ces deux premiers cas reste
majoritairement composé de groupements SiO»(C,H)> quelque soit #,. La proportion de
groupements SiOy4 étant quasiment nulle. Le cas de I'hélium favorise légérement la pro-
portion de groupements SiO(C,H)3 avec 'augmentation de #, la ot I'hydrogéne montre
une tendance a la saturation pour ce type de groupements. Parallelement, la proportion de
groupements SiO3(C,H) reste autour de 20% dans les matériaux obtenus sous hydrogene la
ou elle évolue de 20 a 13% dans le cas de I'hélium.

Les groupements SiO(C,H)3 et SiO,(C,H), voient leurs proportions diminuer constam-
ment en fonction de #, dans le cas de I'oxygene. Le matériau ainsi obtenu garde une part
importante de groupements SiO,(C,H); (plus de 15%). Il est d’ailleurs surprenant de consta-
ter que le matériau reste toujours majoritairement composé de groupements SiO3(C,H) et
que la proportion de groupements SiOjy reste tres faible. Il y a donc une contradiction entre
cette approche de I'environnement atomique et celle de la conformation moléculaire déter-
minée par spectroscopie d’absorption infrarouge. Ce probleme peut avoir trois origines. Le
matériau peut présenter une teneur en carbone ou en hydrogene conduisant a une silice
sous-stoechiométrique comme l’atteste 1’analyse chimique (7,:% de carbone). Cependant,
’analyse infrarouge ne révele pas la présence de groupements SiC ou SiH lorsque # est
élevé. Il peut également s’agir de l'influence du carbone de contamination ce qui signifierait
que le traitement de pulvérisation n’est pas assez efficace. Enfin, le spectre peut présenter,

1]l n’est pas possible de distinguer l'attachement du silicium a un atome de carbone de celui a un atome
d’hydrogene.
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F1GURE 4.36 — Relation entre le degré de réticulation R et l'indice optique des films
minces.

malgré les précautions prises, un décalage physique en énergie en raison du caractere isolant
des revétements élaborés.

4.4 Relations entre propriétés physico-chimiques

L’étude de la conformation moléculaire des films minces montre une importante dé-
pendance de cette conformation avec les parametres de la décharge représentés par #,. Les
différentes conformations qu’il est ainsi possible d’obtenir régissent les propriétés physiques
de matériau. Nous avons vu qu’il était possible de représenter le degré de réticulation du film
mince, de maniére arbitraire, par les aires de la bande d’absorption de 6 CH3 dans Si(CH3)y
et de v,s SiOSi dans une conformation linéaire. Les analyses ont montré que les proprié-
tés optiques des couches minces sont également sensibles aux parametres de la décharge.
Ainsi, la figure 4.36 montre la dépendance qu’il peut exister entre le taux de réticulation de
la couche mince et ses propriétés optiques.

La figure permet de montrer que dans le cas de 'hélium et de I'hydrogene, les indices
optiques des couches peuvent étre directement reliés au degré de réticulation R du film. On
explique ainsi des résultats décrits précédemment : 1'hydrogéne procure des matériaux a
indices optiques plus élevés qu’en hélium par une réticulation plus importante.
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F1GURE 4.37 — Relation entre la masse volumique du film mince et I'indice optique.

Un autre parameétre a prendre en compte est I'évolution de la masse volumgqiue avec
Py (c'est-a-dire avec le taux de réticulation R). La figure 4.37 se propose de représenter
I’évolution de 'indice optique en fonction de la masse volumique du film mince correspon-
dant. La relation qui existe entre les deux parametres semble linéaire pour les trois types de
traitement. Il existe donc, pour une composition donnée, une dépendance directe entre la
masse volumique du film mince et ses propriétés optiques. Ainsi, la relation qui existe entre
l'indice optique et le taux de réticulation fournit un double moyen d’estimer indirectement
la masse volumque du film mince. Dans le cas de I'oxygene, il n’est pas vraiment possible
de décrire sa conformation en termes de réticulation. Nous avons vu que son mode de
croissance conduit a un assemblage de groupements siloxane, dont la conformation évolue
avec P, dépourvus en grande majorité de groupements organiques. Outre I'évolution de
la conformation des groupements siloxane, les matériaux obtenus se débarrassent progres-
sivement avec P, des groupements hydroxyle et silanol présents dans le film mince. Ceci
peut expliquer 1’évolution de leur densité. On retrouve alors, de la méme maniere que pour
les deux autres cas, une relation linéaire entre la masse volumique et 1'indice optique. Cette
derniére reste a pondérer par 1’évolution de la teneur en carbone. En effet, les spectres des
films minces étudiés pour ce cas montrent une légere évolution des groupements organiques
du matériau mais toujours dans des proportions tres inférieures a celles obtenues dans le cas
des films organiques. Il est fort probable que ce procédé conduise a 1’obtention de matériaux
plus riches en carbone pour des conditions de dilution plus faibles par exemple [184]. Ainsi,
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la teneur en carbone variant plus fortement, la linéarité entre 'indice optique et la masse

volumique du film mince ne serait sans doute plus vérifiée.

Remarque Ce tracé montre que les films a faible masse volumique (obtenus a faible valeur
de #,) se prétent mal a cette approche linéaire. Nous avions déja souligné ce phénomene
lors de I'étude de la densité et ’avions rapproché a la possible synthese dans un régime de
croissance particulier, le régime contrdlé par les mécanismes d’oligomérisation. Il est donc
intéressant d’observer que l'indice optique semble suivre une évolution continue dans les
cas de I’hydrogene et de I'hélium avec le taux de réticulation mais que ce n’est pas le cas de
la densité. Dans ce régime de croissance, il n’y a donc pas de relation directe entre 'indice
optique des films minces et leur densité. Le taux de réticulation modifie les propriétés des

couches sans affecter de maniere significative leur densité.

4.5 Meécanismes de dépot

L'observation de la molécule de précurseur au sein du plasma par spectroscopie d’ab-
sorption infrarouge a permis de mettre en évidence un certain nombre de mécanismes de
fragmentation. Cette fragmentation en phase gazeuse est a I'origine des especes actives res-
ponsables de la croissance du produit solide et d’especes non actives modifiant la chimie en
phase homogene. De méme, I’étude de la conformation au sein du revétement a permis de
supposer certains mécanismes réactionnels en phase hétérogene (a la surface du produit en
cours de croissance) a l'origine de la réticulation du matériau. A partir de ces informations,
il est donc possible de dresser un bilan des mécanismes réactionnels pouvant étre a 1’origine
de la croissance du film mince et de sa conformation.

4.5.1 Fragmentation

L’action majeure du plasma, régie par P, est la fragmentation de la molécule de pré-
curseur. Les mesures d’absorption infrarouge en phase gazeuse montrent deux mécanismes
principaux : I’élimination de groupements méthyle et la rupture de liaisons siloxane qui
se produisent en phase homogene. Pour 'octaméthylcyclotétrasiloxane, 1’élimination de
groupements méthyle peut se résumer a la réaction générique 4.16 :

Réaction 4.16
(Me»SiO),, ~— "*MeSiO,-(MerSiO)y_p+ mMe®
La perte, par le précurseur, d’'un atome d’hydrogéne peut également entrer dans la

catégorie des réactions conduisant a la production de radicaux par endommagement des
groupements méthyle :
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Réaction 4.4

=SiCH; -~ =SiCH} + H°

La rupture de liaisons siloxane cycliques peut se représenter par la production d'un
bi-radical comme le suggere la réaction 4.17 :

Réaction 4.17

(Me;SiO), — *(Me;SiO)®
ou par la production d"un cycle de taille moins importante et d"un diméthylsilanone :

Réaction 4.18
(MezSiO), ~— (MezSiO),,-1+ MepSi=O
ol n est a priori compris entre 2 et 6.

Toutes ces réactions de fragmentation sont fonctions de #.

4,5.2 Combinaison

Les radicaux ainsi créés sont tres réactifs et sont amenés, pour une partie d’entre eux,
a réagir en phase homogene avant de réticuler a l'interface solide/gaz. Ainsi, la rupture
des liaisons siloxane peut conduire a la formation de cyclosiloxanes de taille supérieure
(oligomérisation) a celle de la molécule initiale par 1’échange de radicaux diméthylsilanone :

Réaction 4.5
(MezSi0O),+ MeySi=0 — (MezSi0),111
ou 1 est a priori compris entre 2 et 6. Les groupements ainsi formés subissent a leur tour les
réactions de fragmentation.

La synthése de composés plus importants que la molécule de précurseur peut également
se réaliser a partir d’autres radicaux.

Deux cycles ouverts peuvent former une longue chaine :

Réaction 4.19
2*(MeySiO); — ’(MeZSiO)En

Et un radical diméthylsilanone peut réagir avec une molécule de précurseur ayant perdu
un groupement méthyle conduisant ainsi a l'obtention d’un atome de silicium dans un

environnement SiOs :
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Réaction 4.20
Me
Me .
Me / Si \Me
Si—QO 0
0 N
Me,Si=0 + MeSiO—(Me,Si0); —» | | \
- Me
Me/SI\O o ©
1
Me / \Me
Me

Les radicaux méthyle et ’hydrogene arrachés au précurseur sont a 1’origine de la forma-
tion de groupements organiques comme peut le représenter la réaction générique 4.21 :

Réaction 4.21
nCH3 + mH — C H,

Ces produits stables sont évacués dans la phase gazeuse et ne participent plus aux
réactions (sauf s’ils sont de nouveau dissociés par des réactions de fragmentation). La
production de ces espéces comporte un aspect essentiel dans la mesure oui elle est responsable
de la perte en carbone du film mince vis-a-vis de la molécule de précurseur. L'équilibre de
cette réaction est régi en partie par $, mais est fortement dépendant de la nature du gaz
de dilution. En effet, nous avons vu que les traitements sous hélium produisaient moins de
CyH,y, que ceux sous hydrogene (voir figure 4.19 page 117). Cela a une incidence directe sur
la composition des films comme le montre le tableau 4.2 page 90. Inversement, $, active
cette réaction mais ne conduit pas a une modification de la composition en carbone. Cela
signifie simplement que lorsque #,, augmente, la phase gazeuse comporte plus d’espéces
activées par des réactions de fragmentation, ce qui conduit a une réticulation du film plus
importante.

Le procédé en dilution avec de 'oxygéne ne favorise pas la formation de groupements
CyH, mais plutot celle d’oxydes de carbone comme le montrent les spectres d’absorption
infrarouge en phase gazeuse. Il est possible de représenter de maniéere générique ces réactions
par la réaction 4.10 :

Réaction 4.10
nCHsz + mH + pO, — CO,H,, + CO,

Cette réaction est efficace sous oxygene et dépend de #,. Elle conduit aux matériaux a
la plus faible concentration en carbone.

Nous avons également vu qu’il était fort probable que 1'oxygéne vienne oxyder les
radicaux libres créés, produisant ainsi des groupements (SiO),, ot le silicium peut se trouver
dans une conformation SiO3 ou SiOy.
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Réaction 4.22
=5i*+0* — =5i0
Il faut également envisager la possible formation de groupements hydroxyle et silanol
bien que peu visibles sur les spectres infrarouge.

Les réactions de combinaison présentent un aspect majeur pour la synthese du produit
solide. Elles sont indissociables des réactions de fragmentation (en 1’absence de plasma,
aucune réaction n’est observée). Ces réactions sont a ’origine de processus d’oligomérisa-
tion entre radicaux du précurseur qui conduisent a la formation d’espéces présentant une
conformation particuliere, notamment au niveau de la liaison siloxane, que I’on retrouvera
dans la phase solide. Un second point trés important est la synthese d’especes volatiles que
’on ne retrouvera pas dans le dépot et qui sont évacuées. Ce type d’espéces que nous avons
pu identifier en spectroscopie d’absorption infrarouge, des hydrocarbures et des oxydes de
carbone, jouent un role prépondérant dans la nature des radicaux a l'origine de la croissance
du dépot. En effet, ces produits de réaction favorisent 1’élimination de composés carbonés,
ce qui influe sur la teneur en carbone des films minces et sur leur degré de réticulation le
cas échéant.

4.5.3 Réticulation

Les radicaux issus des réactions de fragmentation du précurseur ou de ses oligomeres
s’adsorbent a l'interface solide/gaz et réticulent entre eux ou avec des radicaux déja en
partie réticulés. L'importance du degré de réticulation est contr6lé par #,. Ceci revient a
dire que ce parametre est controlé par les réactions de fragmentation. Le matériau en cours
de croissance peut donc réticuler suivant toutes les combinaisons possibles de radicaux.
I faut cependant garder a l'esprit que la phase gazeuse comporte toujours une part non
négligeable de précurseur non dissocié. Cette chimie des neutres et des especes ioniques
[158, 160, 185-188] a son importance pour les réactions en phases homogene et hétérogene
et ne peut étre abordée ici avec les moyens mis en ceuvre. Elle révele la complexité des
mécanismes a 1’origine des especes responsables de la croissance du dépét.

Il n’est donc pas possible, a partir des expérimentations menées ici, d’établir de maniere
exhaustive tous les chemins de réticulation possibles. Nous pouvons néanmoins illustrer
le principe de la réticulation radicalaire conduisant a la conformation du matériau solide
par quelques exemples relatifs a des réactions entre précurseurs gazeux. La réaction 4.23
montre que la réticulation entre une molécule de précurseur ayant perdu un groupement
méthyle et un cycle siloxane ouvert peut étre a l’origine de la présence d"un atome de silicium
triplement oxydé.
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Réaction 4.23
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Comme nous l'avons vu dans la section précédente, d’autres réactions peuvent étre
a l'origine d’un atome de silicium dans cette position. Il n’est en réalité pas possible de
distinguer les mécanismes de réticulation au niveau de la liaison siloxane qui se produisent
en phase gazeuse de ceux qui se produisent en phase hétérogene. En effet, les spectres
infrarouge montrent des changements importants au niveau de cette liaison dans les deux
phases.

Les méthylsilanones peuvent étre a I’origine de la formation de terminaisons triméthyl-
silile tout comme les chaines siloxane ouvertes (aprés adsorption de ceux-ci) de par une
réaction avec un radical méthyle :

Réaction 4.11
Me,SiO®-s + Me® — MeszSiO-s

Réaction 4.12
s-(Me;Si0);+ Me* — Me3SiO-(MezSiO)2-(MezSiO)-s

La réticulation par les groupements méthyléne permet d’assembler tout type de radi-

caux :
Réaction 4.13
s-=SiCH} + =S5i* — s-=5iCH,Si=

L’incorporation de groupements de type SiH ou SiOH dans le film mince vient suppri-
mer des possibilités de réticulation par la formation de terminaisons. L'incorporation de
groupements SiH se produit dans le cas de I'hélium et de I'hydrogene mais de maniere
plus importante pour ce dernier. L'incorporation de SiOH se produit sous hélium et sous
hydrogene pour de fortes valeurs de #,. Elle est abondante sous oxygene mais diminue
avec P, dans ce dernier cas.

Pour les matériaux obtenus sous oxygene dans les conditions étudiées, il s’avere que la
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F1GURE 4.38 — Bilan des mécanismes de syntheése de films minces par PECVD a partir
d’octaméthylcyclotétrasiloxane.

réticulation se produit presque exclusivement par des radicaux siloxane débarrassés de tout
ou presque tout groupement organique. La taille de ces radicaux dépend de leur degré de
fragmentation et détermine la conformation plus ou moins complexe du matériau ainsi que
la présence ou non de groupements hydroxyle et silanol.

Cesréactions de réticulation se poursuivent tant que le plasma les alimentent en radicaux.
Lorsque la décharge est stoppée, il est difficile de savoir comment réagissent les liaisons
insaturées a l'interface de la phase solide et de la phase gazeuse. Il est probable que ces
liaisons soient saturées par des réactions avec des radicaux voire des ions. Quelle que soit
la nature de ces réactions tout a fait particulieres régissant la conformation de la surface et
donc les propriétés de la surface du dépot, leur nature et leur importance sera dépendante
du mode de croissance continu de la couche. Nous aurons 1’occasion de le vérifier lors de

I'étude des propriétés de surface des films minces dans le chapitre suivant.

454 Bilan

La figure 4.38 propose de récapituler de maniéere schématique les mécanismes a ’origine
de la croissance des films minces de polydiméthylcyclosiloxane plasma. La molécule de
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précurseur est fragmentée par ce plasma dans lequel elle se trouve. La nature du gaz de
dilution modifiant la physique et la chimie du plasma va en partie régir ces phénomeénes
de fragmentation. Cette fragmentation conduit a la synthese de radicaux activés pouvant
oligomériser. Bien que chimiquement neutre, I'hélium contribue par le biais des électrons
qu’il procure aux processus de dissociation dans le plasma. L’hydrogene apporte également
ses contributions physiques mais joue un role dans la chimie en phase gazeuse. Il favorise
ainsi la formation de composés carbonés par 1'élimination de groupements méthyle. Cela
contribue a une fragmentation plus importante de la molécule de précurseur qui conduit a
une réticulation plus importante du film mince obtenu et a une teneur en carbone plus faible
que dans le cas de I'hélium. Pour ces deux situations, la croissance et la réticulation se font
a partir de radicaux de type 5iO,C,H; de différentes conformations avec éventuellement la
participation de radicaux méthyle. L'oxygéne modifie lui aussi la chimie en phase gazeuse
mais de maniere beaucoup plus marquée. Les groupements organiques sont oxydés sous
forme de produits volatils évacués en phase gazeuse. Selon les parametres du procédé,
cela peut conduire a une réticulation, a partir de groupements siloxane, favorisant ainsi la

croissance de films dont la conformation est proche de celle de la silice.

4.6 Conclusions

Ce chapitre a permis de dresser un apercu général des propriétés physico-chimiques et
de la conformation des films minces obtenus par PECVD a partir d’octaméthylcyclotétra-
siloxane en mélange avec de I'hélium, de 'hydrogene et de I'oxygene. Ces propriétés sont
conditionnées par le mode de croissance de la couche, lui-méme contrdlé par le paramétre
composite P, et la nature du gaz de dilution employé. La nature de ce gaz détermine la
chimie en phase gazeuse et le parametre #, active cette chimie. Cette activation de la chimie
se traduit par I'augmentation du degré de réticulation lorsque les matériaux présentent un
caractére organique. L'importance de ce degré de réticulation conduit a une conformation
du matériau plus ou moins éloignée de celle de la molécule de précurseur. Lorsque le maté-
riau obtenu présente un caractére inorganique, I’activation de la chimie en phase homogene
se traduit par I'obtention d’une conformation qui se rapproche de celle de la silice. Cette
croissance variable en fonction des parametres du procédé est a 1’origine des larges gammes
de caractéristiques physiques obtenues comme la densité ou les propriétés optiques.

Les mécanismes mis en jeu sont nombreux et complexes. Nous avons pu en déterminer
quelques-uns ici de par les moyens mis en ceuvre. Si ces derniers ne permettent pas de
comprendre véritablement les phénomeénes a 1’origine de la croissance, ils ont permis de
dégager des aspects majeurs qui les illustrent.

Nous allons maintenant chercher a savoir dans quelle mesure ces propriétés volumiques

peuvent contrdler les interactions a la surface de ces films minces.



Chapitre 5

Propriétés de surface

EGIMES cinétiques et mécanismes a 1’origine de la croissance ont été évoqués. Ils
conduisent a l'obtention de matériaux dont les propriétés physico-chimiques
dépendent de leur conformation. La variété des conformations qu’il est possible

de rencontrer en fonction de la nature du procédé et de ses parametres de contrdle offre tout
une gamme de propriétés pour un matériau que 1’on peut nommer de maniere générique
le polydiméthylcyclosiloxane plasma. Ainsi, la composition, la densité ou les propriétés
optiques des films minces peuvent étre adaptées par 1'utilisateur en vue de l'application
visée et de I'intégration de la couche mince au sein d’un systeme.

Nous cherchons maintenant a savoir dans quelle mesure ces propriétés de volume
peuvent contrdler les propriétés intrinséques de surface de couches minces ainsi obtenues.
Les interactions a l'interface de deux phases sont en partie régies par leurs énergies de sur-
face. Cette énergie de surface provient de la coordinence plus faible des atomes ou molécules
qui y sont présents.’ L'organisation a la surface étant en partie héritée de celle du volume,
il est envisageable que les propriétés de surface des films minces obtenus montrent une
dépendance a leur conformation de volume. Ainsi, la premiere partie dresse un panorama
des énergies de surface qu’il est possible d’obtenir avec les matériaux élaborés dans cette
étude et tente de déterminer la maniere dont elles sont contrdlées. La seconde partie traite du
probleme délicat de I'ancrage de la ligne triple lors d"un contact a trois phases. Apres avoir
mis en évidence le phénomene, nous verrons, de maniere étonnante, comment la confor-
mation du polymere plasma peut en modifier la dynamique. La derniére partie traite de la
modification des propriétés intrinséques de surface par traitement physique de celle-ci. Si
ce type de procédé est extrémement courant pour tout type de besoin, nous attacherons une
importance particuliére aux mécanismes mis en jeu pour le polymere plasma étudié.

"Voir annexe A page 207.
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5.1 FEnergie de surface

5.1.1 Domaine pour les matériaux étudiés

L'énergie de surface des films minces est évaluée a partir de mesures d’angles de contact
de différents liquides suivant le protocole défini a la section 2.3 page 48. Afin de situer
les matériaux issus de cette étude dans l'espace des énergies de surface qu’ils présentent,
la figure 5.1 trace 1'énergie de surface y; en fonction de 'angle de contact O, de I'eau. Les
procédés mis en ceuvre permettent de couvrir une gamme d’énergie de surface trés étendue:
de 18 mJ-m~2 (matériaux organiques) a 68 mJ-m~2 (matériaux principalement inorganiques).
La figure 5.2 en illustre quelques exemples par le biais de photographies de gouttes d’eau
a la surface de films minces issus de ces travaux. L'approche globale de cette représenta-
tion montre que, quel que soit le procédé employé, 1'énergie de surface des films minces
augmente avec $,. Les matériaux a composante organique dominante (obtenus en dilution
avec de I'hélium et de ’hydrogene) se distinguent fortement des matériaux a composante
inorganique dominante (obtenus en dilution avec de 1’oxygene) de par les valeurs d’énergie
de surface qu’ils offrent. En effet, les matériaux organiques présentent une énergie de sur-
face relativement faible et caractéristique des polydiméthylsiloxanes alors que les matériaux
inorganiques montrent qu’il est possible d’obtenir toute une gamme d’énergies de surface
allant d’un mouillage faible (0™ ~ 95°) a un mouillage important (02" < 10°) comme le
montre la figure 5.1. Cette variation importante de 1’énergie de surface des matériaux in-
organiques s’obtient en modifiant les conditions d’élaboration du film mince. En modulant
Pep (de 8 W-sccm™! & 260 W-sccm™! pour les matériaux étudiés), I'énergie de surface varie
de valeurs proches de celles des matériaux organiques jusqu’a une énergie élevée caractéris-
tique d’une silice « propre ».? Pour une variation de £, de méme importance, les matériaux
organiques montrent une évolution de leur énergie de surface beaucoup plus modérée
malgré les tres fortes modifications de conformation induites par les parametres d’élabora-
tion.’ A 'inverse, la conformation des matériaux inorganiques évolue peu mais engendre
une importante modification de leur énergie de surface. Encore une fois, les traitements
se distinguent par la chimie mise en ceuvre au cours de leur élaboration. Les parametres
physiques contrélant 1’énergie de surface de ces films minces sont donc probablement mul-
tiples : prédominance ou non de groupements polaires ou dispersifs, densité volumique de
ces groupements et conformation de ces groupements.

*Exempte d'impuretés et de contaminants, mesurée juste apres élaboration.
*Voir chapitre précédent.
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F1GURE 5.1 — Représentation des matériaux obtenus par les trois cas étudiés pour
différentes valeurs de P, dans l'espace ys = f(O™).
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F1GURE 5.2 — Photographies de gouttes d’eau de 1,5 uL au contact de la surface de
films minces élaborés dans des conditions différentes.
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FIGURE 5.3 — Energie de surface des matériaux obtenus par les trois cas étudiés pour
différentes valeurs de P, en fonction de I'aire de la bande d’absorption
de 6 CHs.

5.1.2 Facteurs déterminants

Nous avons vu au chapitre précédent qu’il était possible de quantifier de maniere relative
I'éloignement de la conformation du matériau solide de celle de la molécule de précurseur
par l'aire de la bande d’absorption infrarouge de & CHjs. La figure 5.3 représente 1'énergie
de surface des films minces obtenus pour différentes valeurs de #, en fonction de cette
grandeur. Ce tracé traduit les observations faites a la section précédente : pour une varia-
tion importante de la conformation des matériaux organiques, 1'énergie de surface n’évolue
que treés peu alors que pour une variation moins significative de la conformation des maté-
riaux principalement inorganiques, 1’énergie de surface évolue de maniére importante. La
courbe de tendance permet de suggérer une relation entre 1’énergie de surface des matériaux
organiques réalisés en dilution avec de I'hélium ou de I’hydrogeéne et leur conformation re-
présentée par le parametre arbitraire qu’est 1’aire de la bande d’absorption infrarouge de
0 CHas. Il est donc vraisemblable que la conformation des matériaux organiques joue un
role dominant vis-a-vis de I'énergie de surface de ces couches minces dont la composition
n’évolue que tres peu avec leur conformation pour les conditions étudiées.* Pour les maté-
riaux principalement inorganiques, la dépendance entre les deux parametres est quasiment

inexistante. Ce n’est pas véritablement étonnant dans la mesure ot le parameétre choisi pour

*Voir section 4.1.1 page 88.
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F1GURE 5.4 — Dépendance de I'énergie de surface des matériaux obtenus par les trois
cas étudiés pour différentes valeurs de P, avec ses composantes polaires
et dispersives.

représenter leur conformation présente des valeurs nulles ou presque dans la plupart des
cas. L'évolution de I'énergie de surface pour ce cas est donc sensible a un autre parametre
que la conformation comme par exemple la composition ou la densité de groupements in-
organiques. Cependant, les matériaux réalisés a des valeurs de #, faibles en dilution avec
de I'oxygene contiennent encore quelques groupements issus de la molécule de précurseur.
Ainsi, la représentation de la figure 5.3 suggere le lien entre les deux comportements : I'inflé-
chissement de la courbe est relatif a des films minces obtenus en dilution avec de I'oxygéne
et présentant des traces de la conformation du précurseur évaluées par l'aire de la bande
d’absorption de & CHj.

Pour étayer cette hypothese et tenter de trouver des éléments de réponse quant au com-
portement des matériaux organiques, il peut étre intéressant de savoir quelle composante
de l’énergie de surface (polaire ou dispersive) régit de maniere significative, si tel est le
cas, I'énergie de surface. Ainsi, la figure 5.4 propose de représenter 1'énergie de surface en
fonction de ses composantes polaires y, et dispersives y,. Pour les matériaux organiques, il
apparait évident que 1’énergie de surface des films minces est controlée par sa composante
dispersive. En effet, pour une variation de I'énergie de surface de 8 mJ-m~2, la composante
polaire varie de 0,9 mJ-m~2 quand la composante dispersive varie de 7mJ-m~2. L'énergie
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FIGURE 5.5 — Evolution de I'énergie de surface et de ses composantes au cours du temps
pour des films minces hydrophobes et hydrophiles.

de surface de ces films minces semble alors controlée par les groupements non polaires,
les groupements organiques [189]. L'évolution de 1’énergie de surface serait alors dans ce
cas imputable a la conformation dans laquelle ils se présentent a la surface du matériau,
c’est-a-dire une fonction du degré de réticulation. Pour les matériaux principalement inor-
ganiques, I’évolution des différentes composantes est plus partagée. L'énergie de surface de
ces matériaux présente une variation de 40 mJ-m~2 dans les conditions étudiées. Pour cette
évolution de I'énergie de surface, la composante polaire varie de 29 mJ-m~2 et la composante
dispersive de 9,5mJ]-m~2. Si les deux composantes montrent des variations importantes, la
composante polaire semble déterminante pour l'énergie de surface totale. Nous avons vu
au chapitre précédent que la conformation de ces matériaux n’évoluait que faiblement. Il
est donc probable que cette importante variation de la composante polaire provienne de
l'augmentation de la densité volumique de groupements SiO au sein du matériau et de la
perte progressive des groupements organiques et hydroxyle (silanols).

5.1.3 Stabilité

En vue de l'utilisation de ces films minces pour leurs propriétés de surface, il peut étre
intéressant de connaitre 1’évolution de leurs caractéristiques dans le temps. La figure 5.5
représente 1’évolution de l'énergie de surface et de ses composantes au cours du temps
pour des films minces hydrophiles (mélange oxydant) et hydrophobes (mélanges neutres et
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réducteurs) entreposés a l'air, a température ambiante et a ’abri de la lumiére.

Les matériaux a forte énergie de surface montrent une décroissance rapide de celle-
ci avec le temps d’exposition a l'air. Ceci reflete la tendance naturelle de tout systeme a
minimiser son énergie. La surface se sature en composés atmosphériques jusqu’a trouver
un certain équilibre vers 57 mJ-m~2 apres un peu plus de 200 h d’exposition. Les résultats
montrent que la composante polaire de 1'énergie de surface est principalement affectée.
Cela révéle la forte participation dans I’équilibre de la couche d’adsorbat : celle-ci minimise
les interactions polaires caractéristiques du substrat et augmente la part dispersive des
interactions probablement par la présence de composés organiques.

Dans le cas des matériaux a faible énergie de surface, on observe un comportement
opposé : I'énergie de surface et ses composantes augmentent avec le temps d’exposition a
l'air. La pollution de la surface par I'adsorption de composés atmosphériques vient aug-
menter les interactions a l'interface. Cette variation étant principalement la conséquence
d’une augmentation de la composante dispersive, on peut ici aussi penser que 1’adsorption
de composés organiques est responsable du phénomene. La composante polaire augmente
cependant légérement ce qui permet de suggérer la présence de groupements hydroxyle,
voire d’eau a la surface du polymere plasma.

5.1.4 Conclusion

Les différentes chimies étudiées lors de la croissance de films minces a partir d’octamé-
thylcyclotétrasiloxane montrent qu’il est possible d’obtenir un large spectre d’énergies de
surface en fonction des parametres d’élaboration c’est-a-dire dans notre cas de #,. Les ré-
sultats montrent que 'on distingue tres nettement deux types de comportements. Celui des
matériaux organiques obtenus en dilution avec de I'hélium ou de I'’hydrogene ot I’énergie
de surface semble largement dépendre de la conformation du polymere par le biais de son
influence sur la composante dispersive et celui des matériaux principalement inorganiques
obtenus en dilution avec de 'oxygene ot I'énergie de surface semble étre déterminée par
la composition et la densité de groupements siloxane par le biais de leur influence sur la
composante polaire de 1’énergie de surface.

L'énergie de surface des films minces évolue avec le temps d’exposition a 1'air : elle
diminue de plus de 15% dans le cas des matériaux inorganiques (type silice) et augmente
de 15% dans le cas des polymeres plasma.
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F1GURE 5.6 — Mise en évidence du phénomene d’ancrage de la ligne triple par la pho-
tographie d’une goutte d’eau de 10 uL sur une surface de polydiméthyl-
cyclosiloxane plasma inclinée de 10°.

5.2 Ancrage de la ligne triple

5.2.1 Mise en évidence pour les polysiloxanes plasma

La figure 5.6 permet d’illustrer la dynamique particuliére de la ligne triple propre a un
contact a trois phases.” Elle représente la photographie d'une goutte d’eau de 10 uL sur
une surface de polydiméthylcyclosiloxane plasma inclinée de 10°. Lorsque l'inclinaison est
nulle, la goutte d’eau présente un angle de contact dit «a I’équilibre » car représentatif
de l'équilibre défini par I'équation de Younc. Lorsque la goutte de liquide est soumise a
un effort de déplacement latéral, ici celui d a la gravité de par l'effet de l'inclinaison du
substrat, ’ancrage de la ligne triple s’y oppose. Cela a pour conséquence de modifier les
angles de contact. Dans le sens de I’effort (a gauche sur la photographie), ’angle de contact
est supérieur a I’angle d’équilibre, c’est I’angle a I'avancée. Dans le sens opposé a I'effort (a
droite sur la photographie), I’angle de contact est inférieur a 'angle d’équilibre, c’est I'angle
a la reculée. Ces angles évoluent constamment jusqu’a une inclinaison critique (en grande
partie déterminée par le volume de la goutte) ou la goutte d’eau commencera alors a se
déplacer avec des angles de contact constants. Ce sont ces angles que 1'on nomme angle
d’avancée 0, et angle de reculée O,.

Il est également possible de mettre en évidence le phénomene d’ancrage de la ligne triple
en suivant 1’évolution de 1’angle de contact au cours de I'évaporation d’une goutte d’eau
[190]. La figure 5.7 trace 'angle de contact d"une goutte d’eau de 10 uL sur une surface de
polydiméthylcyclosiloxane plasma en fonction du diametre de la surface de contact entre
les deux. Aux premiers instants de I'évaporation, I’ancrage de la ligne triple induit une
réduction importante de 1’angle de contact. Lorsque I'effort exercé sur la ligne triple devient

*Voir section A.2.2 page 212.
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FIGURE 5.7 — Mise en évidence du phénomene d’ancrage de la ligne triple par le suivi
de I'angle de contact d’une goutte d’eau de 10 UL sur une surface de
polydiméthylcyclosiloxane plasma au cours de son évaporation.

critique, celle-ci se déplace comme le traduit I'évolution du diametre de la surface de contact
entre la goutte d’eau et la surface solide. L’angle de contact correspond alors a ’angle de
reculée 0,. La diminution de la surface de contact s’effectue ensuite dans un régime continu
ou I'angle de contact ne varie plus. Lorsque la goutte devient tres petite, la ligne triple est
de nouveau ancrée [191] et le flux d’évaporation augmente rapidement avec la réduction de
I’angle de contact [192-194].

5.2.2 Energie de surface et hystérésis de I’angle de contact

Avant de rentrer dans le détail de 1’étude de I'hystérésis de I’angle de contact des polydi-
méthylcyclosiloxanes obtenus par procédé plasma, il est utile de poser quelques grandeurs
et considérations préalables. Le probleme du lien entre I'hystérésis de 1’angle de contact
et I’énergie de surface est un probleme doublement complexe et toujours sujet a débats.
Comme nous allons le voir, I'hystérésis n’est pas reliée a 1’énergie de surface du matériau

pour les situations étudiées.

Lorsque pour un besoin quelconque, une application requiert une surface particuliere-
ment hydrophobe, le Téflon® est alors le matériau de prédilection : il est simple a mettre en

ceuvre, se présente sous de nombreuses formes pratiques et confére des angles de contact
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F1GURE 5.8 — Exemples de cycles d’hystérésis de I'angle de contact obtenus par la
méthode de variation du volume pour un polymere plasma de type CF et
un polymere plasma de type PDMS.

N

pouvant aller de 110° & 120° ce qui représente des énergies de surface allant de 9,5 mJ-m~2
a 13mJ-m~2. Ces valeurs d’énergie de surface présentent un facteur 2 en comparaison des
polysiloxanes dont I'énergie de surface se situe autour de 20 mJ-m™2. Par contre, au regard
de I'aspect hystérésis de I'angle de contact, les comportements sont tres différents. En effet,
comme le montre la figure 5.8, un matériau de type Téflon® obtenu par polymérisation
plasma d’octafluorocyclobutane (C4Fg) présente une hystérésis de plus de 26° pour une
énergie de surface de 12mJ-m~2 1a ol un matériau de type polysiloxane présente une hys-
térésis de plus de 13° pour une énergie de surface de 22 mJ-m~2. Notons que les deux films
minces présentent une rugosité comparable avec des R, de 3,9A et 3,5A pour le fluoré et
I'organosilicié respectivement. Cet exemple illustre bien les observations similaires faites
par H. Murask et al. [27, 28]. L'énergie de surface ne peut donc étre un criteére suffisant pour
définir les caractéristiques de mouillablité d"un matériau.

I existe d’autres exemples frappants pour illustrer ce phénomene. Ainsi, nous avons
mesuré une résine téflon Dupont AF601 a 10 mJ-m~2 présentant une hystérésis de 14°. A
l'inverse, une pseudo-silice obtenue par procédé OMCTSO/O, & 62mJ-m~ montre une
hystérésis de 12°.

Maintenant que la complexité du probléme est mise en évidence, nous étudions dans le
détail le cas des polydiméthylcyclosiloxanes obtenus par procédé plasma.



5.2. Ancrage de la ligne triple 163

108 ————— ———
106
104
102 4

100

Angle de contact (°)

©O
o
1

©O
o
|

94 ———r ——
1 10 100

ﬁ’cp (W.sccm'1)

FIGURE 5.9 — Evolution des angles de contact a I'avancée et a la reculée en fonction de
Py pour des polysiloxanes plasma élaborés a partir d’octaméthylcyclo-
tétrasiloxane.

5.2.3 Sensibilité de I’hystérésis a la conformation du polymere

Nous étudions dans cette section la sensibilité de I'hystérésis de I’angle de contact a la
conformation du film mince. Seul le cas des dépots réalisés en mélange avec de ’hélium est
traité ici. Les dépots sont réalisés dans les mémes conditions qu’au chapitre 4.

La figure 5.9 représente 1’évolution de 1’angle d’avancée et de 1’angle de reculée en fonc-
tion des parametres d’élaboration du film mince représentés par SDC,,. Les courbes montrent
que lorsque %, reste faible, il existe une zone ot1 les angles de contact a I'avancée et a la recu-
lée sont sensibles aux parameétres de la décharge. Au-dela, ces angles n’évoluent plus. Dans
la pratique, il existe cing causes identifiées influant sur les phénomenes d’hystérésis [190] :
la rugosité de surface, les hétérogénéités chimiques microscopiques de surface, la taille de la
goutte de liquide, I'orientation et la déformation moléculaire de surface et enfin la taille des
molécules du liquide (plus ou moins aptes a pénétrer les défauts géométriques de la surface).

La rugosité des films obtenus (déposés sur silicum monocristallin poli) n’est pas sensible
aux conditions de dépot et reste comprise entre 3,2 A et 4,1 A pour la gamme de Py étu-
diée. Il est donc possible d’écarter l'influence de la rugosité. Les mesures sont effectuées a
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FIGURE 5.10 — Evolution de I'hystérésis de I'angle de contact en fonction de P,
pour des polysiloxanes plasma élaborés a partir de décaméthyltétra-
siloxane (DMTSO, conformation linéaire) et d’octaméthylcyclotétrasi-
loxane (OMCTSO, conformation cyclique).

volumes constants pour tous les matériaux et avec le méme liquide (de I'eau), les influences
de la taille de la goutte et de la nature du liquide peuvent donc étre également écartées.
Cette évolution peut alors étre due a la conformation du polymere plasma ou alors a des
hétérogénéités chimiques a la surface. Ces dernieres pourraient étre également issues de la
conformation du dépot : il est envisageable qu'un matériau tres réticulé engendre des hété-
rogénéités de surface plus marquées que lors d"une réticulation plus faible. Il est cependant
remarquable que la frontiere entre la zone ou les angles de contact sont sensibles a £, et
la zone ot ils ne le sont plus, semble se situer autour de 10 W-scem ™, valeur tres proche
du changement de régime observé lors de I'étude cinétique (voir chapitre 3, page 70). Ceci
permet de penser qu'un dépot d’organosilicié préservant la conformation de la molécule de
précurseur et synthétisé dans un régime d’oligomérisation majoritaire permet 1’obtention
de surfaces a trés faible hystérésis de mouillage. Pour étayer cette hypothese de I'influence
de la conformation, nous comparons le comportement de films de polysiloxane obtenus a
partir de précurseurs de conformation différente.

La figure 5.10 représente ’évolution de 1’hystérésis de I’angle de contact pour des films
minces obtenus a partir de décaméthyltétrasiloxane (conformation linéaire) et d’octaméthyl-



5.2. Ancrage de la ligne triple 165

cyclotétrasiloxane (conformation cyclique). Le choix de ces molécules pour comparaison est
basé sur la conformation identique de leur silicium pour deux géométries de la liaison si-
loxane. La conformation linéaire impose la présence de groupements triméthylsilile en fin
de chaine qui n’existent pas dans le cas d'une conformation cyclique. Les deux courbes
montrent une évolution tout a fait similaire mais dans des gammes de valeurs différentes :
I'hystérésis de I'angle de contact des films minces obtenus a partir d'une molécule organosi-
liciée linéaire est toujours supérieure a celle des films minces obtenus a partir d"'une molécule
au caractere cyclique. Dans la zone ot 'hystérésis évolue, cette différence peut étre de plus
de 6°, au-dela, la différence oscille autour de 4° ce qui fait des différences non négligeables.
Notons que pour tous les points des courbes de la figure 5.10, les matériaux présentent une
énergie de surface évoluant de 18 mJ-m~2 & 26 mJ-m 2 dans le cas du précurseur cyclique
et de 15mJ-m~2 a 27 mJ-m~2 dans le cas du précurseur linéaire et cela, de maniére linéaire
avec P,. Ces observations peuvent avoir plusieurs implications. Tout d’abord, 1’évolution
similaire des deux courbes laisse penser que 1'hystérésis de I'angle de contact est sensible
a I’évolution intrinseque de la conformation et de I'énergie de surface du polymere plasma
lorsque celui-ci est élaboré dans un régime d’oligomérisation. Ensuite, la différence entre les
deux courbes permet de supposer que la nature cyclique du précurseur employé conduit a
I’obtention de films minces présentant une hystérésis de I’angle de contact plus faible.

Il apparait bien difficile de donner des explications pour ces comportements. Nous
avons vu que nous pouvions écarter l'influence de la rugosité. La possible relation entre
I'hystérésis de I'angle de contact et le travail d’adhésion [195] peut étre écartée car dans ce
cas, on pourrait s’attendre a ce que 1’évolution de I'hystérésis soit continue avec $, tout
comme l'est 'énergie de surface, ce qui n’est pas le cas.

Une premiere piste pourrait étre de supposer que la nature cyclique du précurseur
conduit a des matériaux présentant des hétérogénéités chimiques a la surface moins impor-
tantes que dans le cas d'un précurseur linéaire. De méme, la synthese en régime d’oligomé-
risation influerait sur ces hétérogénéités alors qu’elles seraient invariantes dans le régime
de fragmentation.

Une autre suggestion peut étre que la nature cyclique méme du polymere plasma soit a
l'origine de résistances a 'avancée et a la reculée plus faibles que dans le cas d"une confor-
mation linéaire. Cette observation rejoint celles de H. Murask et T. Fujisavasui [28] qui ont
montré que I'énergie d’interaction peut s’optimiser en fonction des différentes géométries
moléculaires du systéme. Des observations similaires mais inverses aux notres ont été faites
par C. W. ExTranD et Y. Kumacail [196] qui décrivent I'influence du degré de réticulation du
polybutadiene sur I'hystérésis de 1’angle de contact : celle-ci diminue fortement avec le taux
de réticulation du polymere.
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I1 s’agit probablement de la superposition des deux phénomenes s’ils sont avérés. L'éla-
boration en régime d’oligomérisation conduit a de faibles hétérogénéités de surfaces res-
ponsables d"une faible hystérésis de I’angle de contact. L'importance ou la concentration de
ces hétérogénéités est sensible a P, jusqu’a ce que le systeme passe en régime de fragmen-
tation. De plus la synthese de polysiloxanes a partir d'un précurseur cyclique procure une
conformation préférable pour limiter les phénomenes d’ancrage de ligne triple.

5.2.4 Conclusion

Nous avons donc montré dans cette section les aspects completement dissociés de1’éner-
gie de surface et de 1'hystérésis de ’angle de contact et ce, aussi bien pour des matériaux
différents que pour des matériaux comparables chimiquement. Dans le cas des polysiloxanes
plasma réalisés pour cette étude, I'hystérésis de mouillage est sensible a la conformation du
matériau lorsque ceux-ci sont élaborés en régime d’oligomérisation. Le caractére cyclique
des polysiloxanes plasma favorise de maniere tout a fait sensible un faible ancrage de la
ligne triple.

5.3 Post-traitement de surfaces hydrophobes

Nous avons vu a la section 5.1 de quelle maniere les propriétés de volume pouvaient
gouverner les propriétés de surface. Nous allons maintenant nous intéresser a des procédés
permettant de modifier, voire d’inverser, les propriétés de surface des films minces tout
en conservant, si nécessaire, leurs propriétés de volume. L'intérét est porté sur le traite-
ment de surfaces hydrophobes, c’est-a-dire des films minces organiques. En effet, il existe
de nombreuses méthodes tres simples pour inverser le caractére non mouillant de telles
surfaces et qui permettent une localisation aisée du traitement. L'opération inverse (chan-
ger le caractére mouillant en caractere non mouillant) nécessite le dép6t d’un matériau ou
l'utilisation de surfactants. La premiére solution complexifie le traitement, notamment pour
une localisation du traitement et la seconde solution n’est pas permanente.

5.3.1 Principe

Nous étudions le comportement de deux types de traitements différents. Leur principe
est représenté sur la figure 5.11. Il consiste a irradier le film mince par une exposition a
un rayonnement ultra-violet sous atmosphere ambiante ou par une exposition a un plasma
neutre. Les modifications chimiques ou physiques induites par cette irradiation conduisent a
une surface trés hydrophile permettant, dans certains cas, d’atteindre le mouillage complet.
L’étude de ces traitements différents est effectuée en raison des possibilités technolo-

giques qu’ils peuvent offrir. Le traitement plasma présente l'avantage d’étre simple est
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Irradiation de la surface
par plasma ou UV

Dép6t organique Surface inorganique
mouillage faible mouillage important

&

F1GURE 5.11 — Principe du traitement employé pour inverser le caractere non

mouillant de la surface des matériaux organiques réalisés.

rapide et de pouvoir étre effectué en «ligne », a la suite du dépot du film mince. L'expé-
rience montre par contre que, pour étre efficace, il nécessite que la surface a traiter soit en
contact avec la phase gazeuse. Cela comporte un aspect limitant pour le traitement de zones
localisées : il faut employer un masque mécanique ce qui réduit fortement les motifs pos-
sibles ainsi que leur précision dimensionnelle. Le traitement d’irradiation par ultra-violet
s’effectue par contre dans un dispositif différent mais autorise l'emploi de masques optiques
permettant le traitement localisé pour une infinité de motifs et avec une précision dimen-
sionnelle inférieure a 100 nm. La précision des motifs obtenus reste tout de méme inférieure
a celle du masque dans la mesure ot1 'expérience montre que pour étre efficace le traitement
au travers d’un masque exige que la surface a traiter soit au contact de I’atmosphere afin de
I’alimenter en réactants et d’évacuer les produits. Il est donc nécessaire de maintenir un es-
pacement de quelques dizaines de micrométres entre le masque et le substrat. Le traitement
reste néanmoins possible au contact direct mais 1’épaisseur de matériau traité est beaucoup
plus faible. Les aspects de localisation du traitement ainsi que les possibilités technologiques
qu’ils offrent sont traités au chapitre 6. La section présente s’intéresse aux mécanismes que
ces traitements mettent en jeu.

Traitement ultra-violet

L’appareil utilisé pour le traitement par ultra-violet est un simple systéme de nettoyage
comme utilisé dans toutes les salles blanches de procédés de micro-électronique. Il s’agit
d’un UVO° Cleaner modele 342-220 fabriqué par la société Jelight Company. Son élément
principal est la source lumineuse composée d’une lampe a faible pression de mercure en

¢Ultra-Violet Ozone.
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forme de grille et d’une puissance de 28 uW-cm~2. Elle rayonne dans un spectre ultra-violet
large comportant notamment les bandes & 184,9 nm et 253,7 nm responsables de la formation
d’ozone et d’oxygene atomique dans la phase gazeuse a partir de 'oxygene de 1’atmosphere
ambiante. Ces especes réactives sont a 1’origine de réactions avec les composés carbonés a
la surface du susbstrat a nettoyer (le film mince pour notre cas) conduisant a la formation
d’especes volatiles.

Pour le traitement des films minces hydrophobes, un protocole unique de traitement est
suivi. La lampe du systeme est mise en préchauffe 30 min afin de disposer d’'un rayonnement
optimal et homogene. Les échantillons sont placés a 6 mm de la lampe. Le dispositif reste
a I’atmospheére ambiante sans aucun autre balayage que celui induit par le procédé. Seul le
temps de traitement varie dans cette étude.

Traitement plasma

L’enceinte utilisée est la méme que celle employée pour la réalisation des dépots et est
décrite a la section 1.2 page 27. Le traitement consiste a exposer le matériau a traiter a un
plasma de décharge RF d’hélium. Tous les parametres de la décharge restent constants, seul
le temps de traitement est étudié. Le tableau 5.1 regroupe les conditions opératoires de
traitement.

TABLEAU 5.1 — Parametres opératoires de traitement par plasma des films minces.

Puissance | Débit en Distance Pression
dissipée | hélium | inter-électrode | de travail
(W) (sccm) (mm) (Pa)
200 500 20 50

5.3.2 Energie de surface

La figure 5.12 représente 1'évolution de 1'énergie de surface des revétements en fonc-
tion du temps de traitement dans le cas d"une exposition plasma et d"une exposition UVO.
L’échelle de temps est limitée a 10 min pour mettre en évidence les différences de compor-
tements lors des temps courts. Pour des temps plus longs, I'énergie de surface n’évolue plus.

Dans le cas du traitement par exposition a un plasma d’hélium (figure 5.12(a)), le ca-
ractere initial non mouillant du film mince est completement inversé des 30s d’exposition.
Le caractere chimiquement neutre du gaz employé rend cette observation surprenante mais
cet effet d'un plasma de gaz neutre a déja été observé sur du PDMS standard [197] et sur
d’autres matériaux [198, 199]. L’énergie de surface atteint une valeur seuil caractéristique
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FIGURE 5.12 — Evolution de I'énergie de surface des revétements en fonction du temps
de traitement.

d’un matériau inorganique ce qui est également le cas de ses composantes polaires et dis-
persives.

Lors d’une exposition UVO, le phénomene d’inversion du caractere hydrophobe est
moins brutal. L'énergie de surface évolue progressivement vers celle d'un matériau inor-
ganique et atteint une valeur seuil a partir de 5min de traitement. Ces vitesses d'inversion
du caractere hydrophobe du matériau initial pour les deux types de traitement ne sont pas
directement comparables tant les procédés sont éloignés et les énergies mises en jeux diffé-
rentes. Ils sont néanmoins le reflet des mécanismes de transformation de la couche mince
propres a chaque procédé. Les sections suivantes étudient 1’évolution du matériau en termes
de conformation et de composition afin de livrer des éléments sur la nature des processus

intervenants.

5.3.3 Modifications chimiques

L'influence des post-traitements sur la conformation et la composition des dépots est
étudiée par spectroscopie d’absorption infrarouge (voir page 38) et par XPS (voir page 88).

Conformation

La figure 5.13 représente les spectres d’absorption infrarouge du dépot non traité et du
dépdt traité par plasma hélium et UVO pour différents temps de traitement. Il s’agit de
revétements, déposés sur substrats KBr, présentant une épaisseur de 350 nm de maniere a
obtenir suffisamment de signal infrarouge afin de pouvoir exploiter les spectres correcte-

ment. L'inconvénient est que les spectres cumulent les informations sur 1'épaisseur traitée
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F1GURE 5.13 — Spectres d’absorption infrarouge de dépots traités par plasma hélium et
UVO pour différents temps de traitement.

en surface et I'épaisseur non traitée.

La sensibilité des spectres au temps de traitement montre que le matériau subit des
reconstructions de volume. Le terme « reconstruction » est adapté dans la mesure ot1 les mo-
difications se produisent au niveau des groupements présents dans le matériau non traité.
Il n’y a pas de mécanisme conduisant a la synthese de nouveaux groupements ou de nou-
velles liaisons dans le dépdt hormis l'incorporation de groupements hydroxyle [200] dans
le cas du traitement UVO (absorption a 3000 cm™1). Les dépdts traités par UVO montrent
une reconstruction beaucoup plus importante que dans le cas du traitement par plasma
d’hélium. Cela peut signifier deux comportements : le traitement UVO est plus réactif ou
alors celui-ci agit sur une profondeur de couche plus importante. Le traitement par plasma
semble favoriser 'incorporation de liaisons Si-H (absorption a 2150 cm 1) 12 oit le traitement
par UVO semble les éliminer.

La figure 5.14 montre le détail de la zone d’absorption 1500-400cm™! pour le cas du
traitement par plasma d’hélium. La figure identifie les vibrations responsables d"absorption
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F1GURE 5.14 — Spectres d’absorption infrarouge de dépots traités par plasma hélium
pour différents temps de traitement dans la zone 1500400 cm™!.

infrarouge dans cette zone.” Toutes les bandes d’absorption hormis la zone a 1400 cm™! sont
affectées par 1’exposition au plasma. Les bandes d’absorptions des groupements organiques,
caractéristiques de la conformation du dépoét, 6 CH3 dans Si(CH3), et v Si-C dans Si(CH3z),
voient leur intensité diminuer avec la durée du traitement. Les absorptions des liaisons
siloxane évoluent de maniére moins sensible mais laissent apparaitre une diminution de
la contribution au spectre des groupements cycliques (1080 cm™). Vers 600 cm™!, le spectre
montre une absorption de faible intensité et délicate a indexer. Il s’agit probablement d"une
absorption due aux groupements organiques dont la conformation évolue avec le traitement
ou a l'absorption de vibrations de groupements Si-H. Les spectres obtenus apres 30 min et
120 min de traitement sont quasiment superposés. Ceci permet de supposer qu’il existe un
temps de traitement maximal a partir duquel le procédé n’a plus d’effet sur le matériau.
Cela peut étre di a I'incapacité du procédé a traiter en profondeur ou alors a la présence du
matériau modifié a la surface faisant obstacle aux réactions.

Dans le cas du traitement par plasma d’hélium, 'atmosphére étant raréfiée, on peut
considérer qu’il n'y a aucun apport de réactifs si 'on néglige la présence inévitable dans
I'enceinte de composés résiduels tels que 1'eau ou l'oxygéne. Le plasma agit donc comme
une source d’énergie permettant des réactions entre les constituants du dépot. La contribu-

tion énergétique du plasma pour ces réactions est probablement triple : présence d’atomes

"Voir le chapitre précédent pour plus de détails sur I'indexation des spectres infrarouge.
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F1GURE 5.15 — Spectres d’absorption infrarouge de dépots traités par UVO pour diffé-
rents temps de traitement dans la zone 1500—400 cm ™'

d’hélium métastable, rayonnement électromagnétique et apport thermique. Les réactions
de modification se produisent vraisemblablement a partir des groupements hydrocarbonés
présents dans le dépot [201]. IIs réagissent pour former des hydrocarbures volatils laissant
des liaisons insaturées dans le matériau responsables de la réorganisation de la conforma-
tion du dépot [197, 199, 202, 203]. L'augmentation de I'absorption de la liaison Si-H permet
de penser que les atomes de silicium débarrassés de leurs composantes organiques saturent
leur valence avec de I'hydrogeéne issu de la décomposition des groupements carbonés du

matériau.

La figure 5.15 montre le détail de la zone d’absorption 1500-400 cm™~! pour le cas du
traitement par UVO. Les modifications engendrées par ce traitement sont d"une ampleur
plus importante que dans le cas d’une exposition plasma. La aussi, toutes les bandes sont
affectées par la durée du traitement. Les bandes d’absorption des groupements organiques
voient leur intensité diminuer de maniére continue et importante [200, 204]. Les absorptions
des groupements siloxane montrent que le traitement favorise nettement la conformation
linéaire au détriment des cycles issus de la conformation de la molécule de précurseur.
L'intensité totale de cette zone augmente avec le temps de traitement. Cela signifie que le
nombre d’oscillateurs siloxane augmente avec le temps de traitement. L’augmentation de
lI'intensité de y, SiOSi suggere que le matériau tend vers une conformation de type silice au
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TABLEAU 5.2 — Proportions des différents niveaux d’oxydation du silicium avant et
aprés 10 min de traitement du dépot.

SIOCH); SiON(CH), SiOs(CH) SiOs

Dépot non traité 21,9% 54,1% 21,0% 00,0%
Dépot traité plasma 00,0% 22,7% 66,9% 10,4%
Dép6ot traité UVO 00,0% 11,2% 61,5% 27,3%

cours du traitement.

Les phénomenes mis en jeu dans le cas du traitement UVO semblent d"'une ampleur dif-
térente de ceux intervenant dans le cas du traitement par plasma. En effet, sile cas de 'UVO
est comme le traitement plasma, basé sur des apports énergétiques, 'atmospheére n’est dans
ce cas pas raréfiée. Le traitement s’effectue sous atmosphere ambiante, il y a donc une par-
ticipation active de 1’oxygene au processus. La présence d’oxygene atomique, de dioxygene
activé et d’ozone dans l'atmosphere de traitement, couplée a I'exposition des constituants
du revétement aux rayonnements UV, conferent au systéme une tres grande réactivité. Il est
donc trés probable que 1’oxygene vienne réagir avec les groupements hydrocarbonés pour
former des composés volatils [205]. Contrairement au cas du traitement plasma, les liaisons
silicium pendantes ainsi créées vont réagir avec 1'oxygene apporté par le procédé plutot
qu’avec les constituants de la couche [205]. Cela conduit a une forte perte en composantes
organiques et a 'obtention d’un matériau de type silice.

La déconvolution de la raie Sip, des dépodts est représentée sur la figure 5.16. Elle per-
met de mettre en évidence 1'évolution de I’environnement atomique du silicium apres un
traitement du dép6t de 10 min. Apres traitement, la raie Sip, se déplace nettement vers des
énergies de liaisons plus élevées caractéristiques d"un niveau d’oxydation du silicium su-
périeur. Le traitement engendre donc une modification de la stcechiométrie a la surface. Ce
déplacement permet également de caractériser les modifications de I’environnement proche
du silicium dans le dépot.

Les proportions des différents environnements du silicum sont répertoriées au tableau
5.2. Les groupements SiO,(C,H), caractéristiques de la conformation du dépot ne sont
plus majoritaires apres le traitement. Ce sont les groupements SiO3(C,H) qui caractérisent
la surface apres traitement. Le traitement hélium permet au matériau de conserver une
part importante de groupements SiO,(C,H), et ne provoque que faiblement la synthése
de groupements SiOy4 caractéristiques de la silice. Dans le cas du traitement UVO, il se
produit un comportement opposé : la proportion de groupements SiO,(C,H), est faible et
la synthese de groupements SiOy4 est importante. Ce comportement reflete la chimie induite
par le procédé qui conduit a 'obtention d"une couche de type silice [200, 206-208].
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FIGURE 5.16 — Déconvolution des raies Siy, pour le dépot de référence, le dépot traité
par plasma hélium pendant 10 min et le dépot traité par UV O pendant
10 min.
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TABLEAU 5.3 — Composition atomique des revétements avant et aprés 10 min de trai-
tement.

Si (@) C
Dépot non traité 278% 32,8% 39,4%
Dépot traité plasma  30,3% 59,4% 10,3%
Dépot traité UVO 30,1% 60,6%  9,3%

Composition

L’évolution de la stcechiométrie des dépdts est regroupée au tableau 5.3. Ces valeurs
montrent qu'un aspect important du traitement des dépots est la perte en carbone au profit
de l'oxygene. Il est surprenant de constater que les deux traitements conduisent a une
stcechiométrie de surface quasiment identique alors que les processus de modifications
semblent différents. Il est possible que le traitement par plasma d’hélium génére en surface
une grande quantité de liaisons insaturées qui réagissent alors avec I'oxygene résiduel du
réacteur ou lors de la remise a 'air. Il est également possible que les résultats soient faussés
par I'impossibilité de mesurer ’hydrogene. La stcechiométrie de surface du dépot traité par
plasma ne reflete pas les processus observés par spectroscopie infrarouge contrairement au
cas du traitement UVO. Ce dernier conserve malgré tout une teneur résiduelle en carbone
importante [205].

5.3.4 Modifications physiques

Cette section traite des effets des traitements sur certaines caractéristiques physiques des
polydiméthylcyclosiloxanes plasma comme notamment 1’évolution de I'épaisseur du film
mince et I'évolution de sa rugosité au cours du traitement.

Epaisseur

La figure 5.17 représente 1’évolution du rapport de l'épaisseur ey du dépdt apres le trai-
tement et de I'épaisseur ¢; avant le traitement. Il s’agit ici de couches tres minces (30 nm)
permettant de mettre facilement en évidence un comportement difficilement quantifiable
sur des couches épaisses dont une fraction importante du volume sous-jacent reste non
modifiée. Les deux traitements montrent des comportements opposés en terme d’évolution
de I'épaisseur. Pour des temps tres courts, les dépots traités par plasma d’hélium montrent
une forte contraction avant de voir tres rapidement leur épaisseur augmenter fortement. Le
cas étudié ici ne permet pas de mettre en évidence la fin du phénomene et pour 120 min
de traitement, 1’épaisseur du dépdt a plus que doublée. Dans le cas d"une exposition UV

sous atmospheére ambiante, la couche mince montre une contraction continue au cours du




176 Chapitre 5. Propriétés de surface

26 . T . T . T : T T T T T

2,4 -
—=&— Plasma He
i —e— UV-Ozone
2,0 i

2,2 4

1,8 4 4
1,6 4 -

e/le,

1,24 -

1.0

0.8 ]
06 ]
0.4 ]

0.2+ T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

FIGURE 5.17 — Evolution de ef/e; en fonction du temps de traitement par exposition i
un plasma d’hélium et par exposition UV O sous atmosphere de dépots
de 30 nm d’épaisseur.

temps. La courbe montre que le phénomene semble se stabiliser a partir de 90 min pour une
contraction totale d’environ 60 %, valeur tout a fait similaire a ce qui a déja été observé pour
des procédés comparables [200, 206-208] et qui reflete bien une évolution du film vers un
matériau de type silice (donc plus dense).

Dans le cas du traitement par plasma d’hélium, le « gonflement » du dépdt permet
de supposer que les composés carbonés volatils se forment au sein méme de la couche
mince (et donc pas seulement a la surface) de par I’action du plasma. Dans cette hypothese,
ces molécules gazeuses exercent alors une pression sur la phase solide qui les entoure et
la déforme plastiquement.’ Ces especes restent alors au sein de pores qu’elles forment ou
s’échappent dela couche par perméation. Ceci provoque une augmentation de I’épaisseur de
la couche accompagnée d'une diminution de densité (pas d’apport de matiére) et engendre
tres probablement de la porosité.

Dans le cas du traitement UVO, la courbe de la figure 5.17 refléte bien le comportement
singulierement différent de la couche pour ce traitement en comparaison au traitement
plasma. La baisse de 'épaisseur du dépot au cours du traitement suggere deux effets pro-
bables : un phénomeéne de gravure et un phénomene de densification du matériau. La

présence d'un seuil pour ef/e; en fonction du temps de traitement suggere qu'il s’agit prin-

*Des exemples applicatifs illustrent cette observation en annexe B page 221.
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cipalement d'une densification de la couche suite aux modifications chimiques qu’engendre
le traitement. Ce comportement appuie I’hypothese d"une évolution du matériau organique
vers un matériau de type silice au cours du traitement comme le montrent les spectres

infrarouge.

Rugosité

La figure 5.18 montre des images AFM de la surface de dépots traités par exposition
plasma et par exposition UVO pour différents temps de traitement. La rugosité du dépot
étudié avant traitement est de 2,2 A.

L'image réalisée aprés 10 min d’exposition a un plasma d’hélium (figure 5.18(a)) montre
une importante modification de la surface du revétement avec notamment une rugosité
dix fois supérieure a celle du dépot non traité. Cela est probablement le reflet de la poussée
exercée par les espéces gazeuses formées au sein de la couche. Lorsque le temps de traitement
augmente, la rugosité diminue et n’évolue plus. Le matériau se déforme de maniere isotrope
a mesure qu’il se plastifie. Une évolution semblable de la rugosité a été observée dans le cas
du traitement de films de type SiNH par plasma d ’hydrogene [209] mais n’est pas expliquée.
Certains auteurs assignent ce phénomene a la formation de nodules [210, 211], de cristallites
[212] ou aux changements de structure [213] selon la nature du matériau traité. Pour le cas
étudié ici, nous préférons conserver '’hypothese d'une déformation plastique inhomogene
puis homogene sous l'effet de la poussée des composés gazeux générés par le traitement.

Pour le cas du traitement UVO, le traitement estompe la rugosité du dépot. Les aspérités
diminuent de maniere continue avec le temps de traitement. Ceci laisse penser qu’il y a
probablement un petit effet de gravure qui accompagne la densification du matériau. Ce
comportement a déja été observé pour des procédés similaires [204] mais son origine n’est

pas définie de maniere certaine.
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(a) Plasma hélium, t = 10min, R, = (b) UV Ozone, t = 10min, R, =
225A. 1,6 A.

(c) Plasma hélium, t = 30 min, R, = (d) UV Ozone, t = 30min, R, =
44A. 14A.

(e) Plasma hélium,t = 120 min, R,
49A. 1,1A.

(f) UV Ozone, t = 120min, R, =

F1GURE 5.18 — Images AFM de la surface de tranches de silicium monocristallin poli

revétues de polydiméthylcyclosiloxane plasma obtenu par PECVD a
partiv d’OMCTSO et d’hélium et traité par plasma et UVO pour
différents temps. Echelles : x, y = 500nm ; z = 20 nm.
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5.3.5 Bilan

Si les deux traitements étudiés conduisent a 'obtention d’énergies libres de surface
identiques, les mécanismes mis en jeu sont totalement différents. Le procédé plasma conduit
a des modifications chimiques et physiques importantes alors que le traitement UV agit
principalement de maniere chimique. On peut résumer les observations faites par les deux
schémas réactifs suivants :

Réaction 5.1
Bilan UVO
Formation d’especes volatiles :

revétement + OE + O°* + O3 + UV + chaleur — C,H;,O, + CiHj + CO, + OH,
Reconstruction du matériau :

(5i0»),, — (5103),, + (5104),, + SiOH et contraction

Réaction 5.2

Bilan plasma hélium
Formation d’especes volatiles :

revétement + He* + UV + chaleur — C,H,,

Reconstruction du matériau :

(5102), — (5i03),, + (SiO,),, + SiH et porosité probable

5.3.6 Conclusion

Nous avons étudié le comportement de deux traitements différents permettant 1'obten-
tion de surfaces a haute énergie. Ces traitements peuvent étre aisément localisés afin de
disposer de spots trés hydrophiles dans une matrice hydrophobe.

Le traitement UV transforme le polydiméthylsiloxane en silice sur une épaisseur consé-
quente qui peut étre ajustée par le temps de traitement. Le traitement par plasma hélium
transforme le polydiméthylsiloxane en une pseudo-silice probablement treés poreuse et agit
vraisemblablement sur une épaisseur moindre.

On dispose ainsi apres traitement de deux types de matériaux aux propriétés différentes
qui offrent alors la possibilité de s’adapter a différentes problématiques technologiques

comme nous l'illustrerons avec quelques exemples au chapitre suivant.
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5.4 Conclusions

Ce chapitre a permis d’obtenir certaines propriétés de surface des films minces élaborés
dans cette étude. Nous avons vu que les matériaux de type polymere (obtenus en mélange
avec de I'hélium et de I'hydrogene) présentaient des énergies de surface faibles et sensibles
a la conformation du matériau. Les matériaux inorganiques présentent par contre une tres
forte sensibilité a la conformation et permettent de disposer de toute une gamme d’énergies
de surface en fonction de celle-ci.

L'étude de I'hystérésis de I'angle de contact des polymeres plasma a montré que cette
propriété était sensible a la conformation cyclique du film mince lorsqu’il est élaboré en
régime d’oligomérisation. Ce comportement permet I'obtention de revétements a trés faible
hystérésis de mouillage.

L'étude du post-traitement des films minces organiques a montré qu’il était possible
d’inverser complétement le caractere non-mouillant des revétements par oxydation de la
surface suite a une exposition plasma ou UVO. Le premier traitement présente la particularité
d’engendrer une forte modification de la morphologie du film (rugosité et probablement
porosité) alors que le second a la particularité de conduire a la formation un matériau de

type silice.
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Chapitre 6

Localisation de substances

Le principe utilisé pour la localisation est le post-traitement de polydiméthylcyclosi-
loxane plasma comme étudié a la section 5.3 page 166. On utilise a la fois les propriétés
hydrophobes de ces films minces et leur excellente aptitude a présenter un caractere hydro-
phile contrdlé par un post-traitement adapté. Le post-traitement est localisé par masquage
optique ou mécanique des zones a ne pas traiter. La grande stabilité des matériaux obtenus
(hydrophiles ou hydrophobes) permet de conserver la localisation de maniére permanente
et réutilisable.

Ce chapitre illustre donc l'intérét et le potentiel applicatif de cette technologie par
quelques exemples. Nous regardons dans un premier temps la localisation de substances
chimiques variées par simple trempage ou par étalement centrifuge (spin-coating). Nous
verrons ensuite comment disposer de surfaces favorisant I'adhésion et la croissance cel-
lulaire de maniére localisée et comment un traitement adapté peut répondre aux besoins
physiologiques de cultures tres délicates, des cellules primaires.

6.1 Espéces chimiques

Un tel procédé permet bien évidemment la localisation aisée de toute substance aqueuse
avec des motifs parfaitement résolus. Ainsi, la figure 6.1(a) montre un réseau de motifs
carrés de différentes tailles o1 de I’eau se trouve parfaitement localisée apres un trempage
complet du substrat. Le résultat serait le méme apres une dispense de volumes définis sur
chacune de ces zones.

Cependant le systeme permet également la localisation de substances beaucoup plus
contraignantes que 1'eau (visqueuses ou peu polaires). En effet, il peut étre intéressant d’uti-
liser ce procédé extrémement simple pour obtenir des motifs de substances fonctionnelles
variées comme notamment des résines ou des colles. La principale difficulté avec ce type
de substance provient de leur viscosité élevée. En effet, une localisation par trempage ou

183
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>

(a) Eau localisée.

(b) Résine localisée. (c¢) Nafion® localisé.

FIGURE 6.1 — Exemples de localisations macroscopiques par simple trempage sur
tranches de silicium de 100 mm revétues de 100 nm polydiméthylcyclo-
siloxane plasma traité localement par exposition a un plasma d’hélium.

par étalement est rendue possible par la capacité de la zone traitée a maintenir une goutte
de substance tout en I'arrachant au film qui la contient. Cela est rendu possible grace a la
juxtaposition d"une zone a tres haute énergie de surface et d'une zone a faible énergie mais
surtout a tres faible hystérésis de mouillage. En effet, cette derniere permet un écoulement
du film liquide tres aisé qui favorise alors sa séparation de la goutte présente sur la zone
localisée. Sans cette caractéristique, les zones localisées agissent comme des points d’ancrage
du film liquide et tout le substrat reste couvert de la substance. Ainsi, les figures 6.1(b) et
6.1(c) montrent respectivement la localisation par simple trempage d’une résine positive
S1813RS15 et de Nafion® (polymeére conducteur ionique), deux substances abondamment
employées dans de nombreux dispositifs et dont la localisation par ce procédé peut réduire
significativement le nombre d’étapes de réalisation de ces dispositifs.

L'étalement par spin-coating (tournette) permet I'obtention de motifs de taille inférieure
aux motifs macroscopiques présentés ci-dessus. La figure 6.2 montre quelques exemples de
substances localisées sur des lames de verres recouvertes de 100 nm de polydiméthylcyclo-
siloxane plasma traité localement par exposition UVO au travers d’'un masque mécanique.
Les motifs traités sont des disques de 250 um de diametre, la taille des gouttes de substance
localisée est différente car elles sont photographiées apres séchage ou réticulation. On re-
marque d’ailleurs par endroit la trace de la zone traitée initialement. La figure montre pour
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(a) Résine positive S1813RS15. (b) Nafion®.

.4
°

\

o . e . : BTN m’ bl B i

(c) Colle Vantico®. (d) Colle conductrice Eletrodag® PF407.

FIGURE 6.2 — Exemples de localisations microscopiques par spin-coating sur lames
de verre revétues de 100nm polydiméthylcyclosiloxane plasma traité
localement par exposition UV O au travers d'un masque mécanique. credit

photographique : LET/DOPT.

exemple la localisation de résine positive S1813RS15, de Nafion®, d’une colle Vantico® et
d’une colle conductrice Electrodag® PF407. Il est intéressant de remarquer que la localisation
par spin-coating laisse trace de I'arrachement des gouttes au film liquide par la présence
de gouttelettes le long d’un axe perpendiculaire a I’axe de rotation. Elles sont probablement
le résultat d"un certain équilibre au moment de l'arrachement. Dans la perspective de la
réalisation d'un dispositif quelconque, ce probleme sera a résoudre.

Pour une résolution inférieure a 100 pm, il est préférable d’employer une localisation
réalisée au travers d’un masque optique. La figure 6.3 montre le plus petit motif que nous
sommes parvenus a obtenir dans le cadre de cette étude : des gouttes de 10 um de diametre et
espacées de 40 um (spin-coating). Ces résultats sont encourageants pour I'obtention future

de motifs plus fins.

Un dernier exemple illustratif permet de montrer que la géométrie des motifs qu’il est
possible d’obtenir ne se limite pas a des formes de révolution. La figure 6.4 montre deux




186 Chapitre 6. Localisation de substances

F1GURE 6.3 — Localisation au moyen d'un masque optique : obtention de gouttes de
colle Vantico® de 10 um de diametre espacées de 40 um. credit photographigue

LETI/DOPT.

82, Oum

282, Oum 2
4 D= 440, Dum

i
0, Dun Y= 1528 3,2x X= 4,0 um Y= 440, Oum

(@ (b)

FIGURE 6.4 — Exemples de motifs obtenus par spin-coating de résine positive
S51813RS15 griace au traitement localisé par UVO du polydiméthyl-

cyclosiloxane plasma au travers d’un masque optique. Crédit photographique :

LETYDOPT.
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F1GURE 6.5 — Culture localisée de cellules CHO dans des zones fonctionnalisées de
500 pm. Temps de culture : 72 h. creit photographique : LET/DOPT.

motifs obtenus par spin-coating de résine positive S1813RS15 apres exposition UVO au
travers d’un masque optique. L'obtention de ces motifs valide la potentialité du procédé
pour la réalisation de dispositifs variés.

6.2 Cultures cellulaires

6.2.1 Cultures localisées

L'adhésion cellulaire a un substrat est tres sensible a I'énergie de surface, a la nature
des charges de surface et a la présence de liaisons hydrogene [214-217]. Il est ainsi courant
de modifier la surface des substrats de culture cellulaire afin d’améliorer 1’adhésion et la
prolifération et notamment par procédé plasma [218-220].

Nous illustrons ici le potentiel du procédé étudié pour la culture localisée de cellules. La
figure 6.5 montre une lame de verre recouverte de 100 nm polydiméthylcyclosiloxane plasma
traité localement par exposition UVO au travers d’un masque mécanique et immergée dans
un milieu de culture (3,3.10* cellules par millilitre de milieu, DMEM-SVFdc-Antibiotique).
Ce milieu contient des cellules ovariennes de hamster chinois (CHO, Chinese Hamster
Ovary) et aprés 72 h de culture, la photographie montre trés bien que les cellules ne se sont
développées que dans les zones fonctionnalisées. Les cellules réparties uniformément sur
tout le substrat en début de culture se sont localisées tres préférentiellement dans ces zones
alors qu’elles ne se développent pas sur le polydiméthylcyclosiloxane plasma non traité.




188 Chapitre 6. Localisation de substances
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Temps de génération (h)

Substrat

FIGURE 6.6 — Temps de génération des CHO sur 72 h pour différents substrats.

Le temps de génération T, des cellules (temps de doublement’) est un des indicateurs
de I’'adéquation entre un substrat de culture et une cellule. La figure 6.6 présente le temps
de génération des CHO sur 72 h pour différents substrats étudiés ici. Le polydiméthylcyclo-
siloxane plasma se distingue trés nettement par son T, trés important qui illustre bien son
aptitude a défavoriser la croissance cellulaire (tout en restant biocompatible). Le polydimé-
thylcyclosiloxane plasma traité UVO montre une sensibilité de T, au temps de traitement
avec un optimum pour 10min d’exposition. Le traitement par plasma est performant des
1 min de traitement. Ces résultats illustrent bien la sensibilité des cellules a I'énergie de sur-
face et sont en parfait accord avec les résultats présentés sur la figure 5.12 page 169. Le détail
de ces travaux est présenté par T. SorpEL et al. [221]. Un polystyréne de culture standard est
présenté a titre de référence. Les substrats présentés ici ont donc un comportement tout a
fait concurrentiel. Un dernier point a souligner est la différence, non présentée ici, entre le
traitement UVO et plasma. Malgré des énergies de surface identiques, les cellules semblent
se comporter beaucoup mieux sur le substrat traité par plasma que par UVO. En effet, leur
étalement (écart a la forme ronde d’origine) est beaucoup plus important que sur les trai-
tements UVO. Ceci laisse entrevoir la possible influence des modifications physiques de
surface engendrées par le traitement plasma comme mis en évidence a la section 5.3.4 page
175. Nous reviendrons sur cet aspect a la section suivante pour un cas tout a fait particulier.

1 _ (T-Tp)In2
Tg ~ Inn-lnng

ot T est le temps et n le nombre de cellules.
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FIGURE 6.7 — Culture localisée de cellules CHO dans des zones fonctionnalisées de
150 pm. TemPS de culture : 72 h. credit photographique : LETY/DOPT.

La grande efficacité du traitement localisé des polydiméthylcyclosiloxanes plasma pour
la culture cellulaire permet d’envisager son intégration au sein de nombreux dispositifs mo-
dernes de culture cellulaire. D’une maniere générale, toutes les applications de type « plaque
a puits » pourraient étre transférées et miniaturisées sur des supports traités via ce procédé.
Tout type de surface peut étre traité et tout type de motifs peut étre obtenu ce qui, en culture
cellulaire, est un objectif toujours d’actualité [222-226], notamment pour les applications
ADN [227]. L'un de ces objectifs est la réalisation de dispositifs de culture unicellulaires
[228, 229]. Le procédé proposé ici peut s’avérer étre un bon candidat pour y parvenir de
maniére trés simple et probablement efficace. Nos premiers essais n’ont pas été concluants
mais il y a tres bon espoir d’y parvenir, quelques problemes techniques restant a résoudre.
La figure 6.7 montre une culture localisée de CHO de 72h dans des zones fonctionnalisées
de 150 pm ot1 I’on obtient des colonies de 1’ordre de la dizaine d’individus.

Un exemple pratique de dispositifs miniaturisés de culture cellulaire localisée a été réalisé
dans le cadre du projet européen TOXDROP relatif a la toxicologie. Le projet a pour objectif
de proposer une solution complete, automatisée, fiable et rapide d’analyses bio-chimiques.
Notre procédé a été sélectionné pour la fabrication des substrats de culture. Il s’agit cette
fois-ci de localiser le milieu de culture afin de disposer sur une seule lame standard de
microscope d"une centaine de cultures indépendantes pour de trés grandes séries d’analyses
en toxicologie et en oncologie (trés grand nombre de substances a évaluer et détection de
concentrations seuil). Ce type de systeme automatisé accélérera significativement les temps
d’analyse et réduira considérablement le nombre de tests animal.
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F1GURE 6.8 — Dispositif d’analyse biochimique miniature dans des milieux de culture
localisés (de I'eau pour la photographie).

Les milieux de culture et les substances toxiques sont dispensés par un automate, ce
qui nécessite un positionnement et une géométrie trés précis des zones fonctionnalisées
ainsi que la mise en place d’éléments de repere. La préférence cellulaire pour le traitement
hélium impose alors un post-traitement du polydiméthylcyclosiloxane plasma au travers
d’un masque mécanique réalisé en résine par une étape de photo-lithographie. Une fois le
traitement effectué, la résine est retirée. La figure 6.8 représente le détail d'une lame ainsi
réalisée. On notera la présence d’un cordon de liquide entourant les gouttes de milieu de
culture destiné a limiter 1’évaporation.

6.2.2 Réponse aux besoins physiologiques

L’adéquation d'un substrat et d’une cellule ne dépend pas seulement de 'énergie de
surface. D’autres facteurs sont a considérer comme la rugosité ou la porosité [230, 231]. Cer-
taines cellules, notamment celles issues de cultures primaires, sont tres longues et difficiles
a cultiver.

Notre collaboration avec 'INSERM a permis de mettre en évidence les performances
du polydiméthylcyclosiloxane plasma fonctionnalisé par plasma d’hélium pour la culture
d’hépatocytes. L'ceil averti remarquera sur la figure 6.9(c) I'importante différenciation des
cellules cultivées sur ce support ainsi que l’expression de fonctions trés marquée. De plus,
le temps de génération de ce substrat est beaucoup plus faible que sur les autres et le
stress y est minimum. Ainsi, les cellules s’organisent plus rapidement et de maniére plus
homogene. Ces résultats trés prometteurs ouvrent un grand potentiel dans le cadre de la
culture de cellules primaires ou délicates. Cela pourrait, entre autres, permettre la réduction
de I'emploi de promoteurs, facteur de stress, de mortalité, d"une expression de fonction peu
marquée et de différenciation faible.
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(b) PS de culture.

(c) pp-OMCTSO et plasma hélium.

F1GURE 6.9 — Cultures primaires d'hépatocytes hepaRG sur substrats standard (a et
b) et sur polydiméthylcyclosiloxane plasma fonctionnalisé par plasma
d’hélium (c). Temps de culture : 13 jours. crédit photographique : INSERM.

6.3 Conclusions

Ces différentes études de localisation de substances chimiques et biologiques ont montré
le potentiel de couches minces de polydiméthylcyclosiloxane plasma pour ce type d’ap-
plications. Ils permettent, par différents moyens, d’obtenir aisément des spots hydrophiles
localisés dans une matrice hydrophobe. La technique permettant de controler le niveau
d’hydrophilicité des spots et de disposer d’une matrice hydrophobe a faible hystérésis de
mouillage, il est possible de localiser un grand nombre de substances. La technologie plasma
offre un degré de liberté supplémentaire en permettant d’ajuster la rugosité et la porosité et
de répondre ainsi aux besoins physiologiques de cultures cellulaires délicates. Il est égale-
ment possible d’envisager ’ajout de fonctions particulieres ou d’éléments bio-actifs.







Chapitre 7
Dispositifs d’électro-mouillage

Les micro-composants et micro-dispositifs suivent depuis quelques années un essor
toujours grandissant. L'un d’entre eux concerne le développement de laboratoires d’analyses
miniaturisés sur puces, les « lab-on-chip ». Leur élaboration nécessite le développement de
dispositifs de micro-fluidique permettant la manipulation automatisée de petites quantités
de liquide. Une des voies étudiées dans ce domaine est la réalisation de dispositifs d’électro-
mouillage sur couches diélectriques, appelés « electrowetting-on-dielectric », EWOD. Ils
permettent de nombreuses manipulations [232] (séparation, mélange, dosage,...) offrant
des perspectives prometteuses.

F1GURE 7.1 — Schéma d’une expérience d’électro-mouillage. L'angle de contact appa-
rent est une fonction de la tension appliquée.
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F1GURE 7.2 — Courbe expérimentale d’électro-mouillage.
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F1GURE 7.3 — Principe du déplacement d'une goutte de liquide dans un dispositif
d’électro-mouillage.

7.1 Procédé

Les forces d’électro-mouillage sont présentes lorsqu’une différence de potentiel est ap-
pliquée entre un liquide conducteur, plongé dans un fluide d’isolation, et une électrode
couverte d"un film diélectrique [233]. Cette force conduit a une modification de ’angle de
contact (figure 7.1) en fonction de la tension appliquée. La figure 7.2 représente une courbe
d’électro-mouillage ot le produit y(cos 6 — cos Op) est une fonction du carré de la tension
appliquée (relation de Lippmann aux faibles différences de potentiel) et qui caractérise un
dispositif [234].
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F1GURE 7.4 — Dispositif d’électro-mouillage macroscopique de démonstration. credit pho-

tographique : LETI/DTBS.

Le déplacement de gouttes de liquide consiste en l'activation localisée et successive
d’électrodes au-devant de la goutte. Le principe d'un dispositif est représenté sur la fi-
gure 7.3. La goutte repose au-dessus d"un réseau d’électrodes qui, lorsqu’elles sont activées,
chargent la surface. La goutte est alors attirée par les forces électrostatiques. Ainsi, de proche
en proche, il est possible de déplacer des liquides. La figure montre 1'empilement retenu
pour les dispositifs étudiés, a savoir une électrode, une couche diélectrique et une couche
hydrophobe. La figure 7.4 montre une photographie d'un dispositif macroscopique de dé-

monstration.

Le principal avantage de dispositifs d’électro-mouillage est de permettre la réalisation
aisée de connexions fluidiques complexes, en comparaison de la technologie classique sous
forme de micro-canaux, tout en s’affranchissant de I’'emploi de vannes et de pompes. Son
principal inconvénient est sa grande sensibilité aux propriétés de la surface, la couche hydro-
phobe. Cette derniere doit permette un déplacement facile des liquides soumis aux forces
d’électro-mouillage et ne pas étre sensible aux substances employées pour l'application
(protéines, solvants, etc.).

7.2 Problématique

Les performances d'un dispositif d’électro-mouillage sont donc en partie régies par
celles de la couche de surface, la couche hydrophobe. Elle doit étre tres hydrophobe afin
de permettre un déplacement aisé et d’offrir une différence 6y — 6 importante. Elle doit
répondre aux exigences électriques d"un tel dispositif & savoir, une constante diélectrique
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élevée, une faible tension de claquage et une faible tension d’activation des forces d’électro-
mouillage (tension minimum nécessaire au déplacement). Elle doit également présenter une
faible résistance au déplacement des liquides et étre facilement intégrable dans le procédé
de fabrication des dispositifs (technologies de la microélectronique).

Un aspect important des développements actuels dans ce domaine est la réduction des
potentiels nécessaires aux déplacements des liquides tout en offrant des vitesses de dépla-
cement élevées. Du point de vue électrique, il s’agit de satisfaire un compromis entre la
constante diélectrique des couches, leurs épaisseurs et leurs interfaces [235]. D’un point de
vue énergie de surface, minimiser celle de l'interface liquide d’analyse/liquide d’isolation
permettra de réduire la tension de déplacement ce qui peut étre facilement obtenu par
I'emploi de surfactants. D'un point de vue travail mécanique, la réduction de 'hystérésis
de mouillage au niveau de l'interface de la couche hydrophobe et du liquide a déplacer
permettra également d’améliorer les rendements de ces dispositifs [233].

Le fort potentiel de la polymérisation plasma, mis en évidence dans ces travaux pour
certains de ses aspects, apparait comme une voie intéressante d’exploration pour répondre
a ces besoins spécifiques.

7.3 Intégration de la couche hydrophobe

Avant ces travaux, les dispositifs d’électro-mouillage réalisés au DTBS utilisaient du
Téflon® pour réaliser la couche hydrophobe. Ce choix était basé sur la tres faible énergie
de surface de ce matériau mais son utilisation présente une certain nombre de problemes
techniques tres limitants. Tout d’abord, sa mise en ceuvre nécessite 1’étalement d’une solu-
tion a la tournette, ce qui constitue une étape limitante dans un procédé de fabrication et
ne permet pas un controle rigoureux des épaisseurs déposées ni le revétement de structures
en trois dimensions. Ensuite, ce composé carbo-fluoré présente une constante diélectrique
faible (environ 1,9) ce qui requiert I'emploi d’épaisseurs importantes et de tensions élevées.
La rugosité de la surface des films déposés est difficilement contrdlable et 1'hystérésis de
mouillage intrinseque au matériau est relativement élevée, environ 15°. Enfin, le dernier
inconvénient est 1'utilisation d"un matériau breveté nécessitant de s’acquitter d’onéreuses

licences pour son emploi.

Les présents travaux sur la polymérisation plasma a partir d’octaméthylcyclotétrasi-
loxane ont montré qu’il était possible de synthétiser facilement une couche mince hydro-
phobe, a tres faible hystérésis de mouillage, de par un procédé entierement compatible avec
les techniques classiques de la microélectronique. Cette technique permet de répondre a
tous les problémes inhérents a 'emploi du Téflon® avec en plus une technologie intégrée a
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FIGURE 7.5 — Structure retenue pour l'intégration du polydiméthylcyclosiloxane a
faible hystérésis de mouillage dans un dispositif d’électro-mouillage sur
diélectrique. La synthese est effectuée de maniére continue afin de ne pas
présenter d’interfaces franches.

nos propres brevets.

Aussi, I'avantage majeur de la technique employée est de permettre de répondre aux
besoins en termes de propriétés de surface (énergie et hystérésis de mouillage) aussi bien
qu’en termes de propriétés de volume (caractéristiques électriques). En effet, nous avons vu
que les conditions d’élaboration du polymere plasma régissent son taux de réticulation avec
lequel varient les propriétés physico-chimiques du revétement. Ainsi, dans les conditions
étudiées, il est possible de faire varier la constante diélectrique des polydiméthylcyclosi-
loxanes de 2,7 a 3,2. Les valeurs les plus importantes étant bien entendu obtenues pour les
taux de réticulation élevés. La structure retenue pour l'intégration de ce matériau dans les
dispositifs est donc la suivante : il est déposé une épaisseur e¢; d"un polymere plasma for-
tement réticulé, les conditions plasma sont ensuite progressivement modifiées afin de faire
évoluer les conditions opératoires vers la synthése d"un matériau faiblement réticulé a tres
faible hystérésis de mouillage (figure 7.5). Cette méthode présente I’avantage de s’affranchir
de la présence d’interfaces supplémentaires dans I'empilement, trés nuisibles aux propriétés

électriques.

La figure 7.6 montre 1’évolution de la tension d’actuation (minimum nécessaire au dépla-
cement d"une goutte de liquide) en fonction de ’épaisseur de la couche diélectrique (SizNy)
pour deux technologies de couche hydrophobe : une couche continue de 1 um a tres faible
hystérésis de mouillage et une couche de 260nm selon la technologie représentée sur la
figure 7.5 oti ey = 195nm, e; = 50 nm et e3 = 15nm. La figure montre combien 1’optimisation
de I'empilement diélectrique est importante pour les performances du dispositif [235]. Si la
diminution de I'épaisseur de la couche diélectrique a haute permittivité, le nitrure, permet
de diminuer la tension d’actuation, I'optimisation de la couche hydrophobe, a permittivité
plus faible, permet de franchir un gap tres important en terme de tension d’actuation avec
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FIGURE 7.6 — Evolution de la tension d’actuation en fonction de I'épaisseur de la couche
diélectrique (SizNy) pour deux technologies de couche hydrophobe.

un facteur parfois supérieur a deux.

Ces performances sont également observées en termes de vitesses de déplacement
comme le montre la figure 7.7. La couche hydrophobe optimisée pour les performances
électriques procure des vitesses importantes pour de faibles tensions appliquées.

7.4 Conclusions

Les essais d’'intégration du polydiméthylcyclosiloxane obtenu par procédé plasma dans
des dispositifs d’électro-mouillage ont montré leur intérét pour ces applications. Les tra-
vaux sur le procédé de dépot fournissent toutes les informations nécessaires a la synthese de
revétements répondant aux besoins spécifiques de ces micro-systemes a savoir, une faible
hystérésis de mouillage (préservation de la nature cyclique) et de bonnes performances
électriques (haut degré de réticulation), ainsi qu’a leur transfert dans un procédé industriel’
(isolation des parameétres pertinents de controle).

Les excellentes performances obtenues avec la couche hydrophobe composite (faibles
tensions d’actuation) laissent entrevoir un élargissement du potentiel de ces systémes no-

! Actuellement en cours.
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FIGURE 7.7 — Evolution de la vitesse de déplacement d"une goutte de liquide en fonction
de la tension pour deux technologies de couche hydrophobe.

tamment vis-a-vis de dispositifs embarqués autonomes alimentés par des sources d’énergie
miniatures (faibles tensions, faibles puissances).







Conclusions

Es objectifs initiaux du présent travail étaient la détermination des potentialités,

en termes de fonctionnalisation de surface, d"un procédé de PECVD fonctionnant

a partir d'un composé organosilicié au caractere cyclique. Nous avons défini la
nécessité d’étudier les cinétiques et régimes de croissance ainsi que les propriétés physico-
chimiques des films minces afin de pouvoir déterminer les relations qui peuvent lier ces

grandeurs de maniere a assurer le controle et la transférabilité des procédés mis en oeuvre.

L'approche énergétique du procédé utilisée dans ces travaux permet une description
empirique de la cinétique de croissance. A partir de cette approche, il est possible de tracer
I’évolution de la croissance selon une loi de type Arrhénius permettant d’identifier les
régimes de croissance. Ainsi, nous avons pu montrer que la croissance des films se situe
largement dans un régime continu et homogeéne ot1 les réactions d’activation sont contrdlées
par les mécanismes de fragmentation et de dissociation en phase gazeuse. Lorsque les
conditions énergétiques du procédé sont faibles, il existe un régime de croissance non continu
ol les réactions d’activation sont controlées par les mécanismes d’oligomérisation en phase
gazeuse. L'étude cinétique de la croissance des films minces a montré que ces régimes de
croissance sont respectivement limités par le débit en gaz de précurseur et par la puissance
dissipée dans la décharge.

L'étude de la croissance en temps réel a permis de mettre en évidence la croissance
homogene des films minces, des I'établissement de la décharge, avec cependant 1’existence
d’un régime transitoire aux premiers instants, clairement observé dans le cas de l'oxygene,
correspondant vraisemblablement a Iétablissement d’équilibres thermiques. Les propriétés
optiques des films montrent une sensibilité a 1’épaisseur qui laisse supposer 1’existence d"un

gradient de propriétés dans la couche.

L’analyse des propriétés physico-chimiques des matériaux obtenus a mis en évidence les
relations qui peuvent exister avec les conditions de synthése. L'emploi d'un taux de dilution
important rend la steechiométrie des films peu sensible aux conditions de dépot, celle-ci
étant alors principalement dépendante de la nature du gaz de dilution employé. La masse
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volumique des matériaux obtenus évolue continuellement avec les parameétres de synthese
dans le régime de croissance controlé par la fragmentation et la dissociation. En revanche,
elle ne montre pas de dépendance sensible dans le régime controlé par les mécanismes d’oli-
gomérisation. Les propriétés optiques sont trés sensibles aux conditions opératoires avec
une évolution importante et continue.

L’analyse du plasma a permis de mettre en évidence certains mécanismes majeurs en
phase homogene a 'origine de la synthese de radicaux susceptibles d’étre précurseur de la
croissance. Tous les groupements de la molécule sont affectés. La liaison siloxane peut étre
brisée suite a une collision et produire ainsi des chaines linéaires (bi-radicaux) ou des unités
diméthylsilanone isolées. Les groupements méthyle peuvent étre arrachés a la molécule de
précurseur ou perdre un atome d’hydrogene. Ces réactions de fragmentation génériques
conduisent a la formation de nombreux radicaux susceptibles de réagir en phase gazeuse,
entre eux ou le cas échéant avec le gaz de dilution lorsque celui-ci est réactif. Il est ainsi pos-
sible que ces réactions conduisent a la formation d’especes plus massives que le précurseur,
des oligomeres dont la conformation peut étre linéaire, cyclique ou plus complexe. A 1'in-
verse, les radicaux courts carbonés issus des groupements méthyle peuvent se combiner et
former des composés volatils stables qui ne participeront pas aux mécanismes de croissance.
Ces éléments évacués sont responsables de la différence de stoechiométrie entre la molécule
de précurseur et le dépdt. Sur ce point, 'oxygene et I'hydrogene se distinguent de ’hélium
par la formation abondante de ces composés. L'oxygene favorise la synthese d’oxydes de
carbone responsables d"une importante déplétion en cet élément dans le matériau solide.

L’analyse de la conformation des polymeres plasma révele la présence de groupements
moléculaires non observés dans le précurseur comme dans le plasma. Ce constat permet de
supposer d'importants mécanismes en phase hétérogéne responsables de la présence de ces
nouveaux groupements. Ainsi, le matériau contient des fins de chaines de type triméthylsilile
et des ponts méthylene. La liaison siloxane montre une importante réorganisation qui est
fonction des parametres d’élaboration. Il est ainsi possible de la rencontrer dans la phase
solide sous la forme de cycles, dans une conformation linéaire ou de type «cage ». De
plus, ces trois situations peuvent étre tres perturbées et présenter une population trés large
d’angles de la liaison SiOSi.

L’évolution de la conformation des matériaux obtenus permet de définir un degré de réti-
culation des polymeres plasma régissant en grande partie 1’essentiel des propriétés physico-
chimiques des revétements. Cette notion restant valable dans le cas de mélanges a base
d’hélium et d’hydrogene, elle est plus problématique dans le cas de I'oxygene ot le procédé
de synthese évolue progressivement du dép6t de matériaux de type polymere au dépot de
matériaux de type inorganique, dans notre cas, de la silice.
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Le procédé de synthese permet I'obtention aisée de surfaces fonctionnalisées en termes
de propriétés de surface. Ainsi, 'obtention de polymeres a la conformation controlée permet
de disposer de toute une gamme de matériaux présentant une énergie de surface variable
depuis celle d'un polysiloxane standard a celle de la silice. Dans le cas des polymeres,
le controle de la conformation dans le régime d’oligomérisation permet le contrdle des
propriétés d’hystérésis de mouillage. Il s’agit 1a d’un résultat de premiere importance qui
ouvre de nouvelles perspectives dans la compréhension des mécanismes qui contrdlent
I'ancrage de la ligne triple.

L’irradiation de la surface des polymeres par rayonnement ultra-violet ou exposition
plasma permet I'obtention contrdlée de surfaces hydrophiles et super-hydrophiles. Outre
leurs différentes potentialités technologiques, les deux traitements se distinguent par des
mécanismes d’oxydation du film mince différents. Le traitement ultra-violet consiste prin-
cipalement en l’activation de I’oxygéne atmosphérique produisant des espéces susceptibles
de réagir avec les composés carbonés du revétement et de former ainsi des produits volatils
conduisant & un revétement de type silice. Le cas d'un plasma neutre d’hélium consiste en
un apport énergétique conduisant a I’activation de réactions entre les groupements carbonés
au sein méme du revétement. Les composés gazeux ainsi formés engendrent, outre un chan-
gement important de la stcechiométrie, une modification significative de la morphologie de
surface ainsi que le « gonflement » du dép6ot.

Cette étude a débouché sur un certain nombre d’applications pratiques répondant a
des problémes techniques concrets comme la localisation aisée de substances chimiques
ou biologiques et la synthese de couches hydrophobes adaptées aux besoins de dispositifs
d’électro-mouillage.

De plus, I’étude approfondie du procédé a permis de décrire tous les éléments utiles a
un transfert opérationnel. Elle a permis également de proposer des solutions répondant aux
besoins de l'intégration des couches développées en décrivant les gammes de propriétés
physico-chimiques qu’il est possible d’obtenir. Nous avons pu par exemple répondre aux
besoins physiologiques de cultures cellulaires tout en permettant la localisation de ces cel-
lules ou encore proposer des couches a faibles hystérésis de mouillage tout en répondant
aux exigences électriques pour de tels dispositifs.

Les différentes communications issues de ces travaux sont listées en page 255.

La continuité de ce travail sera basée sur deux axes. Les études menées ici sur les
mécanismes a l’origine de la croissance des revétements ont permis de mettre en évidence
certains mécanismes génériques principaux. Iln’ont cependant pas permis leur identification
précise ni leur compréhension. Il est nécessaire de réaliser un travail de fond sur cet aspect,
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notamment en ce qui concerne les réactions en phase hétérogene. En effet, nous avons vu
qu’elles prenaient une part importante dans ces mécanismes et qu’elles sont tres délicates
a aborder. Le second axe sera la compréhension des mécanismes contrdlant les propriétés
d’hystérésis de mouillage en rapport avec les propriétés de l'interface solide-liquide qui
semblent, pour le cas étudié ici, en relation avec la conformation de la surface solide.



Annexes






Annexe A

Energie de surface et mouillage

Es propriétés de surface des corps solides et plus précisément leurs propriétés de
mouillage recouvrent de nombreuses problématiques scientifiques et industrielles.
Cette thématique est née avec I'étude des phénomenes de capillarité au début du
XIX™e siecle dont les premieres lois furent énoncées par P. S. bE Larrace [236] et T. Younc
[237]. Elle a connu depuis un développement constant autant par ses implications scienti-
fiques en science des surfaces [238-241] que par ses implications technologiques en génie
des surfaces [79, 242, 243]. En effet, la physique moderne permet aujourd’hui d’expliquer de
nombreux comportements des interfaces liquides dans la nature [244] : formes des gouttes
statiques et dynamiques, films minces, ondes et oscillations. .. Du point de vue technolo-
gique, l'intérét se porte plutdt sur les phénomenes d’interactions a l'interface d’une phase
liquide et d"une phase solide. La physique des interfaces couvre en effet une immensité de
domaines technologiques : industries du verre, du textile, de la cosmétique, de la microélec-
tronique, des biosystemes. . . et d’applications pratiques : germination hétérogene, micro et
nano fluidique, dépo6t de films minces (solides ou liquides), couches fonctionnalisées. . .

L'objectif de cette annexe est de rappeler quelques concepts fondamentaux relatifs a
la physique des surfaces et des interfaces ainsi qu’aux propriétés de mouillage. Ainsi, la
premiere section rappelle les concepts thermodynamiques de base relatifs a l’existence d'une
surface. La seconde section aborde les lois du mouillage qui régissent 1’équilibre entre un
liquide et un solide. Enfin, la derniere section propose quelques éléments sur la nature des

interactions a 'origine de cet équilibre.
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F1GURE A.1 — L'énergie de surface trouve son origine dans la perte d’interactions
cohésives entre constituants au niveau de la rupture du volume.

A.1 Origine physique et définitions

Une surface caractérise la discontinuité d’un volume de matiére condensée. Géométri-
quement, elle représente la frontiere, 1'interface entre deux phases (solide-solide, solide-
liquide, liquide-liquide, liquide-gaz ou solide-gaz). Cette discontinuité (zone de transition)
lui confere des propriétés tout a fait particulieres et différentes de celle des atomes du
volume.

Si l'on considere les attractions positives entre les atomes (ou molécules) responsables
de la cohésion d'une phase condensée, on peut remarquer (figure A.1) la coordinence plus
faible des atomes (ou molécules) de surface en comparaison a ceux du volume.

Cette coordinence plus faible a la surface que dans le volume indique que la création
d’une surface est endothermique, qu’elle demande un apport énergétique. En considérant
I'énergie interne U par constituant du systéme et la dimension caractéristique a (atome ou
molécule), une approche simplifiée permet d’écrire ;s oc % ol ys est I'énergie de surface par
unité d’aire. C’est de cette approche que provient la définition la plus commune de 1’énergie
de surface :

L’énergie de surface équivaut au travail nécessaire pour incrémenter de dA une
surface d’aire A a température, volume et nombre de constituants constants.

Ce qui revient a écrire :

SW = y.dA (A1)

D’un point de vue thermodynamique, une surface doit donc étre traitée comme une
grandeur en excés dans ’expression de 1’énergie d"un corps [245]. Ainsi, en considérant une
surface d’épaisseur nulle, on ajoute cette grandeur aux expressions de la variation d’énergie

interne et de la variation d’énergie libre d"un systeme donné :
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dU = T.dS-PdV +y.dA+ Z 1;.dN; (A.2)
i

dF

—SAT = PAV + y,.dA + Z 1i.dN; (A.3)

Avec:

U, I'énergie interne (J)

F,1’énergie libre de Helmholtz (J)

T, la température (K)

S, I'entropie (J-K™')

P, 1a pression (Pa)

V, le volume (m?)

ys, 'énergie de surface (J-m™)

A, laire (m?)

ui, le potentiel chimique de I'espece i (J-mol™)
N;, le nombre total de moles de 1’espece i (mol)

L'énergie de surface peut alors étre exprimée a partir des variations partielles d’énergie
interne a entropie, volume et nombre de moles constants ou d’énergie libre a température,
volume et nombre de moles constants :

Ju JF
y :(_) :(_) (A4)
ST\ oA svn \9AJr,.

Cet excédent d’énergie a la surface a pour conséquence de nombreux phénomenes.
Thermodynamiquement, une surface est instable et tend naturellement a diminuer le produit
ysA. Une possibilité est la réduction du terme A en modifiant la géométrie de la surface ce qui
explique la tendance naturelle a la forme sphérique (le plus faible rapport aire sur volume)
et les phénomenes de reconstruction a la surface. Pour les volumes comportant des phases
a plusieurs constituants, les composés a la plus faible énergie de surface seront ségrégés
vers celle-ci. Enfin, la présence d’une phase gazeuse au contact d’'une surface engendre
des phénomenes d’adsorption qui permettent également de baisser le produit ysA. Ainsi,
le travail de création d"une surface est irréversible. En pratique, nous avons donc affaire a
ces surfaces « stabilisées », ayant minimisé leur énergie. Cette notion est importante et il est
nécessaire de la garder a I’esprit dans la mesure o1 'approche thermodynamique concerne
des surfaces fictives (propres et vierges) et que I'étude de surfaces fonctionnalisées concerne
des surfaces réelles.




210 Annexe A. Energie de surface et mouillage

Solide

F1GURE A.2 — Construction de I'équilibre de YouNc au point triple (solide-liquide-
vapeur).

A.2 Notions de mouillage

A.2.1 Aspects statiques

C’est en 1804 que T. Younc [237] exprime, sans utiliser d’équations, une relation entre
les différentes énergies aux interfaces d’un systéme triple composé d’une goutte de liquide
posée sur une surface dans un milieu gazeux (figure A.2). L'équation correspondant a cette

description est habituellement exprimée comme ceci :

Vio-€0S Oc = Yo — Vsl (A5)
Ou:
VI est I'énergie a I'interface liquide-vapeur
0. est ’angle de contact a I’équilibre
Vso est I’énergie a l'interface solide-vapeur
ys1 est’énergie a l'interface solide-liquide

Dans ses travaux sur la chaleur, A. Duprg [246] exprime la relation entre le travail
d’adhésion solide-liquide et les énergies interfaciales du systeme :

AGg =Y = Vso = Vo (A.6)

En combinant I’équation de 1’équilibre au point triple et I’expression de 1’énergie d’adhé-
sion, on obtient la célébre équation de Young-DuPRE :
— AGy = V1p.(1 + cos O,) (A7)

Selon I'angle sous lequel on aborde un probleme d’interaction, a notions identiques, le
vocabulaire peut changer. L'aspect thermodynamique des surfaces amene a considérer le
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Angle de contact

0 20 180
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lMouillage complet |\ Equilibre Mouillage nul
T

Etalement Mouillage partiel

S>0 S<0

FIGURE A.3 — Régimes de mouillage et exemples de situations dans I'approche des
interactions d’interface par I'angle de contact de gouttes de liquide sur
des surfaces solides.

travail nécessaire a sa création et fait appel a des notions d’énergie. Cette énergie par unité
d’aire est alors exprimée en mJ-m~2. Dans I'étude de composés liquides, on est plus souvent
amené a établir le concept de tension d’interface pour décrire la force qui maintient une
goutte de maniére cohésive ou encore la force qui s’exerce sur une boucle fermée maintenant
un film de liquide. Cette force est alors exprimée en mN-m™'. Ces approches différentes font
appel aux mémes notions et les unités pratiques qui en découlent sont homogenes. Les
énergies de surface sont exprimées en mJ-m~2 tout au long de ce document.

Les quelques notions décrites ici sont d’ordre général et suffisantes pour la présente
étude. Les multiples aspects que prennent les problématiques de mouillage sont a chacun

d’eux un cas d’étude particulier [242].

Une approche pratique du mouillage consiste a considérer le parametre d’étalement S
défini comme la différence d’énergie entre le substrat solide sec et le substrat solide mouillé
[247].

S=Yso = (Vs1 + V1) (A.8)

En y intégrant I’équation de Younc (équation A.5) :

S =Y. (cosf, —1) (A9)

Ainsi, si S < 0il y amouillage partiel et si S > 0il y a mouillage total. La figure A.3 repré-
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sente ces deux régimes de mouillage ainsi que différentes situations que I’on peut rencontrer
dans I'approche des interactions d’interface a partir de 1’angle de contact de gouttes de li-
quide sur des surfaces solides. Notons qu’expérimentalement, la frontiére entre le mouillage
total et ’étalement complet est difficile a déterminer. En effet, I’étalement infini d"une goutte
d’eau en un film d’épaisseur ultra-mince recouvre un aspect dynamique qui engendre des
phénomenes multiples. Cet étalement est sujet a une résistance au déplacement de la ligne
triple et la surface du film grandissant accroit le débit de matiere qui s’en évapore. A I'autre
extrémité, le mouillage nul correspond a des comportements super-hydrophobes obtenus
généralement par des surface texturées [248-251].

Cet aspect conduit a I'utilisation des termes «hydrophile » et «hydrophobe ». L'habitude
veut que l'on qualifie un matériau d’hydrophile lorsque 1’angle de contact de I'eau sur
celui-ci est inférieur a 90° et d’hydrophobe lorsque I’angle de contact de 1’eau est supérieur
a 90°. Cependant 1’équilibre est en réalité le résultat de la somme des interactions dites
«hydrophiles » et des interactions dites « hydrophobes ». Ces termes peuvent donc préter a

confusion lorsque 'on étudie la nature des interactions a 1'interface.

A.2.2 Aspects dynamiques

L’équation de Young reflete un équilibre qui s’avere valide pour le cas idéal d"une goutte
de liquide au repos déposée sur une surface idéale exempte de tout défaut physique (rugo-
sité) ou chimique (hétérogénéité). Les surfaces réelles, méme consciencieusement préparées,
présentent généralement ces incontournables défauts. Le dépot d’une goutte sur une sur-
face solide ne permet pas de mettre en évidence directement les phénomenes relatifs a ces
défauts. L’équilibre des forces se fait presque instantanément.

Par contre, si 'on augmente le volume d’une goutte de liquide préalablement déposée
sur une surface solide, on peut constater que celle-ci reste ancrée sur la surface solide
au niveau de la ligne triple et I’angle de contact augmente avec le volume de la goutte.
Au-dela d’'un certain angle, la ligne triple se déplace laissant la surface de contact de la
goutte augmenter. L'angle de contact a partir duquel la ligne triple est en mouvement est
nommé angle d’avancée 0,. Inversement, si I’on diminue le volume d’une goutte de liquide
préalablement déposée sur une surface solide, la ligne triple reste ancrée et 'angle de contact
diminue avec le volume de la goutte. Au-dela d'un certain angle, la ligne triple se déplace et
la surface de contact diminue. Dans ce cas, I'angle de contact a partir duquel la ligne triple
est en mouvement est nommé angle de reculée 0,. Ces deux expériences sont représentées
sur la figure A.4. C’est ce phénomene qui explique, entre autre, la résistance au déplacement
qu’une goutte de liquide peut présenter sur une surface inclinée.

On nomme hystérésis de ’angle de contact la différence entre 'angle d’avancée et ’angle
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(a) Avancée de la ligne triple. (b) Reculée de la ligne triple.

F1GURE A.4 — Déplacement de la ligne triple par variation du volume d'une goutte de
liquide (AV > 0, avancée; AV < 0O, reculée).

de reculée :

AO=0,-0, (A.10)

Sa mesure expérimentale n’est pas forcément évidente et la validité des différentes mé-
thodes est toujours sujette a débats. Tout d’abord, une goutte de liquide en équilibre sur une
surface solide a déja subi une avancée lors de son dépot sur cette surface. Ensuite, la pra-
tique montre que la mesure expérimentale de I’hystérésis de ’angle de contact est sensible
a la vitesse de déplacement de la ligne triple [252]. La section 2.3 page 48 décrit différentes
méthodes expérimentales ainsi que leurs limitations. Il y est décrit celle retenue pour cette
étude ainsi que le protocole de mesure appliqué.

Si la mesure expérimentale de 1'hystérésis de I'angle de contact peut étre délicate, la
compréhension des mécanismes de ce comportement ’est encore plus. R. E. Jounson Jr. et
R. H. DeTTRE [253] ont montré, en travaillant sur des surface a rugosité variable et controlée,
que I'hystérésis de I’angle de contact trouvait son origine dans les défauts de surface. Plus
tard, J. F. Joanny et P. G. pE GENNEs [254] proposent un modele de description de I'hystérésis
de I'angle de contact en abordant les défauts physiques ou chimiques comme des hétérogé-
néités localisées faisant obstacle au déplacement de la ligne triple.

Regardons, a partir de ce modele, une approche simplifiée de la situation afin de com-
prendre comment aborder le probleme et de représenter les mécanismes a l'origine de
I’ancrage de la ligne triple. Nous n’étudieront pas dans les développements relatifs a des
situations concretes. Considérons le cas d’un défaut macroscopique isolé, de taille critique
d, et traité comme une zone ol l'interaction entre le liquide et le solide est plus importante
que pour le reste de la surface solide. Cette situation est représentée sur la figure A.5. La
ligne continue représente la ligne triple £ qui se déplace le long de I'axe y. Au passage du
défaut, la ligne triple est ancrée sur celui-ci [255, 256]. Il s’exerce une force qui retient la ligne
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F1GURE A.5 — Perturbation n(x) de la ligne triple L au niveau d'un défaut localisé
[254].

sur le défaut et la déforme selon 7(x)" de maniere élastique. Lorsque le défaut est dépassé,
la ligne s’en arrache. Cet arrachement dissipe de 1’énergie W dans le fluide (principalement
en dissipation visqueuse). Cette énergie est fonction de 7(x) et de la force qui s’exerce sur
la ligne. Macroscopiquement, pour un déplacement Ay de la ligne triple sur une surface
présentant n défauts par unité d’aire, la ligne rencontre nAy défauts par unité de longueur.
Cette énergie dissipée est reliée a la force F qui s’exerce sur la ligne triple au passage du
défaut :

FEAy =nAy.W (A.11)

La force macroscopique par unité de longueur de la ligne triple peut étre décrite par I'équa-

tion de YouNg, ce qui donne a I’avancée :

F; = y1p.(cos O, — cos 0,) (A.12)

et a la reculée :

Fy = y1,.(cos 0, — cos O,) (A.13)

Ainsi, I'énergie totale dissipée lors d"un cycle d’hystérésis serait :

ICette déformation voit sa géométrie et son ampleur directement reliées & la forme des défauts, a leur nature,
a leur taille et a leur dispersion. Chaque cas demande un traitement spécifique [257-259].
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Y Y v V. y y' y y
(a) Equilibre des forces sur la ligne triple. (b) Energie dissipée lors d’un cycle d’hystérésis.

F1GURE A.6 — Construction géométrique des positions d'équilibre de la ligne de contact
en présence d'un défaut localisé [254].

n.W = yy,.(cos 0, — cos 0,) (A.14)

Le cas de la figure A.5 permet de représenter 1’équilibre des forces au niveau du défaut
isolé. En considérant que les forces qui s’exercent sur la ligne triple suivent une distribution
gaussienne selon y, il existe un équilibre des forces pour une position donnée y = yr de L.
Pour un ancrage de L en y = vy, il existe deux valeurs extrémes y;, et y,, (y,, est instable)
entre lesquelles les efforts exercés sur la ligne tendent a la faire revenir en y;. Cet équilibre
correspond a un état stable et est représenté sur la figure A.6(a) (le travail est représenté par
les zones hachurées, les zones sont d’aires égales a I’avancée et a la reculée). La balance des

forces peut s’écrire :

k(ym = yr) = fYm — ya) (A.15)

ou k est une constante élastique.

Lorsque y; se déplace et s’éloigne de la position d’équilibre y, (lors d’une expérience
d’hystérésis), 'ancrage de la ligne triple n’est plus effectif pour y;, < Y* a la reculée et pour
yL > Y™ al’avancée (Y* et Y~ sont des positions métastables). Ainsi, la somme des zones
hachurées sur la figure A.6(b) pour ces points extrémes correspond au travail dissipé lors
d'un cycle d’hystérésis. Pour la position d’équilibre y., ’énergie dissipée peut s’écrire :

YL

W= fm = ya)dyL (A.16)
Ye

En conclusion :
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Hydrophile Surfaces Surfaces 6.—0

lisses texturées

/2

Hydrophobe

YO, 0.—m

F1GURE A.7 — Influence de la texturation sur I'équilibre du contact entre une goutte
de liquide et une surface solide.

— L'amplitude de I'hystérésis de 1’angle de contact est proportionnelle au nombre de
défauts

— L'amplitude de I'hystérésis de 1’angle de contact est proportionnelle a la force f
qu’exerce le défaut sur la ligne triple

— L’amplitude de 1'hystérésis de I'angle de contact reflete le travail nécessaire pour

mouvoir £ selon 1(x) au cours d"un cycle

A.2.3 Controle et modification

Au dela des aspects intrinséques a la nature physico-chimique d'une surface, il existe
différents moyens de controler et de modifier le comportement d"une interaction d’interface.
Il est possible d’agir au niveau de la surface solide ou de la surface liquide.

Lorsque I'on agit au niveau de la surface, une premiere méthode consiste a controler
sa texturation physique ce qui permet d’amplifier la tendance de mouillabilité intrinseque
du solide. Ainsi, une surface plane hydrophile le sera davantage apres texturation et une
surface plane hydrophobe le sera davantage apres texturation (figure A.7). La texturation de
surface modifie également 1’hystérésis de 1’angle de contact. Les travaux de R. E. JouNsoN Jr.
et R. H. DeTTRE [253] ont montré que lorsque la rugosité croit, l'amplitude de I’hystérésis de
I'angle de contact augmente jusqu’a une valeur maximum puis décroit brusquement pour
finalement offrir une surface dont I'amplitude de I'hystérésis devient inférieure a celle que
présente la surface a rugosité minimum.

L’autre solution consiste a modifier la chimie de la surface par dépot dun tapis mo-
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léculaire ou d’un film mince de matériau. Par exemple, une surface hydrophile peut étre
rendue hydrophobe par le dépdt de molécules de type -(CH;)- ou -(CF;)- ou par un revé-
tement de polymere fluoré type Téflon.® Inversement, il est possible de rendre une surface
hydrophobe hydrophile par dép6t de groupements hydroxyle ou par un revétement de silice.

La modification d'une surface liquide consiste en ’emploi de molécules que I'on nomme
pour cet objectif des « surfactants ». Il s’agit de molécules présentant deux parties d’affinités
différentes. Pour 1’eau, la molécule comportera une partie hydrophile soluble et une partie
hydrophobe insoluble. La partie hydrophobe peut étre une chaine aliphatique et la partie
hydrophile un composé tres polaire. L'emploi de ces couples frustrés dans un liquide vont
radicalement modifier les équilibres aux interfaces’ [260]. IIs sont couramment employés
dans la vie de tous les jours et pour des problématiques industrielles.

L'objectif de ces travaux est bien entendu d’évaluer les possibilités offertes par la poly-
mérisation plasma pour le controle et la modification des propriétés de surface par le dépot

de films minces.

A.3 Interactions et énergie de surface

Les phénoménes a l’origine de 1’équilibre entre un liquide et un solide résultent des
interactions non-covalentes qu’ils subissent (parfois appelées interactions partiellement co-
valentes). La compréhension de ces interactions est issue d"un vaste travail encore inachevé
et rassemblé sous une forme moderne par C. J. van Oss [240]. Pour notre étude, nous

considérerons les interactions électrodynamiques et polaires.

A.3.1 Les interactions électrodynamiques

Pour expliquer certains phénomenes dans les gaz et les liquides non-idéaux, vaN DER
WaaLs postula I'existence d une interaction d’attraction générale entre atomes neutres. Lors-
qu’elle fiit établie par la suite, on lanomma « force de van pEr WaaLs » et on démontra qu’elle
comprenait trois phénomenes différents [261] mais étroitement liés : les interactions entre di-
poles permanents (forces d’orientation, Keesom), les interactions entre un dipole permanent
et un dipole induit (forces d’induction, DEBYE) et les interactions entre un dipdle fluctuant
et un dipdle induit (forces de dispersion, Lonpon). Ces interactions entre atomes et petites
molécules operent sur de faibles distances (o< I79).

L'approche de Lirsuirz permit d’étendre la description de ces interactions aux phases
condensées si bien que l'on parle aujourd’hui d’interactions de LirsHiTz-vAN DER WAALS.

?D’out leur dénomination de tensio-actifs.
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Solide
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FIGURE A.8 — Equilibre des interactions dispersives au niveau d'une interface liquide-
solide [85, 263, 264].

Cette approche permit de démontrer que les différentes contributions de la composante
électrodynamique de l'énergie de surface étaient simplement additives [262] et peuvent
ainsi étre traitées de maniere globale. On appellera dans ce document ces interactions sous le
terme «interactions dispersives ». Ainsi, pour toutes les interactions interfaciales dispersives
14 entre deux composés 1 et 2 complétement apolaires, on applique la régle combinatoire
de Goon-GiriraLco-Fowkes [88, 263] :

i = (\/)711 -\ )2 (A.17)

Cet équilibre est conceptualisé dans sa forme développée sur la figure A.8 par 1'exemple
d’une interface solide-liquide.

L’équation de DuprE donne 1’énergie d’adhésion des composés 1 et 2 a partir des énergies
d’interfaces du systeme :

d d d d
AGH =Y =71~ 72 (A.18)
En combinant les équations A.17 et A.18, on obtient une relation essentielle qui permet
de déterminer 1’énergie d’adhésion entre 1 et 2 a partir des composantes dispersives de la

AGY, = =2y )1 (A.19)

tension superficielle de 1 et de 2 :

A.3.2 Les interactions polaires

Le terme d’interaction polaire peut préter a confusion car il est difficile de définir préci-
sément ce qui est polaire et ce qui ne I’est pas en interactions interfaciales. Elles regroupent
les interactions a composantes électrostatiques et les interactions d’échange électronique
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et exercent une portée plus importante que les interactions dispersives. Les interactions
polaires comprennent principalement 1'influence de la liaison hydrogene et les interactions
de type acide-base au sens de LEw1s. Le concept d’interaction polaire a l'interface est alors
élargi a tous les couples accepteurs d’électrons-donneurs d’électrons.

L’asymétrie des interactions polaires ne permet pas d’analogie directe avec 1’'équation
A.19 et oblige a différencier les interactions réciproques’ [265] entre donneurs d’électrons
(7) et accepteurs d’électrons (*) :

NG, = 2V 9 =2V (A.20)

Ou AG’;2 est I’énergie cohésive polaire entre 1 et 2.

A.3.3 Bilan
Les composantes apolaires et polaires des énergies libres de l'interaction interfaciale sont
additives [266, 267] :
AG = AG” + AGP (A.21)

Etant donné que AGy1 = =2y, il est possible d’écrire :

rn=vi+yt (A.22)

Ainsi, en tenant compte de AG? et de AG” dans 1’équation de Younc-Duprr# (équation A.7),
on peut écrire’ :

— AGY - AG!, = y1.(1 + cos 6,) (A.23)

On remplace le travail par son expression en termes de tension de surface :

2(\/%% s A AN ) = 711 + cos 6,) (A.24)

L’équilibre de I'équation A.24 est conceptualisé sur la figure A.9.

insi sil’ 2 d P ap P — i A
Ainsi, si l’'on connait les valeurs de ), y; ety, (etavecy,; =y} +2/y; .y, °), on peut
. i,
déterminer trois entités de ys: ¥4, 7, et)y! en mesurant les angles de contact, sur un solide

s, de trois liquides ! différents si y?, yf et yf sont completement déterminés pour chacun
des trois liquides.

*Dans la pratique, nous utilisons ici le terme erroné /)4 plus adapté pour notre étude et qui ne différencie
pas donneurs et accepteurs. Voir section 2.3.3 page 52.
*En négligeant l'influence de la phase vapeur dans l'équilibre.

*En effet, AG! = -2 et AG, = —4 )/ ! .
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—--> Dispersif
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(1+cosGC).y,=2 (\/YszdJFWJFW)

FIGURE A.9 — Equilibre des interactions au niveau de l'interface d une goutte de liquide

sur une surface solide [240].

Cette approche et cette méthodologie peuvent étre répétées pour toutes les interactions
du systeme étudié ainsi que pour leurs différentes composantes. Par différentes méthodes
de calcul et I'emploi de liquides de mesure adaptés, on pourra estimer une grande partie
des contributions d’une interaction d’interface. Ainsi, de nombreux auteurs ont proposé
des méthodes pour obtenir les contributions de la liaison hydrogene, des contributions des
composantes (7) et (*) des interactions acido-basiques, des contributions dispersives ou
encore des contributions des composantes électrostatiques. La section 2.3.3 page 52 montre
la méthode retenue dans ces travaux pour répondre simplement a nos besoins de maniere

pertinente.



Annexe B

Synthese de motifs par post-traitement

Le phénomene de synthese d’especes volatiles au sein de la phase gazeuse par post-
traitement sous atmosphere neutre de couches minces de polydiméthylcyclosiloxane plasma
permet d’envisager un certain nombre d’applications potentielles. En effet, la section 5.3.4
page 175 a montré que ce type de traitement conduit a une déformation plastique de la
couche mince. Cette annexe illustre quelques exemples d’applications potentielles de ce
phénomene.

L'idée générale est d’utiliser le polymeére plasma élaboré dans cette étude comme source
de gaz pour déformer de maniere irréversible et controlée une couche fonctionnelle défor-
mable comme le montre la figure B.1. Ce principe permet d’envisager des structures variées
et complexes, sans photo-lithographie, a partir d"un post-traitement par exposition laser.

La figure B.2 montre un exemple de lignes ainsi traitées. Une application immédiate est
le stockage permanent d’informations binaires (DVD). Le post-traitement conduisant a la

Post-traitement localisé (laser)

Couche déformable fonctionnelle

PDMS-like cyclique source de gaz

Motifs

N\
el e

\ Substrat
Substrat

(a) (b)

F1Gure B.1 — Principe de synthese de motifs localisés dans une couche fonctionnelle
sans photo-lithographie.
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)
¢

F1GURE B.2 — Exemples de lignes post-traitées par exposition laser (image AFM).

synthése d'un matériau a la steechiométrie différente,’ il est envisageable de traiter des lignes
de maniere continue puis de réaliser une gravure selective du matériau modifié conduisant
ainsi a la réalisation aisée de réseaux de micro-canaux enterrés complexes pour des appli-
cations de type micro ou nano-fluidique.

La dimension des motifs obtenus peut étre contrdlée par la puissance laser, le temps
d’exposition et I’épaisseur de matériau déposé. La photographie de la figure B.2 concerne
par exemple, I'empilement sur du polycarbonate d"une couche support de 100nm, 20nm
de polydimethylcyclosiloxane, 40 nm de couche fonctionnelle et le tout recouvert de PDMS.
Sur chaque ligne, de droite a gauche, la puissance laser varie de 13,5 mW a 10,5mW.

"Voir section 5.3.3 page 169.
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