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Introduction générale



Introduction genérale

La fonctionnalisation de surfaces par des groupements chimiques spécifiques comme des
hydroxyles, carboxyles ou amines présente un intérét majeur pour controler ou modifier les
propriétés de surface des matériaux. Ainsi, la fonctionnalisation de surface par des amines
primaires (—NH;) est particuliecrement recherchée. En effet, des surfaces dotées de tels
groupements ont démontré leur capacité a fixer des molécules bioactives [1], a favoriser la
croissance cellulaire ou encore a améliorer la biocompatibilité¢ des matériaux et des implants
[2,3]. Dans ces applications, les amines servent d’agent de liaison entre la surface du substrat
et la molécule bioactive. Ces surfaces fonctionnalisées par des amines sont également trés
prometteuses pour le renforcement de 1’adhésion des polymeéres [4] et dans le domaine
dentaire [5].

Ce travail s’inscrit directement dans un projet de recherche global développé dans le cadre du
Laboratoire International Associé, le LIA LIPES (pour Laboratoire sur les Interactions Plasma
Extréme Surface), entre I’Institut Jean Lamour et le Luxembourg Institute of Science and
Technology (LIST) a Belvaux au Luxembourg. L’objet de cette collaboration porte
principalement sur le développement de couches fonctionnelles sur substrats métalliques par
plasma. Il s’agit de trouver des conditions d’adhésion réversible avec des matériaux d’intérét
pour la métallurgie. Pour ce faire, I’étude a été scindée en deux parties : une partie sur la
croissance de couches minces par dépot chimique en phase vapeur assisté par des post-
décharges qui est réalisée au LIST et une partie sur le diagnostic de la phase gazeuse et la
synthése de nanoparticules réalisée a I’IJL sur ce méme procédé, partie qui constitue 1’objet
de cette these. Il s’agira donc de décrire la fonctionnalisation a basse pression de substrats de
silicium par des molécules d’aminopropyltrié¢thoxysilane (APTES) en post-décharge, pulsé ou
non. Et en voici les raisons.

La polymérisation plasma est un procédé original permettant de créer des groupements
fonctionnels sur une large gamme de matériaux, a basse température. Ce procédé permet
d’obtenir des dépots de trés bonnes qualités, avec une grande adhérence sur de nombreux
substrats. Par ailleurs, en modifiant les conditions de synthése (pression, puissance, débits et
nature des gaz), il est possible de contrdler et/ou de modifier la composition des films
déposés, ce qui rend cette technique nettement plus flexible que les procédés en phase liquide.

Néanmoins, elle présente I’inconvénient majeur de dissocier fortement les précurseurs et
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d’¢liminer les groupes fonctionnels pour lesquels ces précurseurs ont été choisis. Cela résulte
de ce que la distribution en énergie des électrons dans un plasma ne permet pas en général
d’étre suffisamment sélectif dans les processus de dissociation du précurseur. C’est la raison
pour laquelle les études les plus récentes s’orientent vers 1’utilisation de post-décharges ou de
plasmas pulsés qui favorisent la sélectivité des processus de dissociation en controlant la
distribution en énergie des électrons, voire en supprimant totalement le role des électrons au
profit des radicaux, comme nous aurons I’occasion de 1I’expliquer en détail.

L’objectif principal de notre étude est donc d’obtenir la rétention la plus élevée possible de
groupements —NH; dans des revétements formés par un procédé plasma en post-décharge,
puls¢ ou non. L’APTES contient trois groupes éthoxysilanes et une fonction propylamine.
Cette molécule dispose donc d’un groupe —NH; pour assurer la liaison avec les molécules
bioactives a I’interface avec 1’air et d’une structure Si—(O—C,Hs); susceptible de former un
polymere organosilicié dont on sait par ailleurs qu’il permet une adhésion forte sur les
métaux. L’¢étude des nanoparticules synthétisées lors des étapes de dépdot nous fournira
¢galement des éléments précieux sur les mécanismes réactionnels mis en jeu en phase
gazeuse. Les roles respectifs de 1’azote et de I"oxygeéne seront étudiés successivement. En
effet, si I’azote semble étre un gaz de référence pour conserver les fonctions amines, le choix
de ’oxygene est tout aussi pertinent en raison de la réactivité particuliere qu’il présente vis-a-
vis de ’APTES sur des temps de 1’ordre de la milliseconde, comme nous aurons 1’occasion de
le montrer ultérieurement.

Si la compréhension des premiers stades de croissance de ces couches et particules
fonctionnalisées est essentielle pour améliorer 1’adhésion des films sur les substrats, il est
¢galement nécessaire de maitriser la composition chimique de ces matériaux avec
I’introduction d’éventuels gradients de composition en fonction de leur épaisseur, afin de
controler leurs propriétés finales, en particulier pour optimiser les interactions avec des
molécules bioactives. Pour cela, une compréhension fine des cinétiques de réactions
homogenes et hétérogenes des précurseurs de dépot en milieu réactif s’avere nécessaire. Si
I’équipe ESPRITS (Expériences et Simulations des Plasmas Réactifs - Interaction plasma-
surface et Traitement des Surfaces) est connue pour ses compétences en spectroscopie
d’émission optique, elle a choisi pour cette thése d’utiliser une technique supplémentaire
d’analyse in situ de la phase gazeuse : la spectroscopie d’absorption infra-rouge a transformeée
de Fourier (FTIR). Ces outils complémentaires ont permis d’obtenir des informations

essentielles sur la post-décharge et les phénoménes de dissociation en phase gazeuse.



Il est aujourd’hui tres difficile de savoir si, a partir de précurseurs contenant des amines
primaires, les traitements plasmas permettent de conserver les fonctions amines. Leur dosage
est en effet particulierement difficile en ce sens qu’il convient de suivre une méthodologie
stricte pour assurer un dosage précis. Les méthodes classiques pour quantifier les amines
primaires sur une surface, comme la dérivation au trifluorométhylbenzaldéhyde (TFBA) sont
sujettes a controverse [6]. De plus, les polymeéres plasma, outre les fonctions amines qu’ils
peuvent contenir, renferment également des radicaux libres (OH, CN, H, RO; etc.) capables
de fixer les bactéries. Cet aspect a été clairement démontré dans les travaux de M. Bilek [7]. Il
n’est donc pas toujours simple d’associer un comportement spécifique vis-a-vis d’une bactérie
a une fonction ou a un radical donné. Déterminer convenablement le devenir de groupements
chimiques d’intérét lors d’un traitement plasma est donc un aspect essentiel.

En raison de ce qui précéde, le manuscrit a été organisé de la maniére suivante :

Le premier chapitre est une étude bibliographique portant sur les dépots de polymeéres
plasmas. Outre la justification du choix du précurseur et du procédé de dépot, ce chapitre
visera a mettre en exergue les questions de fond qui se posent lors de la mise en ceuvre d’un
tel traitement de surface.

Le second chapitre décrira les matériels et méthodes employés au cours de cette thése. Nous
présenterons en premier tout ce qui a trait au dispositif expérimental. Les outils de diagnostics
tels que la spectroscopie d’émission et la spectroscopie d’absorption infra-rouge a transformée
de Fourier seront ensuite décrits. Enfin, les différentes techniques de caractérisations des
nanomatériaux étudiés seront présentées succinctement.

Le troisiéme chapitre portera sur I’étude de la réactivité entre une post-décharge Ar—N, et
I’APTES. Nous montrerons notamment comment les especes actives de la post-décharges (N,
Nao(X, v), Na2(A), etc.) interviennent dans la dissociation de I’APTES. Nous verrons quelles
conséquences cela implique sur la formation de nanoparticules de polymeére plasma formées a
partir &’APTES.

Le quatrieme chapitre s’intéressera au role des especes actives dans une post-décharge Ar—O,
sur I’APTES, mais en mode pulsé. L’objectif de cette partie est tout autant de comprendre les
mécanismes de dissociation de I’APTES que d’expliquer comment ils évoluent en fonction du
rapport cyclique retenu. La aussi, les conséquences sur les nanoparticules formées seront
explicitées.

Le dernier chapitre portera sur 1’étude spécifique de I’interaction entre une post-décharge

Ar—0; et I’acétyléne. Il visera a établir les conditions d’une étude fine des mécanismes



d’interaction dans le cas d’un précurseur dont la réactivité est particuliecrement bien connue.
Le role de I’hydrodynamique du gaz y sera plus spécifiquement étudié. Il s’agira en effet de
poser les bases d’une approche plus aboutie qui serait basée sur une résolution temporelle par
FTIR.

Enfin, les conclusions majeures des travaux rapportés dans ce manuscrit seront établies et les

principales perspectives que nous envisageons seront finalement présentées.






Chapitre |
Cinétique d’interaction entre
organomeétalliques et decharges (ou
post-decharges)



Chapitre | : Cinétique d’interaction
entre organomeétalliques et décharges
(ou post-decharges)

L’objectif de ce chapitre est de placer notre travail dans son contexte et d’introduire

différentes notions utiles pour la suite de 1’¢tude. Une présentation sera faite sur le choix du
précurseur utilisé : le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES), les décharges plasma micro-
ondes a pression réduite, leurs post-décharges et leurs applications. Une discussion sera
menée sur le choix du milieu réactif, a savoir la post-décharge, et plus particuli¢rement ses
avantages par rapport au plasma. Enfin, une présentation des résultats des principaux travaux
antérieurs relatifs aux interactions entre post-décharges et précurseurs organométalliques sera

faite avec une attention particuliére pour le cas de I’APTES.

l.1-Caractéristiques de la molécule 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES)

De nombreux précurseurs sont disponibles pour le dépot de couches minces fonctionnalisées
par des groupements amines. Par exemple, les alkylamines sont largement utilisées [8] et plus
particuliérement I’allylamine [2,3]. Comme il s’agit d’une molécule insaturée, elle permet une
polymérisation plasma a faible puissance, ce qui entraine le dépdt de films minces présentant
une concentration importante de fonctions NH,. Toutefois, les monomeres amino-
alcoxysilanes sont généralement plus intéressants pour certaines applications comme par
exemple pour les revétements bi-fonctionnels permettant une amélioration de 1’adhésion
métal-polymere [4]. Dans ce cas, les groupements alcoxyles peuvent réagir avec les
groupements hydroxyles présents a la surface des métaux oxydés (ou du verre), formant ainsi
des liaisons covalentes de type —-MO-Si. En plus de ces propriétés bi-fonctionnelles lies a la
présence de groupements amines primaires et alcoxyles, les films déposés a partir de
précurseurs amino-alcoxysilanes peuvent également se comporter comme des couches
barriere. En effet, les revétements a base de composés organosiliciés offrent une bonne
protection contre la corrosion pour I’ensemble des substrats métalliques [9,10].

Dans ce contexte, nous avons choisi d’étudier un précurseur amino-alcoxysilane spécifique :
le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES). L’APTES est une molécule composée d’un atome
de silicium entouré de trois groupements éthoxyles (—-O—CH,—CH3) et d’une chaine linéaire de
carbone avec une terminaison amine (—CH,—CH,—CH,—NH;) (figure 1). Parmi les différents

précurseurs amino-alcoxysilanes, le choix s’est orient¢ sur ’APTES car cette molécule



contient trois groupes ¢thoxysilanes, ce qui devrait favoriser 1’adhésion polymere-substrat
(oxydes métalliques ou verre). De plus, la présence de ces trois groupements éthoxyles peut
favoriser une réticulation latérale du film synthétisé. Ainsi, APTES peut réagir non
seulement avec les radicaux OH présents sur les surfaces métalliques mais aussi avec les
groupes actifs d’autres molécules d’APTES de maniére a former un réseau polymérisé (figure

2)[11,12].

Figure 1 : La molécule 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES).

Les principaux avantages de l’utilisation de I’APTES sont son faible colt, sa stabilité
chimique et sa pression de vapeur saturante ¢levée a température ambiante.
NH, NH, NH, NH,  NH,

REREER

—Si o— Si o— Si—O Sl O—SII—O—Sli—O
O O O 0 o o}
I | | | | |

| Substrate {Si, Al, Cu) |

Figure 2 : Adhésion entre une monocouche d’APTES et un substrat métallique [13].

L’APTES se présente sous forme d’un liquide transparent a partir duquel la vapeur est extraite
de manicre controlée. La pression partielle de I’APTES a été¢ déterminée en utilisant la
formule de la loi d’Antoine (équation 1) dont les coefficients ont été calculés a partir des
données expérimentales obtenues grace a la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

(FTIR).



P
Log | B |- 1. 23844 0
P, T(K)+300

Dans cette formule, Ps est la pression de vapeur de I’APTES (en Pa), P, est la pression

atmosphérique (en Pa) et T la température (en K). Donc a 300 K on a P,/ P,or=4,23% 1073,

I.2-Elaboration de polymeéres fonctionnalisés par des groupements amines

Il existe diverses techniques de synthése de revétements de surface contenant des amines
primaires [14]. Les précurseurs amino-alcoxysilanes sont largement utilisés dans des procédés
par voie humide pour la fonctionnalisation des surfaces d’oxydes. Cependant, ces procédés
sont difficilement transposables a 1’échelle industrielle, en raison de nombreux inconvénients
tels que la nécessit¢ d’un environnement parfaitement anhydre, I’utilisation de grandes
quantités de solvants, le vieillissement des précurseurs, etc. La synthése en phase gazeuse de
films minces possédant une grande quantité de groupements amine primaire pourrait ainsi
résoudre une partie de ces problémes. Parmi les techniques en phase gazeuse, on peut citer la

fonctionnalisation de surfaces par plasma et le dépot de polymeéres plasma.

I.2.1-Fonctionnalisation de surfaces par plasma

La fonctionnalisation de surface consiste a greffer sur une surface des groupes chimiques
fonctionnels spécifiques, si possible de facon covalente, pour obtenir un matériau ayant des
propriétés surfaciques spécifiques tout en conservant ses propriétés volumiques. Cela induit
de nouvelles fonctionnalités comme par exemple des propriétés de réflectivité optique, des
propriétés bactéricides, d’adhésion, de mouillage, de catalyse, etc. Des traitements par plasma
sont couramment utilisés pour greffer des groupements fonctionnels, notamment azotés, sur
des substrats organiques ou inorganiques [15,16]. En utilisant une phase gazeuse contenant
soit de I’ammoniac, soit un mélange N,-Hy, il est possible de greffer des fonctions azotées
comme les amines primaires (—NH;) sur les surfaces. Grace a ces fonctions (—NH>), diverses
biomolécules peuvent étre conjuguées a la surface pour controler 1’adhésion et la prolifération
de différents types cellulaires. Il est donc primordial de controler la densité d’amines greffées
en surface. Cependant un phénoméne particulier généralement observé suite a un traitement
par plasma est la faible densité¢ de groupements amines ; le rapport NH,/C dépasse rarement
3,5% [17]. Ainsi, le défi majeur de la fonctionnalisation de surface est le contrdle précis des

densités de groupes fonctionnels greffés en surface.
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1.2.2-Dépot de polymeéres plasma

Fonctionnaliser une surface a partir d’un traitement plasma dans une phase gazeuse qui est
composée en général soit d’ammoniac soit d’un mélange azote-hydrogéne peut n’aboutir a
aucun résultat probant si la surface est non réactive. Néanmoins, ce probléme peut étre résolu
par exemple de la maniére suivante (d’autres solutions seront évoquées ultérieurement). Dans
le cas des métaux, selon qu’ils sont passivés (e.g. aluminium) ou non (e.g. 1’or), on choisira
un précurseur selon son affinité chimique avec la surface. On préférera par exemple des
organosiliciés créant des ponts siloxane pour les métaux disposant d’une couche d’oxyde
passive en surface et des thiols pour les seconds (ponts S-Au). Ainsi, pour fonctionnaliser une
surface métallique par des amines, on utilisera un précurseur présentant un groupe fonctionnel
qui assure le greffage de la molécule sur la surface métallique choisie et une fonction amine,
soit déja présente dans le précurseur a condition de ne pas la dégrader avec le plasma, soit
greftée sur le précurseur déposé a partir de la phase gazeuse qui contient de I’ammoniac ou un
mélange azote-hydrogéne. Dans ce cas, au-dela d’une monocouche, un dépdt de type
polymére plasma se forme.

Le dépot plasma permet a partir d’un précurseur donné de réaliser un dépot dont le caractére
organique peut étre contrdlé selon les conditions expérimentales appliquées. Ainsi, a partir
d’un précurseur organosilici¢é par exemple, il est possible d’obtenir des films minces
comportant des liaisons carbone en concentrations variables depuis SiO, (sans carbone donc)
jusqu’a des polymeres plasma ayant une quantité de carbone égale a celle que 1’on trouve
dans le précurseur lui-méme. La terminologie polymeére plasma renvoie a la notion
d’organicité du dépot et non a sa structure, qui ne s’apparente en rien a celle d’un polymere, le
matériau final ne comportant en général que des petites molécules et non des macromolécules,
comme dans un vrai polymere. Un polymere plasma est trés réticulé et branché et dispose de
propriétés s’apparentant a celles des polymeres, que ce soit en termes d’adhésion, de barricre
a la diffusion, ou de vieillissement par exemple.

La complexité des voies réactionnelles lors de la polymérisation plasma rend difficile le
contrdle précis de la fonctionnalisation de surface. Le mécanisme de base de la
polymérisation plasma, décrit de facon simplifiée a la figure 3, est issu de ’ionisation et de la
fragmentation des molécules de monomere. Ces processus s’operent principalement par
dissociation par impact €lectronique mais €galement, dans le cas de la fragmentation, par
collision avec des especes actives provenant du plasma (ions, neutres excités, radicaux). Les
photons peuvent également contribuer a ces processus (photoionisation, photodissociation).
Les sous-produits (fragments) générés réagissent alors entre eux pour former soit directement
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le film mince via des réactions hétérogeénes, soit de nouvelles molécules réactives, via des
réactions homogenes, molécules qui pourront ensuite prendre part a la formation du film
mince. Cette seconde contribution est d’autant plus importante que la pression est élevée et
peut conduire a la formation de nanoparticules. Les nanoparticules ainsi formées peuvent étre
incorporées dans le substrat et affecter les propriétés finales du film formé.

La principale difficulté réside dans le contrdle de la recombinaison des fragments activés,
recombinaison qui s’opére donc de fagon multiple dans la phase gazeuse et a la surface des
substrats. Les conditions choisies pour générer le plasma déterminent la nature et la
concentration de ces fragments.

Les radicaux (ou parfois les ions) formés conduisent a la formation du polymere plasma via
des réactions en chaine de polymérisation, le plus souvent de type radicalaires a la surface du
substrat et induites par les especes actives du plasma. La croissance du dépot se fait sur le
substrat via différentes combinaisons entre les multiples réactifs présents. Durant ce
processus, une fraction de radicaux ne se recombine pas avec d'autres espéces et laisse des
radicaux libres piégés dans le matériau dépos¢. Le matériau résultant est donc composé de
chaines relativement courtes (par rapport a celles d’un polymere) fortement réticulées et
branchées, mais également d’une certaine concentration de radicaux libres [18]. Ainsi, il
existe une réactivité spécifique des polymeres plasma qui associe fonctions chimiques

réactives (amines primaires, par exemple) et radicaux libres piégés.

. B-D-A-D-
Polycondensation |
A-B Plasma _ C-D*As+Be rapide B,-C-D-A,-B-D,-C-B,-A-
c-D, "~ «BeDeCe g |
B,-A-C-A-D
Molécules Molécules fragmentées Polymére-plasma
précurseurss {bris de liaison chimiques)

Figure 3 : Etapes de la formation d’un polymére plasma.

I.3-Dérivation chimique
1.3.1-Principe

La dérivation chimique permet de déterminer la concentration d'un groupement fonctionnel
particulier présent a la surface de 1'échantillon. Elle est particulierement intéressante dans les
cas ou la désommation XPS a haute résolution ne fournit pas de renseignements pertinents. En
effet, si les spectres XPS a haute résolution peuvent effectivement fournir des informations
sur la nature des liaisons chimiques de 1’azote a partir du pic N 1s situé vers 400 eV, le
déplacement chimique associé¢ aux différents groupes azotés (amine, amide, nitrile ou imine)
possibles est souvent trop faible pour permettre une identification sans ambiguité¢ [8]. La
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quantification directe des amines par XPS peut donc étre incertaine, surtout lorsque les
groupements amines coexistent avec d’autres groupements azotés, ce qui est certainement le
cas dans les polymeéres plasma contenant de I’azote. Dans ce cas, il est nécessaire de recourir
a la dérivation chimique.

Cette technique est basée sur l'utilisation de marqueurs chimiques se liant sélectivement au
groupement fonctionnel en question. Il existe bon nombre de marqueurs pour détecter divers
groupements fonctionnels. Dans le cas des amines primaires, on utilise principalement le 4-
trifluorométhylbenzaldéhyde (TFBA), puisqu'il se lie trés sélectivement aux amines primaires

(R—NH,) (figure 4). Il est aussi facilement détectable et quantifiable par XPS puisqu'il ajoute

trois atomes de fluor par groupement R—NH,.

CF3

Figure 4 : Réaction de dérivation des groupements R—NH2 avec le TFBA, ajoutant trois
atomes de fluor par groupement R—NH: (illustrée ici sur un film de polyéthylene traité par

plasma) [19].

Pour mesurer [NH>], un premier spectre XPS est acquis avant toute dérivation, permettant de
mesurer la concentration de chacun des ¢léments a la surface, soit typiquement [C],, [N], et
[O]u. L'indice « u » désigne un échantillon non dérivé (underivatized). L'échantillon est par la
suite placé sur une lamelle de verre, elle-méme placée sur un lit de 1 cm d'épaisseur de billes
de verre (2 mm de diamétre) dans un contenant en verre. Quatre gouttes de TFBA sont
déposées délicatement sur les billes, sans toucher I'échantillon. Le contenant est fermé
hermétiquement et placé dans un four a 45 °C pendant 3 h pour assurer une réaction compléte
de tous les groupements R—NH, présents. Un deuxiéme spectre XPS est alors acquis apres
dérivation (d'ou l'indice « d ») pour mesurer [Clg, [N]g, [O]q et [F]4, le fluor provenant du

TFBA [19].
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Comme mentionné plus haut, trois atomes de fluor sont ajoutés pour chaque groupement R—
NH,. La mesure [F]q /3 correspond donc a [NH;],. Les concentrations relatives [O] et [C] sont
elles aussi modifiées par la réaction avec le TFBA, mais ce n'est pas le cas de [N] puisque le
nombre d'atomes N a la surface ne change pas en cours de dérivation. Il suffit donc de diviser

par [N]q= [N], pour obtenir la « sélectivité » en amines primaires du dépot (équation 2):

v, [F,
P P @

1.3.2-Inconvénients de la dérivation chimique

Le procédé de dérivation chimique a été utilisé pendant plus de deux décennies et est
maintenant devenu une méthode classique de caractérisation de surface fonctionnalisée par
des amines. Cependant, ce procédé souffre de deux inconvénients majeurs. Tout d’abord, la
réactivité du TFBA vis-a-vis de radicaux libres présents dans les dépdts plasma n’a pas été
¢valuée. Ensuite, ce procédé de dosage requiert une méthodologie trés stricte. Ceci a été
souligné dans une étude récente réalisée par T. Gross et al. [20] qui ont fourni un méme
¢chantillon a 6 laboratoires différents. Les résultats montrent des dispersions allant jusqu’a

240 %. De ce fait, les méthodes de dérivation requierent des conditions précises :

e Une homogénéité chimique en profondeur des échantillons,
e Une stabilité des échantillons notamment sous ultravide,

e Une concentration suffisante de 1’¢lément quantifié.

l.4-Traitements en plasmas pulsés et role des post-décharges.

Dans le but d’obtenir une rétention maximale de fonctions amine dans les revétements
formés, il est nécessaire de maitriser au mieux la dissociation du précurseur. Dans un plasma,
du fait d’une distribution large de la fonction de distribution en énergie des électrons, cette
possibilité est rarement satisfaite. Il faut étre en mesure de contrdler cette distribution pour
fixer 1’énergie des électrons a une valeur telle que certaines liaisons, comme C-H (414
kJ/mol) par exemple, puissent étre rompues, alors que d’autres, comme N—H (390 kJ/mol) ou
C-N (293 kJ/mol) ne le soient pas. On voit tout de suite sur cet exemple que méme en
controlant I’énergie des électrons, il sera difficile d’étre sélectif. Cela est néanmoins possible
grace a l’utilisation de plasmas pulsés. Et en pratique, il s’aveére que [’utilisation de tels
plasmas permet effectivement une meilleure rétention des groupements fonctionnels.

Les phénoménes en plasma pulsé sont plus complexes que ce que 1’idée de controle de la

distribution en énergie des électrons, présentée précédemment, laisse entendre. En fait, lors
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d’un pulse de plasma, la contribution des processus chimiques lors du temps off du pulse
s’avere essentielle.

Le fonctionnement en mode pulsé consiste a moduler I’alimentation micro-ondes par une
fonction créneau, permettant de faire varier le temps entre allumage et extinction du plasma
de la microseconde a plusieurs secondes. Durant la période pendant laquelle le plasma est
amorcé (ton), le phénoméne est semblable a ce qui se passe durant la phase transitoire de
méme durée lors d’un plasma en mode continu, ¢’est-a-dire la production d’électrons, d’ions,
d’especes actives et des métastables dans la phase gazeuse. Pendant la phase d’extinction
(torr), le potentiel plasma chute rapidement, permettant ainsi de produire des ions avec des
énergies inférieures a celles observées en mode continu. Il est ainsi possible de contrdler en
plasma direct le flux d’ions bombardant le film [21]. Dans ce contexte, les plasmas pulsés
ouvrent de nouvelles perspectives dans le contrdle de la croissance des films. Ils ajoutent aussi
de nouvelles variables au procédé de dépdt, a savoir la fréquence de pulsation et le rapport

cyclique (RC) défini par (équation 3):

t

RC = (_)l‘o,, J‘;”tqﬁ 3)
Ainsi C. Boswell ef al. [22] ont utilisé un réacteur RF-Hélicon en mode pulsé pour déposer
des films d’oxyde de silicium (Si0;) a partir d’'un mélange oxygene /silane. Ils ont montré
qu’en variant le RC de 100 a 10%, la contrainte en compression dans les films de SiO,
déposés diminue d’un facteur 2. En effet, I’énergie et le flux des ions sur le substrat sont
réduits lorsque le RC diminue. D. Burkey et al. [23], quant a eux, ont utilisé¢ les plasmas
pulsés pour réduire la dissociation du précurseur en diminuant le rapport cyclique. En effet,
cela s’explique par le fait que la valeur de la puissance moyenne définie par le produit de la

puissance du pulse et du RC (P,, = RCxF, ) est plus faible en mode pulsé qu’en mode

0y
continu. Ceci entraine une meilleure rétention de la structure du précurseur. Il a été reporté
que la structure du monomere est mieux conservée et qu’il y a rétention des groupements
fonctionnels durant le t, ce qui conduit @ un polymere moins réticulé [24].

Les observations rapportées dans la littérature sur la structure du film ou la vitesse de
croissance, en fonction des parametres de pulse (fréquence, rapport cyclique), différent en
fonction des paramétres du réacteur et de la composition chimique du mélange gazeux. La
comparaison entre les différents procédés de dépots en mode pulsé est donc particulierement
difficile. Ces résultats laissent néanmoins entrevoir un contrdle possible de la chimie du

plasma. On peut espérer, en agissant sur les parameétres de la décharge pulsée, jouer sur la
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concentration des especes excitées en post-décharge, compte tenu de 1’énergie apportée

pendant le t,,. Cela nécessite donc de se pencher maintenant sur la notion de post-décharge.

I.5-Notion de Post-décharge

Dans I’objectif de traiter des substrats métalliques de grande dimension, il est préférable de
travailler avec des post-décharges spatiales (que nous utiliserons dans cette theése) plutot que
temporelles et nous supposerons ici que les deux types de post-décharges sont équivalentes,
ce qui n’est pas tout a fait exact. En effet, le role de I’hydrodynamique par exemple, peut
singulariser le comportement des post-décharges spatiales par rapport aux post-décharges
temporelles.

Dans une configuration en post-décharge spatiale, un flux de gaz continu entraine 1’ensemble
des especes produites par la décharge dans une zone aval ou elles ne subissent plus I’influence
du champ électrique. Dans cette zone aval, la température de la post-décharge diminue tout au
long de 1’écoulement et la composition du gaz évolue en fonction des mécanismes
collisionnels et radiatifs des différentes espéces. Cette configuration présente deux avantages :
elle permet de réaliser des traitements de substrats de grandes dimensions. Elle permet surtout
de faire des traitements doux, car dans la post-décharge lointaine, il n’y a ni €électrons ni ions.
Ainsi, si on injecte un précurseur directement dans ce milieu, on bénéficiera de 1’effet des
especes neutres et des métastables encore présents dans la post-décharge pour dissocier le
précurseur faiblement et de maniere contrdlée.

La décomposition d’un précurseur sera dépendante des especes qui interagissent avec celui-ci.
Ainsi, dans nos traitements, les especes actives qui seront responsables de la décomposition
sont principalement les états métastables présentant de longues durées de vie, les radicaux
libres et les rayonnements UV issus de la désexcitation de certaines espéces radiatives. Pour
essayer de comprendre les mécanismes réactionnels entre précurseur et post-décharge, il est
donc primordial d’avoir une connaissance approfondie des principales especes présentes dans
la décharge et la post-décharge.

Les espéces actives produites sont variables selon le gaz plasmagene utilisé. Les post-
décharges étudiées interagissant avec le précurseur APTES dans le cadre de cette theése sont
des post-décharges micro-ondes de mélanges argon/azote (Ar—-N;) ou de mélanges
argon/oxygene (Ar—0,). Nous détaillerons les principales especes générées dans ces mélanges

de gaz.
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I.6-Mélanges gazeux Ar—N,

Les post-décharges d’azote sont largement étudiées dans la littérature. Les applications de
post-décharges en flux a base d’azote sont nombreuses : nitruration de I’acier [25], dépdt de
films minces de nitrure de carbone CNx assisté par plasma [26], nettoyage de surfaces
métalliques [27] et plus récemment la décontamination bactériologique [28,29].

Avant d’étudier les post-décharges Ar—N,, nous présenterons d’abord une étude détaillée des
décharges micro-ondes Ar—N, pour essayer de comprendre, comment les espéces se trouvant

dans la post-décharge sont créées dans la décharge.

1.6.1-Etude de la décharge micro-ondes Ar-N,

Dans I’¢étude de la décharge micro-ondes Ar—Ny, les especes principalement considérées sont :

les niveaux d’excitation vibrationnelle de 1’état fondamental de la molécule », (X ‘2+,v), les

¢tats électroniques N, (A3Zu,B3H »CT1,,a" Hg), I’atome d’argon Ar et ses états métastables,

les atomes d’azoteN(4S), les électrons et les ions N, , N, , Ar" et Ar, [30]. La figure 5

présente les courbes potentielles de 1’azote moléculaire No.

AViev)
26 |-
+
L _——— NEéS)+N(3P)
22 |-
223
B +
18 |- X § N2
B*Eh N(2D) +N(3D)

N@S)+NED)

N(¢s)+N(‘s)

»R(A)

Figure 5 : Courbes d’énergie potentielle de I’azote moléculaire N, [31].

Les processus se produisant dans la zone de décharge sont extrémement nombreux et variés.

On y distingue les processus électroniques, les processus d’excitation et de désexcitation
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vibrationnelle de 1’azote moléculaire, 1’émission des états radiatifs et les réactions de

recombinaison en volume et en surface des métastables et des atomes d’azote.

1.6.1.1-Les processus électroniques

Les électrons assurent le transfert de 1’énergie fournie par le champ électrique au gaz. Les
processus ¢lectroniques €élémentaires sont traités par 1’équation de Boltzmann qui permet,
lorsque les sections efficaces des processus de collision é€lectronique sont connues, de
déterminer la constante cinétique du processus considéré. Pour un plasma Ar—N,, on doit donc

prendre en compte les processus d’excitation et d’ionisation suivants :

e+ N,(X)—>e+N,(4,B.W,B.,a',a,w,C,E,a",...) (X1)
e+ Ar > e+ Ar(3P2,3f{,SR),1E) (X2)

e+ N,(X)—>et+e+Ns (I1)

e+ Ar > e+e+ Ar’” (I2)
e+4r(CPBP,P)—>ete+ Ar 13)

ainsi que 1’excitation vibrationnelle par collision électronique décrite ci-aprés pour calculer la
fonction de distribution en énergie des électrons. La dissociation électronique de N, par
impact direct est peu probable (c’est la montée vibrationnelle qui permet la dissociation de N;

pour I’essentiel), sauf pour des niveaux de vibration suffisamment €levés.
e+ N,(X.v)—>e+N(*S)+ N(*s.>D) (X3)

Les processus suivants sont le plus souvent négligeables dans le calcul de la fonction de

distribution de 1’énergie électronique (fdee) car les concentrations des especes autres que Ny,

Ar et Ar sont faibles (Les 4 états métastables de I’argon Ar(3PZ,3 BR’PR) E,) sont

généralement traités comme un bloc unique, souvent notés Ar*). J. Henriques et al. [32]

choisissent néanmoins de considérer également les processus suivants :

e+ N,(4,a',B)—>e+e+ N5 (14)

e+N(*S)— e+ N(>D.>P) (X4)

En revanche, ces processus interviennent dans le calcul de la concentration des especes pour
lesquelles il faut prendre en compte 1’excitation a partir d’états déja excités :

e+ N, >e+ N, (X5)

ou NV, estun état excité d’énergie supérieure a N, . Pour les atomes d’azote, on a :
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e+ N(*s)—> e+ N(>D,?P) (X6)
e+N(D)— e+ N(>P) (X7)

1.6.1.2-Les états vibrationnels de I’azote moléculaire
Il existerait 46 niveaux d’excitation vibrationnelle, ces niveaux sont peuplés palier par palier a
partir du plus faible niveau qui est créé par collisions €lectroniques. Cependant L. da Silva et
al. [33] ont proposé un nombre de niveaux vibrationnels supérieurs, environ 60 niveaux, par

une approche purement théorique. Les processus d’excitation vibrationnelle de la molécule

d’azote dans la décharge, résultent des réactions suivantes :

o Excitation et dissociation électronique (V-e) :
e+N2(X,v)<—>e+N2(X,w) (V1)
e+N,(X,v)>e+N+N (V2)

. Echange vibrationnel (V-V) :

N,(X,v)+ N, (X, w) < N,(X,v—1)+ N, (X, w+1) (V3)
. Processus vibrationnel (V-T) N>-Nj :
N,(X,v)+ N, <> N,(X,v—1)+ N, (V4)
. Processus vibrationnel (V-T) N>-N et Np—Ar :
N,(X,v)+ N < N,(X,w)+N (V5)
N,(X,v)+ N < N+ N,(X,w) (V6)
Nz(X,v)+Ar<—>N2(X,w)+Ar (V7)
. Processus vibrationnel aux parois :
N, (X, v)+ parois —> N, (X, v— 1)+ parois (V8)

Le dernier niveau est suppos¢ étre en pseudo-équilibre avec deux atomes d’azote selon le

processus de dissociation :
N,(X,v=46)<> N+N (V9)
Les processus de dissociation (V-D) sont :

N, +N,(X,v=45)—> N, +N+N (V10)
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N,(X,v)+ N,(X,w=45)> N,(X,v—1)+ N+ N

(V11)

Par ailleurs, le corps de la fonction de distribution en vibration de I’azote subit d’importantes

modifications en raison des processus suivants qui peuplent spécifiquement certains

¢tats [33]:
N,(4)+ N,(X,5<w<14)— N,(B)+ N,(Xx,v=0)
N,(4)+N(*s)—> N,(x,6 <v<9)+N(*P)
N,(A)+N,(X,14<v<19) > N,(X,v=0)+ N+ N
2N,(X,10<v<25)—> N,(X,v=0)+ N+N
N,(X,v=10)+ N(P)— N(*S)+ N, (4)
N, (x,v=38)+N(*s)—> N(*S)+ N, (a)
N,(X,v=39)+N(*s)— N(D)+ N,(4)
N,(X,v=12)+ N (X)— Ny (B)+ N, (X,v—12)
1.6.1.3-Les états radiatifs
On distingue trois principaux systemes radiatifs dans la décharge :

Le premier systéme négatif de I’ion N, (BZZZ )—) N; (Xzz:;) + hv (300-590 nm)
Le premier systéme positif de I’azote : N, (B3Hg )—) N, (A3Z:) + hv (470-2350 nm)

Le deuxiéme systeme positif de ’azote : NV, (C 3Hu )—) N, (B3H g) + hv (260-550 nm)

(V12)
(V13)
(V14)
(V15)
(V16)
(V17)
(V18)

(V19)

Les spectres d’émission des 3 systémes radiatifs sont représentés dans les figures 6, 7 et 8

respectivement.
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Figure 8 : Spectre d’émission du deuxiéme systéme positif N»(C) [34].

Il est donc nécessaire d’introduire les durées de vie radiatives des processus suivants :

N;(B)— Nj(X)+hv (E1)
N,(B) — N,(A)+hv (E2)
N,(C)— N,(B)+hv (E3)

Avec v, =1,6x10" s, v, =2,74x107s" [35], v, =2x10° 57! [36]

Ces processus sont affectés par le quenching de 1’état émissif. Il faut alors considérer les

processus suivants :

N; (B)+(N,, Ar)— produits +(N,, Ar) Q1)
N,(B)+ N, — N,(4,X)+ N, (Q2a)
N,(B)+ Ar — N,(X) + Ar (Q2b)
N,(C)+ N, — N,(a)+ N, (Q3)

Avec kgf :8,0><10_14 cem® s kglr:&()xl()_14 cem® s kg;a:2,8><10_“ cm’ s

3

kg, =3x107 em®s™ et ky; =3x107" em® 57! [37].
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1.6.1.4-Les états métastables

Si les états vibrationnellement excités de la molécule d’azote représentent un réservoir
d’énergie pour la décharge, la présence de métastables joue un role non négligeable dans les
processus d’entretien de la décharge. Parmi les métastables les plus importants, on peut citer
le métastable N»(4) avec une énergie de 6,2 eV et une durée de vie radiative de 1 a 3 secondes
[38]. 1l est produit par collisions électroniques avec la molécule d’azote a I’état fondamental
(processus X1), permet I’ionisation via (I4) et affecte grandement d’autres états de la

décharge par les processus suivants :
N,(A4)+ N,(4)— N,(B)+ N,(X,v) (P1)
N,(4)+ N,(4) — N,(C)+ N,(X,v) (P2)
(P1) et (P2) sont des réactions dites de pooling. Les métastables N,(4) sont trés peu quenchés
par N, et pas du tout par Ar.

Les constantes des réactions de pooling sont données par Piper et al. [39] :

kp=7,7x10" cm’s™"et x,, =41x10"" cm’ s~

On note la présence d’autres métastables qui ont aussi un role important dans la décharge tels
que I’état N(B), I’état N,(C) ou I’état No(a'). 1ls sont produits par les réactions X1, a partir de

I’état fondamental, ainsi qu’a partir d’états excités (X5). Ils subissent des transitions radiatives

interdites :

N,(a) — N,(X,a")+hv (E4)
N,(w) = N,(a)+hv (ES)

Et sont quenchés :
N,(W)+(N,, A7) —> N,(a)+(N,, Ar) (Q4)
N,(a)+(N,, Ar)— N,(B)+(N,, Ar) (Q5a)
N, (a)+(N,, 4r) — N,(a")+(N,, Ar) (Q5b)
N,(a")+(N,, Ar) — N,(B)+(N,, Ar) (Q6)

Les constantes de ces réactions sont données par P. A. Sa et al. [30] :
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Vi =1,91x10* s, Vs =6,5%107 sfl, kgj =1x107" em? s kgz =0,5X10_12 cm’ 7!

Ny _ R I e 23 1 N, _ 33 A _ “14
ko, =2x107" cm’ s h kos, =1x1077 em’ 57, ke =1,9%107° em® s ! ethy, =1x10
cm’ s

Pour les métastables de 1’azote atomique, le quenching est assuré par N, et par N :

N(*D.P)+ N, - N(*S) + N, Q7)
N(*D)+ N —2N (Q8)
N(*P)+ N > NCD)+N (Q9)

Pour les métastables d’argon, la réaction de transfert d’énergie s’opere sur N, selon :
N, +Ar" = N,(C)+ Ar (Q10)

1.6.1.5-Les processus aux parois

La recombinaison aux parois des atomes est un processus essentiel a basse pression. Il vient :

N(“S,ZD,2 P)+ parois —> %N2 (X,v = 0)+ parois (W1)

La perte aux parois pour N (4S), V:Vi =5x107*(Tg =1000 K) est donnée par Lefévre et T.

Belmonte [40].

11 faut aussi tenir compte de la désactivation aux parois de certains états métastables :
N(zD,2 P)+ parois —> N(4S)+ parois (W2)
N, (A, a',a, w)+ parois — N, (X)+ parois (W3)
Enfin, il faut aussi considérer les pertes de particules chargées par diffusion ambipolaire :
(e, N, ,N, ,...)+ parois — (@ ou N,(X))+ parois (W4)

1.6.1.6-Les processus d’auto-ionisation et la pink afterglow

En azote pur, il est possible de créer une ionisation secondaire apres la décharge,

essentiellement par effet Penning. Ceci conduit a ce que I’on nomme la pink afterglow.

N,(4)+ N,(a")—> e+ N; (15)

24



N,(A4)+ N,(a")— e+ N,(X)+ N3 (16)

N,(a)+N,(a') —>e+ Ny an
N,(a')+ N,(a') — e+ N,(X)+ NS (I8)

Pour N, on trouve aussi :
N(*D)+N(*P)— e+ Ny (19)

La formation de N est aussi assurée par :
N,+N,+ N, > N,+ N, (110)

Ces réactions sont contrebalancées par les phénoménes suivants :

e+ N, > N,+ N, I11)
e+ N; — N(*s)+N(“s) (112)
N,+N; <> N,+ N, + N, (113)

En présence d’argon, cette « pink afterglow » disparait en raison du quenching des états
métastables (processus (Q2b,Q3)). Les processus supplémentaires a prendre en compte du fait

de la présence de I’argon sont les suivants :

N, + Ar" <> N5 + Ar (114)
Ar" + Ar + Ar <> Ar,)” + Ar (115)
ArS +e <> Ar” + Ar (116)
Ar" + Ar” <> Ar+ Ar* +e (117)

1.6.1.7-La recombinaison a 3 corps

A quelques mbar, la recombinaison a trois corps est importante. Il faut tenir compte du

processus suivant :
N(*8)+ N(*S)+(N,, 4r) = N; +(N,, Ar) 1)

1

Pour N,=N,(B),ona: kY =44x10°* cm’s, k& =4x107* cm®s ™' [41].

25



1.6.2-Etude de la post-décharge Ar-N,
On distingue deux zones distinctes dans une post-décharge d’azote pur : une zone dite Pink,
en raison de I’auto-ionisation du gaz qui lui confére une couleur rose et une zone dite de

Lewis-Rayleigh, de couleur jaune-orange (figure 9).

Intensité
A
(u.a.)

I(1°)
17 : N»(B,v') = N>(A,v")+hv

1= : N, (B,v") = N," (X,v")t+hv ] Distance

>

Lointaine
post-décharge

Décharge Proche post-décharge |
« Pink Afterglow »

Espace
sombre
Zone de
transition —|

Surfatron

Sens de I’écoulement
iiiitelisisinisaive

- ‘ Tube de silice fondue
" B J

Figure 9 : Zones observées le long du tube a écoulement d’une décharge micro-ondes N,

pur [42].

La transition entre les deux zones peut étre caractérisée par le rapport des intensités des
transitions du premier systeme positif de I’azote et du premier systeme négatif. Ce rapport est
constant dans la proche post-décharge puis il devient trés important (> 10°) vers la zone de

transition.

En revanche en présence d’argon, comme mentionné dans le § 1.5.1.6, I’auto-ionisation du
gaz est supprimée par quenching de certains états métastables. Seule la post-décharge de
Lewis-Rayleigh reste visible. Les deux principaux systémes qui apparaissent dans la post

décharge sont alors :

e Le 1% systéme positif d’émission de la molécule N5 (17), correspondant a la transition
N, (B3H g)—> N, (A3 z! ), dans le domaine spectral compris entre 530 et 1050 nm.
o Le 2™ systéme positif d’émission de la molécule N, (2%, correspondant a la transition

N, (C I, ) — N, (B3Hg ), dans le domaine spectral compris entre 280 et 500 nm.
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Les principales réactions conduisant a [I’émission des deux systémes radiatifs sont les

suivantes [43] :

N(*S)+ N(*S)+ (N,, 4r)— N,(B)+(N,, Ar) (C1)
N,(A4)+ N,(4) > N,(C)+ N, (Xx,v=2) (P2)
N,(B)— N,(A)+hv (E2)

N,(C)— N,(B)+hv (E3)

Ces deux derniers processus peuvent étre affectés par les réactions de quenching des états

émissifs par N; et Ar principalement.

I.7-Mélanges gazeux Ar-0;

Comme dans le cas des post-décharges Ar—N,, les post-décharges Ar—O, sont largement
utilisées dans le traitement des matériaux et pour des applications médicales telles que la
stérilisation. Elles sont utilisées avec succes dans les dépots d’oxyde [44]. Nous présenterons

d’abord I’¢tude de la décharge micro-ondes Ar—0O;.

I.7.1-Etude de la décharge micro-ondes Ar-0;

Les courbes de potentiel des états excités de I’oxygene sont reportées sur la figure 10. Elles

représentent respectivement 1’état fondamental O, (X°%), les états métastables de la molécule
d’oxygéne O, (alA g) et O, (blZ;), les états métastables de I’atome d’oxygéne O('D) et O('S),
les atomes dissociés O(’P) dans leur état fondamental, les ions positifs O (X ) et les ions

négatifs O, (X ) et O‘(ZP) dans leurs états fondamentaux. Les espéces actives les plus
peuplées dans la décharge d’oxygene sont I’oxygene atomique OCP) et I’oxygeéne métastable

0, (alA p ), situé a 1eV au-dessus de 1’état fondamental de la molécule O, (32;) [45].
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Figure 10 : Courbes d’énergie potentielle de I’oxygéne moléculaire [46]

.7.1.1-Les atomes d’oxygénes

Les atomes d’oxygeéne sont produits essentiellement par collisions électroniques avec les
molécules d’oxygene et détruits par recombinaison sur les parois du tube, avec un coefficient

de recombinaison faible de I’ordre de 10-107* s [47].
0,(X°5,a'A, b's! )+ e —e+20(°P) (X8)
O(3P)+ Parois — % O, (X 3Z)+ Parois (W5)

1.7.1.2-Les états métastables

Les états métastables de I’oxygéne O('D) et O('S) sont en faible concentration dans la

décharge. Ils sont également produits par dissociation des molécules d’oxygéne O(X’%),

0, (alA g) et O, (blil;) par collisions électroniques.
0,(X’s,a'A b's! )+e—e+0(P)+0('D) (X9)

0,(X’5,a'a b's! J+e—e+0(*P)+0('s) (X10)
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Ces états métastables (O('S) et O('D)) disparaissent rapidement par collisions avec la
molécule d’oxygene dans son état fondamental. Leur durée de vie radiative est extrémement

longue : 12 s et 147 s respectivement [48].

1.7.1.3-Les ions

Les ions négatifs et positifs sont produits dans la décharge. Ils sont créés et détruits de la

maniére suivante :

0,(X°%a'A, b'S: J+e—>0 +0 (118)
O(3P)+e—>26+0+ (119)
0 +0, (alAg)—>e+03 (120)

1.7.2-Etude de la post-décharge Ar-0;
Les espeéces majoritairement présentes dans la post-décharge micro-ondes Ar-O; a une

pression au-dela du millibar et a basse température (environ 300 K) sont: O, (X°Z), O, (alA g)

, O, (blzg), OCP), O('D, 'S) et O3 qui vont subir des réactions de recombinaison en volume

et en surface au cours de I’écoulement dans le tube a post-décharge.

1.7.2.1-L’ozone

Dans la post-décharge 1’ozone est également formé par un processus a trois corps. Les

principaux processus possibles sont:

0+0, +(0,0,,0,, 4r) — O, +(0,0,,0;, Ar) (Z1)
avec comme constantes de réaction kS =21x107*exp(345/T) om® s,
kS =6,4x107° exp(663/T) cem® s, k9 =1,66x10"*exp(7/300) cm® s et
kar =3,90x1074(300/T)" cm®s™ [49]

L’ozone est consommé par les réactions a deux corps :

0+0, - 0,(X’5.d'A, b's: J+0,(XE) 22)
0,(dA, )+ 0, > 20,(xs)+0 (Z3)
0,(b'z: )+ 0, > 20,(x’s)+0 (Z4a)
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0,(b'z!)+0, - 0,(x’s.d'A, )+ 0, (Z4b)
avec comme constantes de réaction k., =1,0x107" exp(-2300/T) cm’ s et
Xz (X3Z;, ): 0,5, 7, (alAg ): 0,33 et y,, (bl z, )2 0,17 comme facteurs de branchement.
k,, =52x10"" exp(—2840/T) cm’ s k,,, =1,5x10" ecm’ s et k,,, =6,6x107'% cm’

sTet 270 (X72,)=05 et 7,4 (a'A, )=0,5[50]

1.7.2.2-Cas des états excités de I’oxygene moléculaire
Les états excités de 1’oxygene moléculaire O, sont créés en post-décharge, en plus des
réactions Z2 et Z4, par les processus suivants :

0+0+(4r,0,0,,0,)— O,(X°E,,d'A, b'S, £3!,CA, 'S, )+ (4r,0,0,,0,) (C2)
avec k2 =521x10 7 exp(900/7) cm® s et xoh (X 32;)=1 comme facteur de
branchement.
K, =3,6x10227°% cm® s avec ¥c, (X32;)= 1. k2 =3.81x107° exp(~170/7)/7 cm’
sTavee 74(X°5;)=05, 74(a'A,)=033 et 2%(b';)=0,17.
Les états excités de O, ne sont pratiquement pas quenchés par 1’argon. Si I’on considere les

mécanismes suivants :

02<alAg)+ Ar — 02(X32;)+ Ar (Ql1a)
O,(b's: )+ Ar > 0,(X5, dlA, )+ 4r (Q11b)
O,(4°%! )+ Ar — 0,(X’Z,,dA b'S! )+ ar Ql1c)

On sait que kG =157x10"% cem’ s [51] kL5 =1L7x107"7 cm® s [52] et

kA—X

ore =8,6x 107'® ecm® s7'[53]. On supposera donc que le quenching des états excités de O,

par I’argon est négligeable.
Le quenching de I’état fondamental de O, (A3 Z:) par O, est relativement efficace jusqu’a

Vv'=5, et devient tres efficace pour les états vibrationnellement excités au-dela de v'=5.
3 - 1 1
0,(4'5)+0, 5 0,(x°%;, .a'A, b's! J+0, Q12)

Ona ky, =29x10" em’s™ [52].
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Le quenching par O est assez peu efficace.
0, (b122)+0 — produits (Q13)

avec kS

oz =8,0x107" cm’ s~' [50]. On trouve aussi la réaction :

0+0,(dA,)+0, > 0+0,+0, (C3)
kS =11x107" cm® s~ [48].
Les ¢tats 02(/13 =HCA, ,CIZ;) produisent les systémes de Herzberg I, Chamberlain et

Herzberg II entre 240-260 nm, 350-500 nm et 400-500 nm respectivement selon les

mécanismes suivants :

0,(£27) - 0,(X’s, )+ hv (240~ 260 nm) (E6)
0,(CA, ) 0, (@', )+ hv (350500 nm) (E7)
0,(¢'s; ) 0,(X°%; )+ hv (400—500 nm) (ES)

o, (blzg, ), quant a lui, se désexcite radiativement selon :

0, ("2 v)— 0, (X2, v")+ hv (762 nm) (E9)
C’est le systeme dit atmosphérique avec une fréquence de transition (coefficient d’Einstein)

vr" =0,083 s tandis que v = 0,079 s [54].

1.7.2.3-Cas spécifique de 02(b12+g) (bande atmosphérique)
La réaction (C2) pour I’état O, (blzg) est due au mécanisme de Barth qui s’écrit :
O+0+M —> O +M (C4a)
0" +(0,, 4r)— produits dont O, (b'%! )+(0;, 4r) (C4b)

Ou O]" est un état intermédiaire qui pourrait étre O, (A3 = ) Ona 4z (x)~0,03d’apres S.
M. Melo et al. [55], ce qui est a peu de choses prés compatible avec les taux de branchement

proposés par K. Kutasi ef al. [56]. Le quenching par O est a prendre en compte, mais il ne

permet pas de produire O, (blzg )

O, +0 — produits # O, (blZ; )+ 0 (Q14)
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Avec k,, =8xkq,, [50], k.,, n’étant pas connue. Le quenching par o, (alAg) est
probable, mais aucune donnée n’est disponible sur ce mécanisme.

Les coefficients de recombinaison aux parois (probabilité de perte sans unité) de O, (bIZ;) et

03" sont données pour la silice fondue : y, <107 et ¥ o = V4R 107 [57]

On commence par établir la concentration de O." a I’état quasi-stationnaire ou les gains

¢galent les pertes :
M 2 sk ok ok wall sk
28 (X [OF M]= ke [07 [0, 14 D+ kgislos JO) v 05 [+ 32037 (@)

Soit :

- (X ke [OF [M]
o ]- ks ([0, ]f [4r])+ kg [O]+ v + k2"

0]

]+ [Ar

(3a)

Comme k, , =8xk.,, et que [O ]le_3 dans nos conditions, on négligera le
2

second terme du dénominateur de (4a), ainsi que le 3°™ en raison de la métastabilité de o .

Enfin les réactions aux parois sont suffisamment faibles pour étre négligées devant le premier

terme. Ainsi :

1. 25Xk 0P 1)
o o ) e

pour O, (blzg,VE 0), on obtient :

[O (bl S o= 0)] — /00 X as (b)kC4b [O;* k[oz ]+ [Ar]) (6a)
’ “ = kQ13 [O] + kZ4a [03 ]+ Vzvaév” + kgza(lzi)

qui se simplifie en :

l0,(b'=;,v=0)]~vee {Z cx (Zic[‘gg(ﬁ]z(fjgﬁ [Ar])} (6b)

pour les mémes raisons que précédemment.

En combinant les relations (5b) et (6b), on obtient :

(7

o, (b‘z;,v'=0)]=Vg"?{%zgﬁ%](f o) [M]}
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On peut donc utiliser la bande atmosphérique pour déterminer la concentration en oxygene

atomique.

1.7.2.4-Cas des états excités de ’oxygéne atomique

Les états O('S) et O('D) se situent respectivement a 4,19 et 1,97 V. Ils sont produits en post-

décharge par les réactions :

O+O+O—>O(IS)+O2 (C3)

I1s sont quenchés selon les réactions :
o('5)+(0,0,,0,, 4r)—> 0+(0,0,,0, 4r) (Q15)

o('D)+(0,0,, 4r)— 0+(0,0,, 4r) (Q16)

Ils subissent les transferts d’énergie suivants :

o('s)+0, »0+0,(d'a,b's) Q17)
o('D)+0, »0+0,(d'A b's}) Q18)
O(' D) réagit avec 1’0zone :
o('D)+0, >0+0+0, (Q192)
o('p)+o, >0, +0, (Q19b)

tandis que O('S) se désexcite radiativement selon :

o('s)— o(' D)+ hv(557,7 nm) (E10)

Cette transition constitue ce que I’on nomme la ligne verte de I’oxygeéne atomique.

1.8-Cinétique d’interaction entre organométalliques et décharge (ou post-
décharges)

Dans cette partie nous présenterons un bilan des principales études faites sur les cinétiques
d’interaction entre décharge (ou post-décharge) et précurseurs organométalliques, et plus
particuliérement I’APTES.

De nombreux travaux ont été réalisés au cours des dernieéres décennies sur la décomposition
des précurseurs organométalliques dans une décharge plasma. L’organométallique le plus
étudi¢ est I’hexaméthyldisiloxane (HMDSO). On peut noter que trés peu de données sont
disponibles sur la polymérisation plasma de I’APTES et encore moins sur la polymérisation
de ce précurseur en post-décharge. Les principales études ont été réalisées par E. Lecoq et al.
[58], et nous allons les détailler dans cette partie. Les parameétres macroscopiques
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généralement retenus pour étudier le comportement des précurseurs dans la décharge sont : la
puissance injectée, la pression, la composition du mélange plasmagéne et le débit du

précurseur injecté.

1.8.1-Décomposition de ’THMDSO

A titre de comparaison avec le précurseur APTES et compte tenu du fait que ce précurseur est
une référence pour les précurseurs organométalliques, nous avons choisi de décrire les
principaux résultats concernant les travaux sur la décomposition de ’HMDSO. Le tableau 1
recense de maniere non exhaustive les travaux faits sur la décomposition de ’HMDSO et les

différentes conditions expérimentales utilisées dans chaque cas.

Tableau 1: Différentes conditions expérimentales utilisées dans la décomposition de

PHMDSO.

Précurseur Gaz Débit total  Type de Pression  Puissance Réf.
réactif (Nccm) plasma (mbar) (W)

HMDSO O, 18 RF 0,07-0,13 2 [59]

HMDSO 0O, - pondes 3,2.107° 50 [60]

HMDSO 0, 20 RF 133 50-300 [61]

HMDSO 0, — RF 0,003 50 [62]

HMDSO 0, 16 RF pulsé 3 300 [63]

R. Lamendola ef al. [59] ont étudié la décomposition de ’HMDSO dans un plasma d’oxygene
généré par une décharge capacitive asymétrique fonctionnant a une densité de puissance
injectée de 2 W/cm® et a une pression comprise entre 0,07 et 0,13 mbar. Le rapport
0,/HMDSO varie de 0 a 20, a un débit total constant de 18 Nccm. Les principales especes
détectées en spectroscopie d’émission optique lors de l’interaction entre ’HMDSO et

I’oxygene (atomes et/ou molécules d’oxygene) sont listées dans le tableau 2.
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Tableau 2 : Principales transitions observées par SEO dans les plasmas O,/HMDSO [59]

Espece Transition Longueur d’onde (nm)

CO (0,0) 451,1

(0,0) 483,5

B' = —A'TI(v’,v**) (0,0) 519,8

(0,0) 561,0

(0,0) 608,0

(0,0) 662,0

CH APAg, V=0, XTI, v"'= 431,4
o) ’P— S, 777
P— S, 844

OH A%A, V=0, 5 XTI, "=0 306,4
SiO A'TI-X's" 241,3

C 'S— 'py 247,8

Si P— Py 251,6
H Ha : H(n=3) -»H(n=2) 486
Hp : H(n=4) —»H(n=2) 656,3

Sur la figure 11, la croissance rapide de CO et la décroissance de C et CH avec
I’augmentation de la teneur en oxygeéne dans le mélange gazeux sont attribuées au fait que les
molécules CO et CO, sont formées par des réactions d’oxydation, soit directement de
I’HMDSO, soit a partir d’une autre espéce carbonée issue de la dissociation de ’THMDSO.

L’absence des especes SiO, CO et OH en plasma d’HMDSO pur, est caractéristique selon
I’auteur, d’un régime de faible fragmentation. Deux facteurs contribuent a donner une
explication rationnelle a cette hypothése. Le premier facteur est 1’absence d’oxygene
atomique ou moléculaire, réagissant avec les radicaux du précurseur organosilici¢ HMDSO et
qui peuvent &tre par conséquent responsables de la fragmentation du monomeére. Le second
facteur est la faible densité €lectronique dans le plasma en absence d’oxygene. En conclusion,

l'absence d'atomes d'oxygene (et / ou de molécules O,), et la faible densité des €lectrons dans

35



le plasma expliqueraient la faible fragmentation du monomeére en plasma d’HMDSO pur.
Dans ce cas, les films sont de type SiCH,O,.

Ces auteurs ont également noté qu’en régime de fragmentation élevée, 1’influence des
fragments complexes comme SiCH, et SiC,H,O, est négligeable. En effet dans ce cas, la
phase gazeuse est essentiellement composée de Si0, OH, CO et d’autres produits d’oxydation
comme CO; et H,O et éventuellement SiO; De ce fait, il est semblerait que les principaux
précurseurs du revétement soient SiO voire SiO,, les contributions de Si, CH et C quant a

elles sont trés faibles. La nature des films obtenus sont alors de type SiO,.

DENSITY (A.U.)
-
w

5 10 15 T 1o 1s 20
0 /HMDSO 0 /HMDSO

Figure 11 : Evolution des densités des espéces émissives du plasma RF en fonction du

rapport des débits O,/HMDSO a 0,13 mbar [59].

Certains auteurs ont analysé la décomposition de ’HMDSO par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier FTIR in situ.

C’est le cas de P. Raynaud ef al. [60] qui ont comparé différents précurseurs dont ’"HMDSO,
le tétraméthylsilane (TMS), tétraméthylorthosilicate (TMOS) et le tétraéthylorthosilicate
(TEOS). Pour ce faire, ils ont comparé les spectres des différents plasmas d’organosiliciés
purs (figure 12) et les spectres obtenus a partir des plasmas des différents précurseurs dilués
dans I’oxygene. Ils observent pour ’HMDSO, I’absence de liaisons CO et CO; a 2150 et a
2350 cm™* respectivement. Ils en ont conclu que 'THMDSO se dissocie moins facilement en
raison de la structure Si—O-Si qui a une énergie de liaison plus élevée que les liaisons des

autres précurseurs organosiliciés ne possédant pas cet arrangement.
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Figure 12 : Spectres FTIR des plasmas HMDSO, TMS, TMOS et TEOS pour une
pression de 3,2.10 mbar et une puissance de 50 W [60].

M. Creatore et al. [61] ont étudié, en fonction du taux d’oxygeéne dans le mélange
0,/HMDSO, I’évolution des liaisons chimiques présentes initialement dans la molécule du
précurseur (Si—O-Si, CHs, Si(CHs3)x ) et la formation de nouvelles especes dans le plasma
(CH4, CO,, CO). La production de ces nouvelles espéces, d’apres I’auteur, est due a des
réactions d’oxydation impliquant des radicaux hydrocarbonés CHy (x=1-3) et d’autres
produits issus de la fragmentation du précurseur. Les radicaux CHy subissent aussi des
réactions de recombinaisons, soit avec de 1’hydrogene pour donner CHy soit avec du CH pour
donner du C,H,.

Les mesures par FTIR du plasma O,/HMDSO et des films déposés en fonction du taux de
dilution de ’THMDSO (figure 13 et 14) montrent que:

e A faible dilution O,/HMDSO < 9, on note la présence dans les films déposés, des
radicaux CHy (x=1-4), soit plus généralement des liaisons caractéristiques de la
molécule de HMDSO (figure 14), ce qui est en accord avec les résultats issus de la
caractérisation de la phase plasma (figure 13) et corrobore aussi les résultats obtenus
par R. Lamendola et al. [59]. Ainsi a faible dilution, les especes précurseur de dépot
sont essentiellement SiC,Hy et les radicaux CHx. Les films déposés sont alors de type

SiC,H,0,.
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A forte dilution O,/HMDSO > 9, on a une diminution des bandes d’absorption de CHy
et Si(CH;)x et une augmentation de la production de CO, et de SiO en phase plasma et

en phase solide. Les films déposés sont de type SiO;.
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Figure 13 : Evolution du Spectre FTIR d’un plasma O,/HMDSO en fonction de la
quantité ’HMDSO présente dans le mélange O,/HMDSO [61]
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D’autres auteurs ont étudié la décomposition de ’HMDSO dans des décharges en mode pulsé.
Ainsi, A. Bousquet et al. [63] ont étudié I’influence des temps d’allumage (t,,) et d’extinction
(tofr) sur la cinétique de croissance et la structure des films produits a partir d’une décharge
inductive RF-PECVD pulsée d’oxygene/hexaméthyldisiloxane a une pression de 3 mbar. Ils
ont montré que le processus de dépdt perdurait plusieurs dizaines de millisecondes apres
I’extinction de la décharge. Ils ont également conclu que la composition des films pouvait étre
des couches organiques de type (SiOxCyHz) en utilisant des t,, courts ou des couches
inorganiques de type (Si0;) en utilisant des t,, longs. En effet, a temps d’extinction constant,
le rapport de la densit¢ d’oxygene atomique sur la densité de fragments organosiliciés
produits pendant le temps d’allumage, diminue & mesure que t,, diminue. Ceci indique que la
création d’oxygéne atomique est une réaction plus lente que la création d’espéces
organosiliciées.

Les études rapportées dans la littérature mettent bien en évidence le réle de la composition du
mélange plasmagene et des parameétres de la décharge dans la décomposition du précurseur
HMDSO. On peut ainsi obtenir deux types de dépdts: des dépdts de type SiO, ou des dépots
de type SiO,CyH, selon le taux de dilution du précurseur dans le mélange ou selon le rapport
cyclique dans le cas des décharges pulsées. En effet, en régime de faible dilution du
précurseur dans 1’oxygene ou avec un rapport cyclique faible, les especes précurseur de dépot
sont majoritairement de type SiCiHy et les radicaux CHy, les couches organiques déposés
étant de type SiOxCyH,. En revanche en régime de forte dilution du précurseur dans I’oxygéne
ou avec un rapport cyclique élevé, 'HMDSO subit une fragmentation importante. Le

précurseur de dépdt sera principalement Si0O, formant ainsi des couches de type SiO,.

1.8.2-Décomposition de ’APTES

Comme mentionn¢é précédemment, E. Lecoq et al. [58] ont largement étudi€ la polymérisation
de I’APTES dans la post-décharge (et non dans la décharge, dans cette étude) d’un plasma
micro-ondes d’azote de fréquence 2,45 GHz, créée dans un tube en quartz cylindrique de

diamétre interne 5 mm. Les conditions expérimentales sont regroupées dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Conditions expérimentales utilisées dans les trois mélanges gazeux (N, pur,

Nz—Oz et Nz—Hz) [58]

Mélange Débit N, Débit O, Débit H, Débit APTES Pression Puissance

gazeux (Ncem) (Nccm) (Nccem) (Nccm) (mbar) (W)
N, pur 1000 — - 40 5 200
N-O; 1000 0al100 - 40 5 200
N>—H, 1000 — 0a100 40 5 200

Dans le cas de 1’azote pur, les auteurs constatent que la vitesse de dépdt est tres faible, environ
5 nm/min. Ces dépdts contiennent de fortes concentrations en carbone et en azote. En
revanche, ils ont montré que I’ajout d’hydrogéne ou d’oxygéne dans la décharge d’azote
augmentait fortement les vitesses de dépot. L’ajout d’oxygene conduit ainsi a une vitesse de
dépot d’environ 60 nm/min. Les auteurs constatent également que, dans le cas d’ajout
d’oxygene ou d’hydrogene, la polymérisation de I’APTES conduit a la synthése de couches
minces inorganiques et ceci quels que soient les parameétres expérimentaux. De ce fait, les
parties organiques du monomére APTES ne participent pas au dépot.

Les analyses FTIR des couches déposées (figures 15 et 16) révélent la présence de la vibration
d’¢élongation correspondant 4 1’amine primaire (-NH,), vers 1650 cm ™' dans le cas de 1’azote
pur. Ce pic diminue fortement dans le cas de 1’ajout d’hydrogéne et disparait complétement
dans le cas de I’ajout d’oxygene. Dans les polyméres obtenus a partir de mélanges No—H»
(figure 15), le pic d’absorption dominant est celui de CN a 1660 cm™' de nature imine ou
oxime (des composés organiques azotés particuliers dans lesquels I’atome d’azote possede un
groupement hydroxyle). En revanche, les spectres obtenus dans le cas des mélanges N,—O;
(figurel6) révélent I’apparition d’autres bandes d’absorption a 1684 et a 1720 cm ',

correspondant a la double liaison C=0 (acide carboxylique et cétone, respectivement).
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post-décharge N,—O; pour différents débits d’oxygene [S8].

Le tableau 4 montre les différents modes de vibrations observés lorsqu’on est dans le cas du

mélange N>—H, ou dans le cas du mélange N,—Os.
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Tableau 4 : Les différents modes de vibrations observés sur le dépot de type polymére

plasma selon la composition du gaz [58].

Nombre d’onde

Mode de vibration

(cm ™)
PP-APTES PP-APTES
(N2-H;) (N2-03)
3000-3500 3000-3500 O—H ¢longation/N—H ¢longation
NH; élongation asymétrique
NH; élongation symétrique
2983 — CHj; ¢élongation symétrique dans CH3
2948 — Et I’¢longation asymétrique
— 1720 C=0 ¢longation (acide carboxylique, cétone)
— 1684 C=0 ¢élongation (amides)
1660 — C=N ¢longation (imines, oximes)
- 1643 O—H cisaillement dans H,O
1558 — NH; cisaillement (amines primaires)
1460 — CHjs torsion symétrique
1423 1423 Et I’élongation asymétrique de CH3
1383 - C-N ¢élongation (amides, amines)
- 1316 O-H torsion plan(alcools, silanols)
1274 1274 Si—-CH; balancement
100-1200 10001200 $i-0-C +8i-O-Si
954 954 Si-O dans Si-OH

Ces auteurs ont également fait des analyses par spectroscopie d’émission optique (SEO) de la

décomposition de I’APTES dans différents mélanges de gaz, afin de faire le lien entre la

phase gaz et la phase solide. Les principales especes détectées sont listées dans le tableau 5.
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Tableau 5 : Espéces émissives identifiées dans le mélange APTES et post-décharge [58].

Espece Transition Longueur d’onde (nm)
H Ha : Hn=3) —H(n=2) 656,3
CH APAg, V=0 5 X T, V"= 431,4
CN B, v'=0 —»X* X, v"=0 388,9
NH AAg, v=0 5 XTI, V"= 336
N,(B) FPS B’Il,, v=11 »A’ %", v'=7 580,4
NO, A’B— X?A, Continuum

Dans 1’azote pur, le spectre est dominé par I’émission du premier systéme positif de 1’azote
Nz(BSHg, v=11 »A* %, v"=7), ce qui indique la présence d’azote atomique car cet état est
créé par la recombinaison en volume des atomes d’azote [64]. Les espéces émissives issues de
la fragmentation de ’APTES sont principalement CN(BZH, V=0 ->X* %, v'=0) a 388,9 nm,
CH(AzAg, V=0 —X°TI,1"=0) a 431,4 nm et une trés faible émission de NH(A3Ag, v'=0,
—X’I,,v"=0) 4 336 nm.

L’addition d’hydrogene H, dans I’azote pur (figure 17) conduit & une augmentation de
I’émission de NH et un maximum de production de CN est observé pour un débit d’H, de 10

Ncem.
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Figure 17 : Evolution de intensité des espéces émissives dans le mélange APTES—N,—H,

en fonction du débit d’hydrogéne [58].
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Figure 18 : Evolution de I’intensité des espéces émissives dans le mélange APTES-N,—O,

en fonction du débit d’oxygéne [58].

Dans le cas de I’ajout d’oxygene dans ’azote pur (figure 18), on note également une
augmentation de NH pour les faibles débits d’oxygeéne. En ce qui concerne CH et CN, leurs

intensités diminuent jusqu’a s’annuler complétement pour des forts débits d’oxygene.

La quasi-absence d’émission de CN dans 1’azote pur et son apparition lorsqu’on introduit Hy,
confirme que I’hydrogéne atomique contribue a la dissociation de ’APTES (libération
d’atomes de carbone a partir du monomere). Ensuite, la diminution des intensités d’émission
de CN et de CH avec ’augmentation du débit d’hydrogene pourrait étre expliquée par la
formation de molécules plus grosses dans la phase gazeuse, ces molécules étant non
émissives.

L’addition d’oxygéne conduit a des mécanismes différents. Les vitesses de dépdt sont
nettement plus importantes dans le cas des mélanges N,—O, (d’un facteur 8 a 12) : il semble
que 1’oxygene contribue fortement a 1’activation et a la décomposition de I’APTES. Dans le
cas de la post-décharge N,—Ho, il est difficile de dire si la production de NH provient d’une
réaction en phase gazeuse a partir du mélange N,—H, ou de la décomposition de I’APTES.
Cependant dans la post-décharge N,—O,, il n’y a pas de doute : I’hydrogene dans NH ne peut
que provenir de la fragmentation du monomere APTES.

M. Moreno-Couranjou et al. [65] ont également étudié la décomposition de ’APTES dans
une post-décharge N,—O; dans le méme dispositif que celui de E. Lecoq et al. [58]. L’APTES

est introduit dans la zone de post-décharge grace a un barboteur. Le gaz vecteur utilisé pour
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entrainer la pression de vapeur saturante de I’APTES est 1’azote. Ils déposent jusqu’a 45 nm
de polymere en travaillant a une puissance de 200 W et une pression de 6 mbar.
Les analyses FTIR faites sur les dépots (spectre FTIR non disponible) montrent la présence de

liaisons C=0 et N—H caractéristiques des amides a 1678 et a 1556 cm ™ respectivement et la

présence de liaisons Si-O a 1151 et 4 798 cm ™.

M. Arroyo-Hernandez et al. [66] ont étudié la formation de couches minces fonctionnalisées
par des groupements amines, par dépot chimique en phase vapeur (CVD) en utilisant comme
précurseur I’APTES. La présence des groupements amines est déterminée par une expérience
qui consiste a immobiliser des anticorps grace a ces fonctions amines. Le précurseur APTES
est évaporé a une température de 400 K et la vapeur est transportée grace a un flux d’argon
dans la chambre CVD ou il est chauffé a une température de 920 K pour activer les molécules
avant qu’elles n’atteignent le substrat. La pression dans 1’enceinte est de 1 mbar. L’objectif de
leurs travaux est d’améliorer les interactions entre surface et biomolécules. Les analyses FTIR
faites sur les dépots (figure 19) montrent la présence de la vibration d’¢longation
correspondant a I’amine primaire (-NH,) vers 1620 cm™ et un pic a 3200 cm™' correspondant
a la bande d’¢longation de NH. La présence des fonctions amines a été confirmée par

I’immobilisation des biomolécules, en particulier des anticorps de souris.
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Figure 19: Spectres FTIR des substrats de silicium fonctionnalisés et non

fonctionnalisés [66].

En résumé, 1’é¢tude menée par E. Lecoq et al. [58], a mis en évidence 'influence de la

composition du mélange plasmagene sur la nature et la vitesse de dépot des revétements
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obtenus. Les résultats obtenus par SEO ont montré que la forte émission de NH est
directement liée a 1’ajout d’oxygene ou d’hydrogeéne dans I’azote pur. La présence de NH
dans la phase gazeuse est un indicateur de la possible détérioration de la fonction amine
présente dans le précurseur, en particulier dans le cas des mélanges N,—O,. L’analyse par
FTIR des dépdts a révélé la forte présence de la liaison NH caractéristique des fonctions
amines, principalement dans le cas de la décomposition de ’APTES dans 1’azote pur. Cette
fonction, qui nous intéresse principalement, présente une faible contribution dans le cas des
mélanges d’azote faiblement dilu¢ dans I’hydrogene alors qu’elle disparait complétement
dans des mélanges d’azote fortement dilué dans I’hydrogéne ou dans le cas des mélanges No—
O,. Dans le cas de I’étude menée par M. Moreno-Couranjou et al. [65] qui ont utilisé le méme
dispositif que E. Lecoq et al. [58], les résultats obtenus confirment la présence de liaison NH
a 1556 cm ™" dans le dépot dans le cas du mélange No—H,. Enfin, I’étude de M. Arroyo-
Hernandez et al. [66] qui ont utilisé des conditions expérimentales trés différentes, confirme
la possibilit¢ d’obtenir la présence de fonctions amines NH, dans des dépdts a partir
d’APTES. La présence de ces fonctions amines est confirmée par la fixation d’anticorps de

souris.
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Matériels et techniques experimentales
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Chapitre Il : Matériels et Techniques
experimentales

Nous présentons dans cette partie le dispositif expérimental et les différents moyens de

diagnostics utilisés avec un rappel théorique pour chacun d’eux.

Il.1-Le dispositif expérimental

Le réacteur (figure 20) a été spécialement congu dans le cadre de cette theése pour le
diagnostic par absorption FTIR de la phase gazeuse. Il est présenté de manic¢re schématique
figure 21. 11 est constitué¢ d’un tube en quartz d’une longueur de 120 cm et d’un diamétre
interne de 16 mm. Il est connecté, a ces deux extrémités, a un spectrometre infrarouge de type
Agilent FTIR 680 d’une part et a un détecteur infrarouge externe de type MCT (alliage de
mercure-cadmium-tellure) d’autre part. L’entrée du plasma et I’entrée du précurseur dans le
tube principal se font au travers de deux petits tubes de diamétres internes de 5 mm et séparés
I’un de ’autre d’une longueur de 20 cm. Ce réacteur est congu pour fonctionner sous un vide
primaire grace a une pompe a palettes qui nous permet d’atteindre un vide limite d’environ
1072 mbar. La mesure de pression est assurée par deux jauges de pression de type INFICON
modele CDGO025D-S, la premicre en amont (entrée des gaz) et la seconde en aval de la

décharge (sortie des gaz).

v ""Ai.‘ "6 p

e /

Figure 20 : Photographie du réacteur.
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Figure 21 : Représentation schématique du réacteur.

I.1.1-Alimentation électrique

Le plasma est créé a partir d’un surfatron (SAIREM). 1l s’agit d’une cavité formée de deux
tubes métalliques coaxiaux gainant le tube a décharge en quartz et clos par deux disques
troués formant un systéme de piston entre 1’extrémité amont (selon le sens du flux de gaz) et
le plan de court-circuit a I’extrémité aval (figure 22).

L’¢énergie micro-ondes d’une fréquence de 2,45 GHz est transmise perpendiculairement a la
cavité par une antenne coaxiale. Le cylindre métallique interne est 1égerement plus court (de 2
mm) que le cylindre externe, ce qui forme un interstice de lancement annulaire appelé « gap
», permettant a 1’énergie micro-ondes d’atteindre le gaz a travers la paroi diélectrique du tube
a décharge.

L’intensité du champ ¢électrique haute fréquence créé est maximale a 1’interface plasma tube a
décharge et décroit vers le centre du tube. Au niveau du gap, lorsque la puissance atteint une
valeur suffisante, 1’énergie est transférée aux électrons qui, par collisions, excitent les
molécules, amorcant ainsi la décharge. Au-deld de la puissance minimale d’amorgage du
plasma, il se crée un front d’ionisation qui produit une colonne de plasma a 1’extérieur du gap.
Ceci permet au champ électrique de se propager le long du tube de décharge, en régime
transitoire. La puissance diminue du gap vers 1’extérieur. De ce fait, la longueur du plasma

dépend de la puissance initialement injectée [67].
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Figure 22 : Le surfatron [68].

La température du plasma pouvant étre trés €levée, la surface du tube a décharge est balayée
par un flux d’air comprimé en continu pour éviter toute surchauffe et ainsi éviter d’atteindre
localement la température de fusion du tube en quartz (1923 K). Le corps du surfatron et le
systéme de transmission des micro-ondes sont refroidis en continu par une circulation d’eau
recyclée.

Le générateur micro-ondes utilisé de type SAIREM GMP 03 KE/D peut délivrer jusqu’a 300
W de puissance avec des temps de montée et de descente de la puissance de 5 ps. Nous
travaillons, notamment dans le cas des décharges argon-oxygene, en mode pulsé avec une
période de 100 ms correspondant a une fréquence de pulse de 10 Hz. Le rapport cyclique
(RC) défini comme ton/(tonttorr) est alors controlé entre 0 et 100 % (100% correspondant au

mode continu).

I1.1.2-Systéme d’injection et d’évacuation des gaz
Les gaz utilisés sont fournis par la société Air liquide: I’argon, ’azote, et I’oxygéne sont de
puretés 99,999% (ALPHAGAZI). Le monoxyde d’azote (NO) utilisé pour le titrage des
atomes d’azote et d’oxygene présents dans la post-décharge est un gaz trés toxique. Un
mélange Ar—1,4vol.% NO a ainsi été utilisé pour réduire les risques liés a I’utilisation de NO.

Chaque gaz est relié¢ a un débitmeétre massique, régulé par un controleur.

11.1.3-Le précurseur

Le précurseur 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) est introduit dans le réacteur grace a un
systeme d’injection (figure 23), comprenant un systéme de chauffage pour porter I’enceinte a

une température correspondant a la pression de vapeur saturante du précurseur souhaitée. Un
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débit d’argon contrdlé par un débitmetre massique fixé a 30 Ncecm barbotte dans le bain du
précurseur liquide et entraine la vapeur saturante du précurseur vers la zone d’injection. On

pompe donc directement dans I’APTES liquide pour récupérer la tension de vapeur.

> sortie

—{—=>

Ar

30 scem

Precurseur

I
I
I
I
!

MV

Y Elément chauffant P
Figure 23 : Systeme d’injection du précurseur.

Le débit du précurseur injecté est calculé a partir du rapport de la pression de vapeur saturante
de ’APTES et de la pression de référence (Ps / Py) et du débit dans le bulleur, suivant la

formule :

Débit APTES P

= S 8
Débit Ar (bulleur) P, ®)

Dans nos conditions, nous travaillons a température ambiante, correspondant a un rapport Py /
Pry= 4,23x10° donné par la loi d’Antoine (voir chapitre I, § 1.1) et le débit d’argon injecté
dans le bulleur est de 30 Nccm. De ce fait, le débit d’APTES injecté est de :

Débit APTES =4,23x107 x30 9)
AN : Débit APTES = 0,13 Ncem

I.2-Méthodes de caractérisation des réactions chimiques entre post-décharge
et précurseur

Dans le cadre de cette thése, les principales méthodes utilisées pour étudier les réactions

chimiques entre la post-décharge et le précurseur APTES sont : la spectroscopie infrarouge a
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transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie d’émission optique (SEO) et I’interférométrie

micro-ondes.

1.2.1-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
1.2.1.1-Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur l'absorption d'un
rayonnement infrarouge par 1’échantillon a analyser. Cet échantillon peut étre a 1’état gazeux,
solide ou liquide. Elle permet via 1’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques présentes dans la
matiere.

Le principe du FTIR repose sur I’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur
d'onde (I'énergie) du faisceau est égale a 1'énergie de vibration de la molécule. Le domaine
infrarouge entre 4000 cm™' et 400 cm™' (2,5 — 25 um) correspond au domaine d'énergie de
vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen). Cependant, certaines molécules ne
donnent pas lieu a une absorption infrarouge, c’est le cas par exemple des molécules
diatomiques homonucléaires (N, O, etc.) car leur moment dipolaire est nul.

I1 existe deux principaux types de vibrations : les élongations (stretching) le long de 1’axe de
la liaison, et les déformations (bending) occasionnant une modification de I’angle entre deux
liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations peuvent étre
symétriques ou asymétriques. Elles sont illustrées figure 24 en prenant pour exemple la

liaison C-H.

Elongations Détformations angulaires
|
dans le plan : hors du plan
|
H 1’[ : $
é & c f/ & C / x i & _C /
g W I \ H r \o
2 I
- |
Elongation symétrique | Cisaillement (scissoring) : Torsion (twisting)
H H E
2 & ’/ . C / \ : / o
= 3 N\ -
B} |
= TN, S ™
2 / | '
% |
Elongation asymétrique Balancement (rocking) | Hochement (wagging)

Figure 24 : Modes vibrationnels infrarouge d’une liaison CH [69].
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11.2.1.2-Appareillage et protocole

Nous avons utilis€¢ un spectrométre FTIR de type Agilent Cary, série 680 (figure 25). Sa
gamme spectrale s’étend de 8000 4 400 cm™' et la résolution maximale est de 0,1 cm™. 11 est
connecté aux deux extrémités du réacteur, avec d’une part le spectrométre et d’autre part le
détecteur MCT refroidi a 1’azote liquide. Le spectrométre est constitué d’une source
infrarouge et d’un interférometre. Pour minimiser I'influence de 1’eau (H,O) et du dioxyde de
carbone (CO,) sur les spectres FTIR, le spectrometre est purgé en continu par de 1’air
comprimé, sec et sans CO,, fourni par un générateur autonome de gaz de marque Parker
Balston 74-5041. Le réacteur étant sous un vide primaire, des hublots en bromure de
potassium (KBr) sont montés aux deux extrémités du réacteur. Ces hublots permettent le

passage du faisceau infrarouge dans la gamme de longueurs étudiée.

Figure 25 : Spectromeétre et microscope FTIR Agilent Cary série 680.

L’objectif de cette technique d’analyse est d’étudier les réactions chimiques entre la post-
décharge et le précurseur organométallique (APTES) — c’est-a-dire d’identifier les molécules
qui apparaissent et/ou qui disparaissent lors de la décomposition du précurseur — et de suivre
leurs évolutions en fonction des parameétres opératoires (pression, puissance, débit).

Le spectromeétre est également associé a un microscope infrarouge de type Agilent 610,
capable d’analyser des zones de taille micrométrique (résolution latérale d’environ 20 pm).
La technique de la réflexion totale atténuée ATR (Attenued Total Reflexion) a été utilisée

pour caractériser les nanoparticules synthétisées en phase gazeuse. Son principe est de faire
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subir au faisceau infrarouge plusieurs réflexions a I’interface entre 1’échantillon et un cristal
parallélépipédique en germanium, transparent aux IR. En premiere approximation, d’apres la
loi de Descartes, le faisceau IR initial d’intensité I (source) traverse le cristal et subit une
réflexion totale a ’interface cristal-échantillon puis est dirigé vers le détecteur. En réalité, le
phénomene est perturbé par I’existence d’une onde progressive appelée onde évanescente.
Celle-ci pénétre de quelques micrométres dans 1’échantillon se trouvant en contact direct avec
le cristal et peut étre absorbée : une partie de 1’énergie est retenue et la réflexion totale est
atténuée [70]. Cette technique ATR est donc particuliérement adaptée a 1’é¢tude des

nanoparticules déposées sur une surface du fait de I’amplification de I’intensité d’absorption.

11.2.2-Spectroscopie d’émission optique (SEO)

La spectroscopie d’émission optique est une méthode de diagnostic qui consiste a analyser le
rayonnement émis par le plasma ou la post-décharge. C’est une technique de mesure non
intrusive. Elle permet de déterminer les parameétres du plasma et de la post-décharge tels que
les especes excitées radiatives, les températures des électrons, du gaz, les températures
vibrationnelles et rotationnelles de certaines bandes moléculaires [71].

Le principe de la technique de spectroscopie d’émission optique repose sur 1’émission
spontanée : lorsqu’une molécule ou un atome se trouve dans un état excité d’énergie E;, il
peut se désexciter spontanément de facon radiative vers un niveau d’énergie inférieur Ei<E; en
émettant un photon d’énergie hv;; = E;-E;, a la longueur d’onde A;; = c/vji.

L’intensité lumineuse I; émise lors de la relaxation radiative des especes dans 1’état j est

donnée par I’expression :

[ji = Cjinjh VjiAji (10)
Avec C;;, une constante dépendant de I’angle solide d’observation, de la réponse spectrale du
systeme utilisé a la longueur d’onde A;i et du volume émissif, n; la densité de population du

niveau E; h la constante de Planck, vj;, la fréquence de transition de 1’état radiatif j vers I’état 1,

et A;ji le coefficient d’Einstein d’émission spontanée.
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11.2.2.1-Transition vibrationnelle

Pour les raies moléculaires, le coefficient d’Einstein d’émission spontanée est proportionnel

au rapport du facteur de Franck Condon gy, et & I’inverse du cube de la longueur d’onde :

(//i’v'v" )3

On rappelle que le facteur de Franck Condon des molécules diatomiques est donné par le

entre deux niveaux vibrationnels. On a ainsi A,> proportionnel a

carré du module de I’intégrale dite de superposition [72] (équation 11):

2

R (an
0

Dans la laquelle ¢,et ¢, sont les fonctions d’ondes vibrationnelles respectivement aux

niveaux vibrationnels v’ et v’’ relatifs aux niveaux électroniques supérieur et inférieur.
Ces transitions seront d’autant plus probables qu’elles conservent la position et la vitesse des
atomes qui constituent la molécule.

L’intensité des raies vibrationnelles reliant deux états €lectroniques (figure 28) s’écrit :

L, =Cn,hv, . A, (12)
Avec C; une constante dépendant de I’angle solide d’observation, de la réponse spectrale du
systeme utilisé et du volume émissif, n,- la densité de population du niveau E,- h la constante
de Planck, v, la fréquence de transition de I’état radiatif v’ vers 1’état v’ et Ay le

coefficient d’Einstein d’émission spontanée.

11.2.2.2-Transition rotationnelle

L’intensité d’une raie rotationnelle de fréquence vy et de population ny au niveau J’

(figure 26) s’exprime par la relation :

L, =Cn,hv, ;. A4;, (13)

Avec Ay proportionnel a ZSJJ / "1 et Syy-le facteur de Honl-London [73]
"+
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Figure 26 : Décomposition des niveaux d’énergie de la molécule ou de I’ion en niveaux

électroniques, vibrationnels et rotationnels.

La lumiere émise par le plasma ou la post-décharge est collectée par une fibre optique, puis
est analysée grace a un monochromateur de focale 550 mm (Jobin Yvon TRIAX 550) muni de
3 réseaux de diffraction de 100, 1200 et 1800 traits/mm (réseaux échelettes) blazés
respectivement a 450, 250 et 500 nm. L’identification des différentes transitions, et en
particulier les bandes moléculaires, est réalisée a 1’aide de la base de données de 1’ouvrage de
référence de Pearse et Gaydon [74].

Outre I’identification des especes présentes dans la post-décharge, la SEO est utilisée pour
suivre I’évolution des especes émissives. Pour les mesures temporelles (plasma pulsé€), un
systeme de détection synchrone a été utilis¢é pour I’analyse de signaux lumineux de faible
intensité. La synchronisation de I’'iCCD (intensified Charge Coupled Device) avec la
décharge nous permet de caractériser la post-décharge en fonction du temps. Deux parameétres
importants a préciser pour 1’acquisition de 1’émission lumineuse de la décharge sont le
décalage temporel de I’'iCCD (qui définit le moment ou la mesure débute) et le temps
d’intégration du phénomene a étudier. Dans notre cas le décalage et le temps d’intégration ont
¢été ajusté respectivement a 0 et 1 ms. Et pour augmenter encore le rapport signal-sur-bruit, les
spectres sont moyennés 20 fois pour chaque mesure définie par ce temps d’intégration. En ce
qui concerne les mesures spatiales, nous avons utilis€¢ un collimateur en entrée de la fibre. Il

s’agit d’un collimateur de 200 mm de longueur et de 1 mm de diametre.
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Cette technique est aussi utilisée pour déterminer les températures rotationnelles de certaines

bandes moléculaires.

1.2.2.3-Détermination de la température rotationnelle par simulation d’un
spectre synthétique

La température rotationnelle de certaines molécules peut étre déterminée grace a une méthode
d’optimisation entre un spectre théorique et un spectre expérimental (voir figure 27). La
température rotationnelle d’une molécule est trés souvent utilisée comme mesure de
température du gaz. A pression modérée (a partir de quelques mbar), on peut considérer que le
nombre de collisions entre les molécules est suffisamment important pour que la température

cinétique du gaz et la température rotationnelle soient en équilibre [71].
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Figure 27: Détermination de la température rotationnelle a partir des bandes

d’émission du systéme atmosphérique produit a partir de O,(b) a 762 nm

Pour une transition radiative entre un niveau supérieur a et un niveau inférieur 4 d’un atome,

I’intensité d’émission est donnée par la relation:

[ab - h VabAabNa (14)
Ou h est la constante de Planck (h=6,626x107>* I.s, v, est la fréquence de la transition (en

s, 4, est la probabilité de transition (1 coefficient d’Einstein en sy et N, est la densité
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de population du niveau supérieur a. La relation entre la probabilité de transition et la force de

raie S, est:

A= 6472.41/2[] b (15)
“ 3hlg, ¢

Avec ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide (¢ = 3x10® m/s) et g, est le poids statistique du
niveau a.
Dans le cas des molécules diatomiques (comme N,, OH, CH, CN, O,, etc.) qui peuvent &tre
présentes en post-décharge, les niveaux a et b représentent les niveaux d’excitation, de
vibration et de rotation de la molécule : a est remplacé parn’, v’ et J etbparn’’, v'’et J (ou
les termes n sont les nombres quantiques principaux, v sont les nombres quantiques de
vibration et J sont les moments angulaires totaux). A I’équilibre thermodynamique, la densité

de population du niveau émetteur est reliée a la densité de population totale Ny par :
N, _
N(n’,V’,J'):EOgnvg_]ve B (16)

Avec Q la fonction de partition, E I’énergie du niveau émetteur (exprimée en J), k la constante
de Boltzmann (k= 1,38><10_28 J .K_l) et T,,, la température rotationnelle (en K). Aux
constantes pres, on a donc I’intensité / du spectre rotationnel d’une molécule diatomique qui

est:

I(V) v . S(n' V', J 0" V", J).e B (17)
Les données théoriques permettant le calcul de § et de E étant tabulées pour certaines
molécules, il est aisé de déterminer alors la température rotationnelle grace a un algorithme
utilisant la méthode des moindres carrés pour minimiser la différence entre le spectre
théorique et le spectre expérimental en utilisant la température rotationnelle comme variable

d’interpolation [75].

11.2.3-Interférométrie micro-ondes

Cette technique permet la mesure de la densité électronique du plasma par une méthode non-
invasive. Ces mesures sont complémentaires a celles réalisées par sondes de Langmuir en
particulier dans les cas ou les mesures ou leur interprétation par sondes sont délicats, comme
par exemple dans le cas de nos décharges micro-ondes.

Le principe repose sur la mesure du déphasage de I’onde hyper-fréquence induit lors de la

traversée du plasma par rapport a un trajet de référence (figure 28). Ce déphasage est fonction
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de la densité électronique par ’intermédiaire de la permittivit¢ du milieu. La mesure est
intégrée sur le trajet de I’onde dans le plasma. La phase dans la voie de mesure est comparée a
la phase de référence du faisceau qui a traversé la méme longueur en I'absence de plasma. La
fréquence de I’onde de I’interférometre (26,5 GHz) permet typiquement des mesures dans des
gammes de densités de quelques 10° a quelques 10> em™. L’interaction d’une onde avec un
plasma est gouvernée par la relation de dispersion de 1’onde (équation de Maxwell + équation
du mouvement). L’établissement de cette relation de dispersion est généralement complexe
mais certaines simplifications sont possibles. Le calcul est fait dans 1’approximation d’une
onde plane monochromatique se propageant dans un plasma avec les hypotheses suivantes

[76,77] :

e des perturbations suffisamment faibles du plasma par 1’onde source pour pouvoir
linéariser le calcul,
e une fréquence de I’onde suffisamment élevée pour négliger le mouvement des ions

dans le champ de 1’onde source,

5 1/2 1/2

ne 0] M
a)pe: € leloetiz — (18)
gOme a)pi me

e Une température €lectronique suffisamment faible pour que la vitesse thermique des

électrons (V) soit petite devant la vitesse de phase de ’onde (7)),

1/2
8kT.
Vi = — <<V, (19)

e

e Des fréquences de collision électrons-ions et €lectrons-neutres trés inférieures a la

fréquence de 1’onde,

Avec k la constante de Boltzmann, 7, la température des électrons, m, la masse des

e
¢lectrons, M la masse des ions, &, la permittivité du vide et n, la densité électronique. On
considére une onde monochromatique sans champ magnétique dans un plasma dont la densité

locale est ne(x) avec 0<x<L et L, la longueur de plasma traversée par I’onde.

La relation de propagation (carré du module du vecteur d’onde) s’écrit :

. &
k* = pog,00° —iptgw,, —— (20)
V+iw
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Avec o la pulsation de I’onde, ®,, la pulsation €lectronique et v la fréquence de collisions

qui provoque une atténuation de 1I’onde (terme complexe dans la relation de dispersion).

En supposant un plasma homogene en densité sur le trajet L, on obtient un déphasage :

TxL <n > @’
Ap= x ~2L % 21
A, n, vitw® @

Et une atténuation de ’intensité :

n
An:”XLx< e>>< goxv2
A n, v +o

c

(22)

En considérant une fréquence de collision constante sur le trajet traversé par I’onde, la densité

n, - %£1+(6,6ﬂj J (23)
L A

ot K une constante égale a 5,4x10'" qui dépend uniquement de la fréquence de ’onde sonde,

¢lectronique moyenne s’écrit :

Ag le déphasage de I’onde en degrés, An I’atténuation de I’onde, L la longueur d’absorption

du plasma en cm et n. la densité électronique en cm ™.
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Figure 28 : Principe de mesure du déphasage de I’onde [78].

Le modé¢le d’interférometre utilisé dans nos décharges est le modele Miwitron MWI 2650-A
(figure 29). 1l s’agit d’un outil mutualisé du CNRS, mis a notre disposition par I’intermédiaire

du Réseau des Plasmas Froids.
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Figure 29 : Image de I’interférométre micro-ondes.

1.3-Synthéses de nanoparticules

La décomposition de I’APTES aboutit, dans des conditions expérimentales spécifiques, a la
formation de nanoparticules en phase gazeuse, processus dont nous ferons une étude
approfondie. Les nanoparticules ont été synthétisées dans le méme réacteur que celui présenté
précédemment. Elles sont formées au cours de la réaction en phase homogéne entre la post-
décharge et le précurseur APTES, puis collectées sur un substrat en aluminium pur pour éviter
toute confusion entre les éléments constitutifs des nanoparticules et ceux du substrat. Ce
dernier est placé sur une grille disposée au niveau du raccord entre le tube flexible faisant le
lien entre le tube réacteur et ’entrée de la pompe primaire, suffisamment loin de la décharge

pour éviter toute réaction de dépot a la surface du substrat.

11.3.1-Outils de caractérisation des nanoparticules synthétisées

La caractérisation des nanoparticules synthétisées est réalisée par microscopie électronique a
balayage (MEB), microscopie électronique en transmission (MET), microscopie FTIR,

spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et spectroscopie Auger.

11.3.1.1-Observation au microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢électronique a balayage est une technique d'observation de la matiere utilisant
un faisceau d’¢lectrons. Les ¢électrons primaires, issus du canon a électrons, impactent la
surface de I’échantillon et sont diffusés de maniere élastique et inélastique (figure 30), la zone
d’interaction prenant la forme d'une poire d’environ 1 pm®. Certains électrons sont diffusés de

manicre €lastique, c'est-a-dire en conservant leur énergie cinétique : ce sont les ¢électrons dits
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« rétrodiffusés ». Au cours de la rencontre avec la matiére, certains électrons primaires cédent
une partie de leur énergie cinétique aux atomes, provoquant l'ionisation de l'atome par
¢jection d'un électron dit « secondaire ». L’énergie des électrons secondaires étant faible
(quelques é€lectron-volts), seuls les électrons venant des couches superficielles ressortent de la
matiere. L'atome ainsi ionisé¢ se désexcite, un ¢lectron d'une couche supérieure descend
occuper la place laissée vide, ce qui provoque soit I'émission d'un proton X (émission

secondaire), soit celle d'un électron Auger [79].
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Figure 30 : Ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I’interaction entre le

faisceau et I’échantillon.

Nous avons utilis¢ un MEB XL30 FEG (Field Emission Gun) de marque FEI pour observer
les nanoparticules synthétisées. Il est capable de fonctionner sous une tension comprise entre
0,2 et 30 kV. Il est équipé de détecteurs de type SE (€lectron secondaire), BSE (électron
rétrodiffusé) ainsi que d’un détecteur TLD (through-the-lens) pour faire de I’imagerie en
ultra-haute résolution (UHR). Des analyses de la composition chimique de nanoparticules par

EDX (Energy Dispersive X-ray) ont également été réalisées.

1.3.1.2-Observation au microscope électronique en transmission (MET)

La microscopie €lectronique en transmission a €té utilisée pour obtenir des informations
structurales et morphologiques. Cette technique permet d’étudier des objets a I’échelle sub-
nanométrique. Un microscope de marque Philips CM200 a été utilisé opérant a 200 kV
(résolution par point : 0,27 nm, résolution en ligne : 0,4 nm). Il est équipé de deux caméras
CCD (rapide et Haute Résolution) et d’un spectrometre de dispersion d’énergies des photons-

X (EDX).
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Dans notre étude, la microscopie électronique en transmission sera utilisée principalement
pour acquérir des micrographies en champ clair (morphologie), des clichés de diffraction en
aire sélectionnée et des spectres EDX (analyse de composition). Ce microscope est disponible
a I’Institut Jean Lamour au sein du centre de compétences MEM (Microscopies Electroniques
et Microsondes) sous la responsabilité¢ de Sylvie Migot-Choux et Jaafar Ghanbaja.

I1 faut noter que les nanoparticules sont recueillies sur la surface du substrat en aluminium

puis transférées sur une grille MET dédiée, en cuivre.

11.3.1.3-Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)
La spectroscopie des photoélectrons, couramment appelée XPS (X-ray Photoelectrons
Spectroscopy) ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), est une technique
d’analyse de surface non destructive, ayant une profondeur d’analyse variant de 0,5 a 10 nm.
Le principe de la spectroscopie XPS est basé sur la mesure de I’énergie cinétique (Ec) des
¢lectrons émis (photoélectrons) par un échantillon sous 1I’impact d’un faisceau de photons X
(hv) (figure 31). Les électrons émis, sous 1’effet des photons, sont collectés et comptés en
fonction de leur énergie cinétique. Ils appartiennent a des niveaux de cceur ou a des orbitales
de valence d’un atome et sont &jectés avec une énergie cinétique égale a la différence entre
I'énergie incidente hv et 1’énergie de liaison E;. L’énergie de liaison est caractéristique du
niveau électronique dont est issu le photoélectron et donc de la nature de I’atome et de son

environnement chimique. L'énergie hv se décompose alors en deux termes (équation 24) :

hv=E +FE, (24)

Ou hv est I’énergie du faisceau excitateur (connue), E., 1’énergie cinétique mesurée et E,

I’énergie de liaison du photoélectron par rapport a un niveau de Fermi (déterming).
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Figure 31 : Niveaux d’énergie en XPS [80].

Cette technique permet 1’identification des éléments chimiques sauf I’hydrogéne et 1’hélium et
la quantification en pourcentage atomique (méthode semi-quantitative) ainsi que la nature des
liaisons formées et le pourcentage relatif de chaque fonction chimique.

Les analyses XPS des nanoparticules ont été réalisées avec un spectrometre Thermo VG
Microlab350 au Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour I’Environnement
(LCPME) a Nancy. Ce systéme utilise des sources excitatrices constituées de deux
rayonnements X, une source non monochromatique double anode correspondant
respectivement a la raie K, de I’aluminium et a la raie K, du magnésium fonctionnant avec
une puissance de 300 W. Pour identifier les €léments, les spectres ont été enregistrés avec un
pass en ¢nergie allant de 1 a 100 eV. Les spectres a haute résolution des lignes de
photoélectrons séparés (Ols, Cls, N1s et Si 2;,) ont été prises par étape de 0,05 eV a un pass
en énergie constant de 200 eV avec une pression de fonctionnement de 5x10~° mbar. La
surface d’analyse de I’échantillon est de 2x5 mm” La décomposition des spectres haute

résolution a été réalisée avec le logiciel CasaXPS.

11.3.1.4-Spectroscopie d’électrons Auger (AES)

A la différence de I’XPS, la spectroscopie d’électrons Auger (AES) est plus sensible et permet
une résolution spatiale bien meilleure (environ 10 nm). Elle permet 1’identification des
¢léments présents en surface et renseigne sur la composition ¢lémentaire de la surface de
I’échantillon, elle peut également apporter une information partielle sur les liaisons

chimiques. Le principe est basé sur le bombardement d’un atome par un faisceau d’¢lectrons
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qui permet d’éjecter un électron d’un niveau de coeur avec une énergie de liaison Ex. La
lacune électronique ainsi créée va é€tre comblée par un électron moins lié, d’un niveau
¢lectronique supérieur avec une énergie de liaison Ey. La différence d’énergie est récupérée
par un troisieéme ¢€lectron avec une €nergie de liaison Ez, qui est alors éjecté. Cet électron émis

est I’¢électron Auger dont 1’énergie cinétique Ec est [81] :

EC = EX - EY - Ez (25)
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Chapitre |l
Décomposition de TAPTES dans une
post-décharge micro-ondes Ar—N,
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Chapitre |ll: Decomposition de
'APTES dans une post-décharge

micro-ondes Ar—N»

Les post-décharges a base d’azote sont des milieux faiblement réactifs, dont on peut penser
qu’ils sont idéaux pour limiter la décomposition du précurseur APTES afin de conserver les
fonctions amines (NH). La meilleure fagon de préserver ces fonctions réactives présentes
dans le précurseur semble donc étre de travailler soit en mode pulsé€ ou soit, ce qui revient
sensiblement au méme, dans des post-décharges spatiales. Dans ce dernier cas, les collisions
¢lectroniques sont totalement supprimées, ce qui assure un traitement doux. On compte donc
que ces procédés permettent la synthése de radicaux par élimination d’hydrogeéne par exemple
tout en gardant I’intégrité de la molécule d’APTES. Les radicaux ainsi formés peuvent alors
subir des réactions en phase gazeuse ou en surface pour former des polyméres plasma
contenant des groupements NH; intacts.

Le chapitre aborde dans un premier temps 1’étude de la post-décharge Ar—N, par SEO. Dans
un second temps, une étude de la cinétique de transformation de I’APTES dans la post-
décharge Ar—N, par SEO et par absorption FTIR in situ sera réalisée. Nous montrerons
notamment comment les especes actives de la post-décharges (N, Ny(X,v), Ny(A), etc.)
interviennent dans la dissociation de I’APTES. Enfin une attention particuliére sera accordée a
la synthése de nanoparticules en phase homogene lors de I’interaction entre I’APTES et la

post-décharge Ar—N,.

lll.1-Analyse par SEO de la post-décharge Ar-N,

Les conditions opératoires utilisées dans notre cas sont regroupées dans le tableau 6.

Tableau 6 : Conditions expérimentales retenues pour I’étude de la post-décharge Ar-N,.

Pression (mbar) Puissance (W)  Débit Ar (Ncem) Débit N, (Nccm)

20 100 1050 100

Il convient ici de préciser que la position du surfatron a été choisie pour que I’extrémité du
plasma micro-ondes affleure a la transition entre le tube plasma (diamétre interne 5 mm) et le

tube de post-décharge (diameétre interne 16 mm) (voir chapitre II, figure 21). Cela correspond
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en pratique a une distance de 16 cm entre le surfatron et la transition plasma/post-décharge

(longueur plasma) pour les conditions spécifiées tableau 6.

La post-décharge est caractérisée par un spectre dominé par le rayonnement de la bande du

premier systéme positif de [’azote de forte intensit¢, dont Ila transition

NZ(B3Hg,v':ll)—> NZ(A3Z;,V":7) a 580 nm est surpeuplée (figure 32). On note

¢galement la présence de la bande du deuxiéme systéme positif de

N,(c’m,)— N, (B°11,)

I’azote

ler syst. positif

Av=4
50000 - T N,(B) 580 nm 11-7
(=
£
S
~
40000 - 2
wy
/c'e\ 1 lerASySl-SPOSiﬁf :é Ler syst. positif
v = Av=3
:' 30000 . § ler syst. positif
Na) E " ZZowton  av=2
o Q@ ===
2 3 fE e
o p— - AT Y TS
8 2™ systéme positif N, Er 1 o0
g a +NO +NO
S 100004 oo

0

200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 32: Spectre d’émission dans une post-décharge Ar—N, (P=20 mbar, P,, =100 W,
débit Ar =1050 Ncem, débit N,= 100 Ncem).

Le surpeuplement de la transition 11-7 est lié a ’existence d’un état intermédiaire dans le
processus (C1), a savoir 1’état Nz(szg) visible sur la figure 5 et qui intercepte 1’état

N, (B3 I1 g) au voisinage du niveau v'=11.

N(*S)+ N(*8)+(N,, 4r) > N, (£ )+ (N,, 4r) > Ny(B,v'=11)+(N,, 4r)  (C1)

La présence d’impuretés lies a la vapeur d’eau résiduelle ou a des micro-fuites d’air se
traduit par la présence de bandes du systtme NOP, NO(BI, v — X’II, V") de faibles

intensités et des bandes du systéme NOy, NO(A’Z", v/ — X°II, v") de trés faibles intensités

(figure 33) dues aux transitions suivantes :
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NO(B)— NO(X) + hv (E6)

NO(A4)— NO(X)+hv (E7)
Nous aurons 1’occasion de montrer par la suite qu’elles correspondent a des teneurs de
quelques ppm.
o E oI
10000 - T
S s EE
@ @ ) E‘ NO
= <] z
8000 g = i z '
~ 3 i l i S _ N,(O)
< 8 l o 2 NO
= : FI-RE ‘”
~ 6000 - gw i< o
N 3 i . - =% E= % -=
R - : 7 22 232z Eg
Z A : | 7 EEC 3P
O 40004 21| £f% z i 72 2 83
"a Es El el “ I
= g R
20004 £ | J |
0 & .
250 300 350 400 450

Longueur d'onde (nm)

Figure 33 : Détail des transitions de NOg, NO, et du second systéme positif N,(C) (P=20
mbar, P,, = 100 W, débit Ar =1050 Nccm, débit N,= 100 Ncem).

lll.1.1-Evolution spatiale de la transition Nx(B, v’=11 — A, v’’=7)

L’étude par spectroscopie d’émission optique de ’intensité de la transition 11-7 du 1¢
systeéme positif de 1’azote a 580 nm a ¢été réalisée a différentes positions le long du tube de
post-décharge. L’origine des mesures est prise au point de sortie du précurseur (position 0
cm), dans le but de pouvoir comparer les résultats lorsqu’on injectera I’APTES a cet endroit.
Toutes les mesures ont été faites dans les conditions du tableau 6. La figure 34 montre

I’évolution spatiale de I’intensité mesurée.
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Figure 34: Evolution spatiale de Dintensité de la transition N(B,v'=11-A,v"=7) en

fonction de la position dans le tube.

L’intensité diminue en fonction de la distance. Nous allons montrer que cette intensité évolue

en 7(x)= A . En effet, I’état No(B,v'=11) est créé tout au long du tube
exp(Bx)—Cx (1 —exp (Bx))

selon le processus a trois corps (C1) :

N(*S)+ N(*S)+ (N, 4r) = N,(B.v'=11)+(N,, 4r) (1)
avec Y- = 44x107% em® 57 et g1t = 4,010 [41] em® 57 11 s’agit des constantes
cinétiques pour le peuplement du seul état v'=11 et non pour tous les états vibrationnels.

L’état N»(B,v'=11) subit également des pertes. Il peut se désexciter radiativement vers 1’état
N>(A) (processus (E2)) avec une fréquence pour toutes les transitions vers cet état (i.e. pour

tous les V" et pas seulement le niveau v"=7 car on recense ici toutes les pertes de N(B,v'=11)

égalea v, 5" =2x10°s"" [36].
N,(B,v'=11)— N,(4,V") + hv (E2)

Il peut aussi étre quenché par les molécules d’azote ou les atomes d’argon selon la

réaction Q2:

N,(B,v'=11)+(N,, Ar) = produits +(N,, Ar) (Q2)

71



dont la constante vaut 42" =3x10"" em® s et £ et k" =3x107"° cm® s7' donné par
02 02 02 p

Brown et al. [37].

Pour justifier I’évolution de N,(B), nous faisons d’abord un calcul transitoire sur les atomes

d’azote. En tenant en compte des réactions de recombinaison en volume (C1) et de la réaction

de recombinaison des atomes d’azote sur les parois du tube (W1) :

N(*S)+ N(*S)+ (N, 4r) = N,(B.v'=11)+(N,, 4r)

N(4S)+ parois —> %Nz (X) + parois

La vitesse de réaction des atomes d’azote est donnée par 1’équation 26 :

Comme

On pose

AN)_ ke VF IV 2k INF L] [

1 a f

Ik TV, J+ 2k TarINT k)~ [V ' (k2 [N, J+ 2k ar [N )

L’équation 26 devient :

Et s’intégre en :

a-= kLW] ot B = ;—;(2kgf’“[N2]+ 2kl [4r])
L1 d[N]=-—adt
[N] 1 o
[1-5)
1
In [N]l «In [N]O_ﬂ -1
[N]_E (V) a
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_ V],
) Ak fen( ) ”

Maintenant en faisant le calcul transitoire pour Nx(B) on a :

dN,(BV'=11)] v iiromw [T
Fro s VP [ b N L) )

- kgé’l 1[N2 (B)][Nz ] - kSZ’l l[Nz (B)][A’”] - V11512_v" [Nz (B)]

En faisant I’approximation de 1’état quasi stationnaire (AEQS), on aboutit a :

kei " [NFIN, |+ ke [N T [ 4r]
ko [N |+ kg ar [+ vy

[V, (B,v=11)]= (33)

En remplagant la concentration d’azote [ N] par son expression dans 1’équation 33 on obtient :

[NV, (B,v'=11)]= k&N, 1+ R [ar] [V (34

Va1 KA 4 [T
02 [Nz]"' 02 [ r]+VE2 [eXp(ltj—,B[N]OX(l—GXp(ltjﬂ
o o

Ax[N]; (35)

) A ]

[V, (B.v'=11)]=

Avec

ke [N, |+ ke ar ]

_ : (36)
ks '[N, |+ kgp [Ar [+ vy
Ce qui conduit a I’évolution de 1’état N, (B, v’ =11) en :
1) A (37)

B exp(Bx)—Cx (1 - exp(Bx))

lll.1.2-Evolution temporelle de la transition Nz(B, v’=11 — A, v’=7)

Nous avons suivi également 1’évolution temporelle de la transition a 580 nm par SEO en
détection synchrone. Le plasma est pulsé avec une période de 100 ms, avec un temps on de 60
ms et un temps off de 40 ms. Le signal d’émission de la transition a 580 nm est suivi a une
position z = 10 cm en aval du point d’injection du précurseur. La figure 35 montre 1’évolution
temporelle du pulse de commande et de I’intensité de la transition a 580 nm détectée en z = 10

cm du point d’injection du précurseur.
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Figure 35: Evolution temporelle de ’intensité de la transition N, (B,v'=11-A,v''=7) a 580

nm pour z = 10 cm par rapport au point d’injection du précurseur.

On remarque un décalage d’environ 25 ms entre la décharge et la post-décharge lorsque la
distance qui sépare la fibre optique et le point d’injection du précurseur est de 20 cm. Apres
25 ms, Pintensité de la transition augmente jusqu’a atteindre un plateau (régime permanent).
A la fin de la décharge, on constate que I’intensité diminue progressivement et met environ 30
ms avant de disparaitre complétement. Cette décroissante lente est due a la recombinaison des

atomes d’azote encore présents dans la post-décharge et qui repeuplent Na(B).

lll.1.3-Détermination de la vitesse du gaz

A partir du résultat précédent, il est possible de déterminer la vitesse moyenne du gaz. En
pratique, il est préférable d’effectuer des mesures a différentes positions le long du tube de

post-décharge pour augmenter la précision sur la valeur obtenue.

La figure 36 montre les évolutions temporelles enregistrées a différentes positions le long du

tube (a 10, 20, 25, 30, 35, 40 et 45 cm en aval point d’injection du précurseur).
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Figure 36: Evolution temporelle de intensité de la transition Ny(B,v'=11-A,v"=7) a 580

nm sur des positions z = 10, 20, 25, 30, 35, 40 et 45 cm par rapport au point d’injection

du précurseur.

A partir de ces courbes, il est possible d’obtenir la valeur de la vitesse moyenne dans le tube
de post-décharge en tracant la longueur de tube parcourue en fonction du temps (figure 37).

On obtient ainsi Ve, = 7,5+ 0,1 m s

504
45 ]
401
351
30—.
25
20—.

longueur tube (cm)

154

10 T T T T T
0 10 20 30 40 50

temps (ms)

Figure 37 : Evolution de la longueur de tube parcourue en fonction du temps.

Une détermination théorique est €galement possible avec la formule (équation 38) :
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y, =2 L0 (38)
S PIT,

Pyet Ty représentent la pression et la température dans les conditions normales (1013,25 mbar,
273 K) et P et T, les valeurs dans nos conditions. Q désigne le débit total et S la section de
passage du tube. En supposant que la température de la post-décharge est de 300 K et la
pression a 15 mbar, on trouve : ¥, =7,1 ms ', ce qui confirme la gamme de température de la
post-décharge d’environ 300 K. On notera qu’en prenant une pression de travail de 14 mbar
(au lieu de 15mbar), on trouve une valeur de vitesse de 7,6 m s~ en parfait accord avec les
mesures expérimentales. Par ailleurs, nous avons établi que la vitesse d’écoulement diminue a

. 1 .
environ 5,3 ms~ pour une pression de 20 mbar.

lll.1.4-Determination de la concentration des atomes d’azote [N]

La concentration absolue des atomes d’azote présents dans la post-décharge lointaine peut

étre obtenue par une méthode de titrage par chimiluminescence [82].

Cette méthode consiste a injecter une faible quantité de monoxyde d’azote (nous avons utilisé
un mélange Ar—1,4vol.%NO) dans I’écoulement de la post-décharge de couleur jaune-orangé
(figure 38a) et observé un changement de couleur du violet au vert. En effet, le NO introduit

réagit trés rapidement avec les atomes d’azote présents a travers la réaction Q20 :
N+NO—N,+0 (Q20)

dont la constante cinétique vaut kg9 = 1,8% 107" em® s7' 4 300 K [41]. Pour de faibles débits
de NO (figure 38b), les atomes d’oxygene produits par la réaction (Q20) vont réagir avec les
atomes d’azote non consommés pour former [’état excité radiatif NO(B), avec une

luminescence violette que I’on peut suivre a 320 nm :
O+ N +(4r,N,)— NO(B)+(4r,N,) (C5)
NO(B) — NO(X )+ hv(320nm) (E11)
Onaa300K, £ = k27 =3,1x107* ecm® s [56]. La fréquence radiative du processus (ES)

est V= 4,7x10° s7' [83]. En fait, en prenant la valeur de I’intensité a 320 nm, on étudie

seulement la transition NO du systéme B: NO(B,v'=0) — NO(X, V"= 8)+ hv(320nm). 1l

. [ . 0-8 . r
faudrait donc considérer uniquement la valeur de Vg, ;. Toutefois, aucune donnée ne semble
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disponible pour la transition v’=0 vers v"=8. On utilise donc par défaut la valeur de v, =

47x10° s

Le quenching de NO(B) doit étre pris en compte :
NO(B)+(N,, Ar) — NO(X )+ (N,, Ar) (Q21)

W. Hack et al. [84], ont donné pour le niveau v'=7 : kg;l =13x10"" em® s7' et kggl =

71107 em® 57 Shibuya et al. [85], ont donné pour le niveau v'=7 : kg;l =1.08x107"" cm’

-1 13 - A .
s et kg;l = 5.6x10"" cm’ s des valeurs de méme ordre de grandeur. La encore, on ne

trouve aucune valeur pour le niveau v'=0. En appliquant ’AEQS a I’état NO(B), on peut
calculer la quantité d’atomes d’oxygéne présents en phase gazeuse. Nous verrons par la suite
que cela peut étre notamment utile pour déterminer le niveau de fuite en oxygeéne dans le

réacteur.

R oy o o

Pour de forts débits de NO, les atomes d’oxygeéne vont cette fois réagir avec 1’excés de NO
pour former I’état excit¢ du dioxyde d’azote NO,(A) qui se désexcite radiativement en

émettant un continuum avec une luminescence verte vers 525 nm (figure 38c¢).
O+ NO +(4r, N,) — NO,(A)+ (4r,N,) (C6)
NO,(A4) — NO,(X)+ hv(525nm) (E12)
A300K,ona 2 = k2 =3,7x107> cm® s~ [83].
Le quenching de NO,(A) doit étre pris en compte également :
NO,(A4)+(N,, Ar) — NO,(X)+(N,, 4r) (Q22)

La fréquence radiative du processus (E12) n’est pas connue, mais I’on sait qu’au-dessus de

1,33 mbar, v, , << (kN2 kS, ) [86]. On sait aussi que k3, =k, [86]. Les autres especes

022-" 022
comme NO ou N ne sont pas prises en compte ici car elles sont trop peu concentrées pour

affecter fortement I’AEQS.
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En appliquant ’AEQS a I’état NO,(A), on peut calculer la quantité d’atomes d’oxygene
présents en phase gazeuse, notamment lorsqu’on veut doser cet ¢lément dans une post-
décharge Ar-0,.

(v, (4] R NOTOIN. ]k [NoToLo] o)

kQ22 [Nz ]+ kﬁﬁz [Ar] Vi

Figure 38: Images de la zone de mélange entre le gaz titrant (Ar-1.4%NO) et la post-
décharge (Qn2=100 Nccm, QA,=1050 Nccm, P= 20 mbar, P, = 100 W). a) avant
introduction du mélange (Ar-NO), b) a faible débit du mélange (Ar-NO), c) et a fort
débit du mélange (Ar—-NO).

Le débit de NO correspondant a la disparition de la luminescence violette (transition NO (B) a
320 nm) et a ’apparition de la luminescence verte (continuum de NO»(A) a 525 nm) (figure

39) est le débit pour lequel il y a extinction de la post-décharge.

50000 —=—N,(B) 580 nm
| - —+— NO(B) 320 nm
—+—NO,(A) 524
40000 - \\ NOLA) 524 o
1 n ./.‘\‘.
S 30000 - >./ N\
2 ' ; \ " Point d’extinction
8 20000
‘@
=
L
= 10000 -
[
O_

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Débit Ar-1.4% NO (Nccm)
Figure 39: Evolution des intensités (N2, 580nm), I(NO;) et I(NOg) en fonction du débit
du mélange Ar—1,4%NO ajouté a la post-décharge.
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En ce point, on a égalité entre le débit de monoxyde d’azote Q(NO) et le débit d’azote
atomique Q(N).

Oy = QNO (41)

Nous avons aussi 1’égalité des rapports de concentration et de débit.

V] _ oy @)

V] o,

En remplacant Qn par Qno dans 1’équation 42, on a:
W)= [w,) @)

Oy,

La concentration des molécules d’azote N, dans la post-décharge est [N,] = 4,2% 10" em™.

Le débit de NO (Qno) dans le mélange Ar-1,4%NO a I’extinction est égal a 3,5 Neem c’est-a-
dire 1,4% du débit total de dosage (environ 250 Nccm).

Ainsi en faisant 1’application numérique de 1’équation 43, nous avons pu remonter a la
concentration absolue des atomes d’azote présents dans la post décharge. La valeur trouvée
est de 'ordre de 2,8+0,8x10"° ecm™. Les paramétres expérimentaux utilisés pour la
détermination de cette valeur sont répertoriés dans le tableau 7. Cette concentration est du
méme ordre de grandeur que ce qu’on trouve dans la littérature [87] pour des conditions

relativement proches des notres.

Tableau 7: Conditions expérimentales utilisées pour le titage des atomes d’azote.

Pression Puissance Q (Ar) QN Q(NO)
(mbar) (W) (Ncem) (Ncem) (Ncem)
20 100 1050 100 3,5

lll.1.5-Calcul de la concentration de Nx(B, v’=11 — A, v’=7)

En utilisant la transition a 580,43 nm qui est la plus intense du spectre du premier systeme

positif de 1’azote (figure 33).

No(B,v'=11) — Nx(A, v'=7) + hv (E2)

On trouve :
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P
550 = 0K 5, =2 [Nz(Ball)] (44)

580

Ou « est un facteur d’étalonnage inconnu, K., une constante associée a la réponse spectrale

c 1L 11-7 r ’ . . ..
pour la longueur d’onde considérée Ay et v, la fréquence de désexcitation de la transition

observée (E2).

Dans le § II1.1.1, nous avons établi la concentration de 1’état N»(B, v’ =11) (équation 33) :

ke [NTIN, |+ k& [N T [ ar]
ko '[N [+ gy [Ar ]+ vy

[V, (B,v'=11)]= (33)

Dans nos conditions, on trouve [N2(B,v’=11)] = 9,8 + 3x10% cm™.

Grace a cette valeur, on peut calculer le facteur d’étalonnage o et ainsi en déduire les
concentrations de toutes les autres espeéces, a condition que leurs intensités soient

suffisamment importantes.

lll.1.6-Calcul de la concentration des métastables N;(A) et N»(C)

Les métastables N»(A) et No(C) ont une durée de vie radiative longue dans la post-décharge
(de I’ordre de la seconde [88]). De ce fait, elles constituent un grand réservoir d’énergie et
peuvent jouer un réle important dans la décomposition des précurseurs introduits dans une

post-décharge d’azote.

Pour le calcul de la concentration des métastables N»(A), nous nous sommes inspirés des
travaux de A. Ricard ef al. [83]. Ces auteurs ont étudié une décharge RF capacitive générée
dans un tube en quartz de diamétre interne 6 mm en créant une post-décharge qui se
développe dans un tube de 21 mm. Pour connaitre la concentration de N»(A), ils partent du
rapport des intensités du premier systéme et du second systéme positif de I’azote a 580 nm et
a 316 nm respectivement. L’idée fondamentale ici consiste a utiliser une relation simple

reliant la concentration des états N,(C) a celle des états N(A) obtenue en appliquant I’AEQS.

L’expression des intensités est donnée par [89] :

11-7
Iy =K., Vo []/;[2 (B,l 1)] (44)
580
v |N,(C,1
L= aK3I6M (45)
3160
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Avec Ksgo et K316 des constantes dépendant du volume émissif et de la réponse spectrale du
systéme  de  détection, v, et ,'° les probabilités des transitions
N,(B,v'=11)—> N,(4,V"=T)+hv et N,(C,v'=1)— N,(B,»"'=0)+hv aux longueurs

d’onde Asgp = 580 nm et A3 = 316 nm.

Les réactions dominantes de formation et de disparition des métastables N,(C) sont :

N,(A4)+ N,(4)— N,(C)+ N, (x,v) (P2)
N,(C)— N,(B)+ hv (E3)
N,(C)+(N,, Ar) — Prod (Q3)

avec comme constante cinétique de réaction pour le seul état N, (C, V'= 1) s kp,=4,1x107"

em’s™, v =2,7x10"s7 et k53" =3,0x107" em® s [39].

D’aprés D. W. Setser ef al [90], on trouve kgg’l <3,3x107"? em® s7' mais cette valeur a été
déterminée pour N»(C) sans tenir compte du niveau vibrationnel. Cette faible valeur est

confirmée par S. S. Sulakshin er al. [91] qui donnent kj}" < 3,010 em® 57,

Ceci conduit a :

L, (] LA
N Cl — P2 2 ~ P2 2 46
= T g VT~ R v 4o

L’intensité /316 devient donc :

Vi [

L6 =K;6 £ _ 47)
As16 kg?] [N2]+ VIIE30
Puis, en faisant le rapport des intensités Isgy/I316, On obtient :
117 KNHN |+ v
Tsso - Bano Viz e To N [V, (B,11)] (48)
Le  Kii Vis Asso kpz[Nz(A)]
D’ou finalement :
_ Nyl 1-0
[N (A)]2 — KSSO 1316 V;~?127 16 kQ3 [N2]+VE3 [N (B 11)] (49)
2 2 )

1-0 1
K3l6 1580 VE3 2580 kPZ

AN : [N(A)] = 1,5+ 0,5x10"* em™
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Apres avoir calculé la concentration de N»(A), nous en déduisons la concentration de N(C).
Ces deux concentrations sont liées par la relation :

1 2
kp [N, (4)]

N, (C,1)|=
[ 2( 9)] kg;’l[Nz]—i‘V;O

(50)

AN : [Ny(O)] =3,1 £0,5%x10° cm™

Nous avons également calculé la concentration de cet état avec la méthode de calibration des
états émissifs. Nous trouvons une valeur égale a 3,54x10° cm™. Cette valeur est sensiblement
¢gale a la valeur de la concentration de N»(C) déduite de la concentration de N»(A) (équation
50).

La figure 40 présente la distribution vibrationnelle des concentrations de toutes les especes
identifiées dans la post-décharge Ar—N,, y compris le NO(A) et le NO(B) produits par les

fuites.
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Figure 40 : Distribution vibrationnelle des espéces identifiées dans la post-décharge
Ar-N; en concentrations absolues.

On remarquera que les concentrations de états N(B,v') sont sensiblement les mémes quelle

que soit la bande vibrationnelle considérée.

lll.2-Décomposition de ’APTES dans une post-décharge Ar—N

Dans cette partie, nous allons étudier la fragmentation de ’APTES dans une post-décharge

Ar—N,. Pour suivre la décomposition de ce précurseur, nous disposons de deux moyens de
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diagnostics de la phase gazeuse : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

et la spectroscopie d’émission optique (SEO).

lll.2.1-Analyse par SEO

Lorsqu’on injecte 0,13 Nccm d’APTES (grace a 30 Ncecm d’argon comme gaz porteur) dans
I’écoulement de la post-décharge Ar—N, (figure 41), on observe I’apparition d’un pic intense a
388 nm correspondant a 1’émission caractéristique du systéme violet de CN (B%Z, v'=0 —X?
%, v"=0). On observe également des pics moins intenses a 431 nm correspondant a 1’émission
de CH (AzAg, v'=0, —X? I1,,v"=0) , de I’émission du systéme rouge de CN(A3H, V=0 -X* z,
v'=0) et d’autres pics du systéme violet de CN (Av=+1, Av=-1, Av="-2) (voir figure 42).

Post-décharge Ar—N,

Figure 41: Image de I’injection de ’APTES dans la post-décharge Ar—N; (P = 20 mbar,
P, =100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100 Ncecm, débit APTES = 0,13 Ncem).
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Figure 42 : Spectre d’émission du mélange APTES - post-décharge N,—Ar (P = 20 mbar,
Py, =100 W, débit Ar = 1050 Nccm débit N, = 100 Ncem, débit APTES = 0,13 Ncem).
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lIl.2.1.1-Evolution temporelle des espéces émissives

Apres avoir identifié¢ les especes émissives dans le mélange APTES—Ar—N,, nous avons
calculé leur concentration par calibration absolue a partir de leur intensité (figure 43) et suivi

leur évolution temporelle (figures 44 et 45).
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Figure 43 : Distribution vibrationnelle des concentrations des especes identifiées dans le

mélange APTES—Ar—N,.
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Figure 44: Evolution temporelle des concentrations de N,(B,v'=11) avec et sans APTES
(P =20 mbar, P,, =100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100 Nccm, débit APTES =
0,13 Nccm).
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Figure 45: Evolution temporelle des concentrations de CN(B) a 388 nm et de CH(A) a
431 nm (P = 20 mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100 Ncem, débit
APTES = 0,13 Ncem).

La concentration de N»(B,v'=11) a 580 nm diminue avec la position dans le tube (figure 44).
Comme cela a été établi précédemment, 1’évolution de la concentration de N»(B,v'=11) résulte

de la réaction C1 et suit une loi en I(x) = A . Il apparait que la
exp(Bx)—Cx(l—exp(Bx))

consommation de I’état N»(B,v'=11) est beaucoup plus rapide en présence d’APTES. A ce
stade, il est impossible de préciser si ce sont les atomes d’azote et/ou un autre précurseur
comme les métastables N»(A) ou N(X, v) qui interviennent principalement dans le

mécanisme de dissociation de I’APTES. Nous reviendrons sur ce point ultérieurement.

Sur la figure 45, on remarque que la concentration de CN(B) a 388 nm augmente a partir du
point d’injection du précurseur jusqu’a atteindre un maximum a une distance égale a 20 cm
puis diminue progressivement lorsqu’on s’¢loigne de celui-ci. L’augmentation de Ia
concentration en CN(B) entre 0 et 20 cm peut étre expliquée par le fait que la production de
cet ¢tat n’est pas directe mais nécessite la formation d’un intermédiaire de réaction. La
diminution de la concentration en CN(B) aprés 20 cm est en revanche liée a la diminution de
la concentration des atomes d’azote dans la post-décharge Ar—N».

En ce qui concerne la concentration de CH (A) conduisant a I’émission a 431 nm (figure 45),
elle augmente jusqu’a atteindre un maximum a une distance de 10 cm depuis la zone

d’injection du précurseur APTES puis diminue progressivement. On remarque que la
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production de CH(A) est en avance de 18,9 ms (vitesse d’écoulement du gaz V' = 5,3 m/s) par
rapport a la production de CN(B). Nous reviendrons ultérieurement sur 1’origine de

I’émission de ces deux systémes (CN et CH).

11l.2.1.2-ldentification de I’espéce azotée qui réagit avec I’APTES.

En connaissant les concentrations de N et N»(A), il est possible de déterminer leurs évolutions
spatiales et donc leurs évolutions dans le temps en présence ou en 1’absence d’APTES (figure
46).

Dans la post-décharge en [I’absence d’APTES, les atomes d’azote disparaissent

essentiellement par les processus C1 et W1 :
N(*S)+ N(*S)+ (N, 4r) = N,(B.v'=11)+(N,, 4r) (C1)
N(*S)+ Parois — %Nz (X)+ Parois (W1)

kw; est donnée par cette relation :

Vo x 8RT
P R -

= 51
= 2 (51

Ou, 7,, représente la probabilité de perte aux parois des atomes d’azote, » le rayon interne du

tube, M la masse molaire 7 la température du gaz et R la constante des gaz parfaits.
Le calcul transitoire sur N fait au § IIl.1.1 montre que les atomes d’azote évoluent de la

maniére suivante :

[v]= L’ (52)

Avec
@ et =2k N, ]+ 265 [4r)

le w1

L’interpolation de I’évolution dans le temps de la concentration des atomes d’azote dans la

post-décharge sans APTES nous donne directement la valeur y,,, =2,5+0,5x107.
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Figure 46 : Evolution temporelle de la concentration de N et Ny(A) avec et sans APTES

dans la post-décharge.

En présence d’APTES dans la post-décharge, une nouvelle réaction de disparition des atomes

d’azote s’ajoute a celles qui existaient déja a savoir :
N (4S )+ APTES — produits (a)

Pour déterminer la constante de réaction k, de cette réaction, nous avons suivi 1’évolution
spatiale de la concentration des atomes d’azote en présence d’APTES. On remarque sur la
figure 44, une consommation beaucoup plus rapide des atomes d’azote en présence d’APTES.
En effet, ’APTES réagit bien avec les atomes d’azote présents dans la post-décharge pour
former des produits (HCN, CH, CO, etc.). Ainsi la vitesse de consommation des atomes
d’azote aprés I’introduction de I’APTES dans 1’écoulement de la post-décharge Ar—N;

devient:

@ =2k [NF[N, |- 24 [N T [ar]= Ky [N ]k, [N]APTES] (53)

En intégrant de nouveau I’équation on retrouve une évolution similaire de la concentration des

atomes d’azote sans APTES :
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[N]= v, (54)

En revanche, dans cette équation :

-1
~ ky, +k,[APTES]|

a, (k2 [V, ]+ 2 [ar])

% vk [apTES] P

La connaissance de la valeur de 1/, donnée directement par I’interpolation de la disparition

des atomes d’azote en présence d’APTES, nous permet de remonter a la valeur de £,.
En effet :

o 1
'k, +k,[APTES]

(35)

Donc,

Va -k, 1la-1la (56)
“ [4PTES]  [APTES]

La concentration [APTES] dans nos conditions est de 2,16x10"> cm™ et la valeur de 1/ est

une donnée de ’initialisation des parametres de calcul dans le cas de la post-décharge Ar—N,

sans APTES.

AN: k, = 1,8+ 0,6x10 P cm’s?!

Le comportement de N,(A) change également en présence d’APTES. L’évolution temporelle
de N»(A) dans la post-décharge est en premiére approximation gouvernée par les processus de

pertes suivantes [92,32] :

N,(A)+N,(X,5<v<14) > N,(B)+N, (Q24)
N,(A)+N(*8)> N, (X,6 <v<9)+N(P) (Q25)
N, (A)+ parois — N, (X,v)+ parois (W6)

N2(A) est produit par le processus suivant:
N, (X,v>10)+N(*P)—> N,(A)+N(*s) (Q26)

Avece, ky,, =2,0% 107" em’ s [41], k,ps =4,0x107"" em® 57! [93], ks =320 s

025

a 300 K d’apres les données de Piper et al. [36] et kQ26 ~4,0x107"" cm’ 5™ [92].
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Les réactions (Q24) et (W6) contribuent faiblement au processus de perte des métastables
N2(A). D’autre part, le processus (Q25) est trés rapide mais il est contrebalancé par le
processus de création des N»(A) (Q26). De ce fait, pour décrire 1’évolution de N,(A), il est
nécessaire de connaitre la concentration de N(2 P). Une approximation de la valeur de la

concentration de cet état est fournie par Sadeghi et al. [92] :

) iy [ININ, (4)] B
NG~ koo N, (X, v > 10)]+ £, =107em

(57)

Dans cette formule, les auteurs ont pris comme valeur de la concentration en
[N,(X,v>10)]=2x107[N, ]~ 8x10" cm™.
Donc en tenant en compte de tous les processus de perte et de création des N,(A) on peut

écrire :

A b DN 5 2 140 kD IN- [ A]

g NCPIN (> 10]

En négligeant les constantes kQ24 et kg, I’équation 58 devient :

aN,(A)]

20 = ks [N (AN ks [NC PN, (X, v 2 10)] (59)

Pour intégrer cette équation, il est essentiel de connaitre la dépendance temporelle du terme

lcQ26[N(2 P)INZ(X,V > 10)], sinon la fréquence caractéristique des pertes de N»(A) serait due

uniquement au processus (Q25) qui est beaucoup trop rapide. Par conséquent, pour décrire
correctement le comportement des N(A), il est nécessaire d’utiliser un modele complet.
Cependant, il se trouve que le comportement général des N»(A) dans la post-décharge est

décrit de maniere satisfaisante par une fonction exponentielle décroissante [92] :

[N (A)]=[N, (A)), exp(=v.) (60)

Ou v, est une fréquence globale sans signification physique. Cette évolution exponentielle
décrit correctement le comportement de décroissance des N»(A) dans nos conditions (figure
46). En revanche, lorsqu’on injecte I’APTES dans la post-décharge, la décroissance des N(A)
suit deux lois exponentielles avec un changement de pente vers 25 ms. Pour les temps courts
(inférieurs a 25 ms), les métastables N»(A) sont consommeés par le processus suivant :

N, (A)+ APTES — produits (b)
Si on suppose que ce processus est du premier ordre, la nouvelle évolution des N(A) doit
étre :
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[N, (A)]= [N, (A)], exp (= (v, + &, [APTES])x¢) (59)
En utilisant les données pour t < 25 ms, on trouve k, = 52+20x10" em® s7!. Cette

valeur est environ 34 fois inférieure a la valeur de la constante de vitesse entre I’APTES et N.
A nouveau, la signification physique de ky est discutable, comme on le verra par la suite.
Néanmoins les fréquences des processus (a) et (b) définies par rapport a I’APTES sont
respectivement v, = k, [N] ~ 500 s et v, = k, [N2(A)] ~ 0,3 s™'. Ainsi la faible valeur de v,

par rapport a v, prouve le réle négligeable des N»(A) dans la décomposition de I’APTES.

La spectroscopie d’émission optique nous a permis d’identifier les espéces émissives et de
suivre leurs évolutions spatiale et temporelle. Elle nous a permis également d’identifier
I’espece azotée qui réagit le plus avec I’APTES, a savoir les atomes d’azote N.
Malheureusement, la spectroscopie d’émission, limitée aux seules especes radiatives, ne
permet d’accéder qu’aux densités des especes se trouvant dans des états excités alors que dans
la post-décharge Ar—N, en présence d’APTES, la majorité des especes est a 1’état
fondamental. Celles-ci n’émettent donc pas de lumiére.

Nous avons ainsi choisi d’utiliser une technique complémentaire pour étudier les molécules

dans leur état fondamental : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier in situ.

lll.2.2-Analyse par FTIR

Les mesures FTIR ont été réalisées entre 500 et 4000 cm™'. Nous avons commencé cette étude
en analysant ’APTES « pur », c’est-a-dire sans post-décharge Ar—Nj, afin de disposer d’un
spectre de référence de cette molécule. On rappelle que ’APTES est porté par un flux de 30
Ncem d’argon. Cependant, pour pouvoir comparer le spectre de I’APTES pur et le spectre du
mélange APTES—Ar—N,, nous avons tenu compte de la dilution de I’APTES dans la post-
décharge Ar—N; en divisant le spectre de I’APTES « pur » par un facteur 40 de dilution. Les
liaisons observées dans le spectre infrarouge de I’APTES en présence ou en absence de post-
décharge sont répertoriées dans le tableau 8. Elles ont été identifiées en les comparant aux

données FTIR disponibles dans la littérature.
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Tableau 8 : Liaisons présentes dans le spectre FTIR de ’APTES en présence (en gras)

ou en absence de post-décharge Ar—N; [92 a 104].

Nombre d’onde Espéces Mode de vibration

(em™)

3674 v OH Elongation de O—H

3311 v CH (HCN) Elongation de C-H dans HCN

3219 CH>-NH; Elongation asymétrique de CH,—NH;
2987 vs CH; Elongation symétrique de C—H dans CHj3
2939 vs CH, Elongation asymétrique de C—H dans CH,
2899 Vas CHj Elongation asymétrique de C—H dans CHj3
2870 Vas CHy Elongation symétrique de C—H dans CH,
2745 Si—OH...NH;

2268 CN Elongation symétrique de C—N

2140 v CO Elongation symétrique de C-O

2116 & 2264 Si—O harmoniques Harmoniques de Si—O

1938 Si—O + p CH;3

1733 v C=0 Elongation symétrique de C=0

1615 vNH Torsion asymétrique de N-H dans NH,

1449 & 1475 d H-C-H Torsion asymétrique de H-C-H
1391 Si—CHj;(loin de Si) Torsion asymétrique de CH; dans Si—CH,—
CH;

1241 Vas SIO—CH, Torsion symétrique de CH, dans O-Si-CHj3
1176 p CH, Rotation de CH,

1110 Vas Si—O—-C Elongation asymétrique de Si—O dans Si-O—C
1065 Si-O Elongation asymétrique de Si—O dans APTES
958 Si—O—-C,Hs Elongation asymétrique de Si—O dans Si—O—

C,Hs

878 p CH;j Rotation de CHj3

785 o NH;

712 v HCN Torsion asymétrique de HCN

Ainsi dans le spectre de I’APTES pur (figures 47, 48 et 49 : courbe rouge), la bande
d’absorption a 785 cm™' correspond 2 NH,. Ce mode de vibration est également confirmé par
des études d’échanges d’isotopes menées par V. Rai et al. [94]. La faible bande d’absorption a

2745 cm™! est attribuée a Si—OH...NH, par L. D. White et al. [95]. Ces pics sont les seuls
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signatures permettant de suivre 1’évolution des fonctions NH,. En effet, on ne détecte pas les
bandes d’absorption de (N—H) & 3305 et 3350 cm™' dans notre cas. La bande d'absorption a
1615 cm™' représente la vibration de torsion asymétrique des fonctions amines (N-H) [96],
mais cette bande est extrémement faible et ne peut tre utilisée pour le suivi de 1'évolution du
groupe NH, présent dans ’APTES. La bande a 873 cm™' correspond a la rotation de CHj
[97]. Les bandes d’absorption a 1110, 1065 et 4 958 cm™' correspondent respectivement aux
vibrations d’élongation asymétrique de Si—O-C, Si—O et Si—O-C,Hs [92-95]. La torsion de
H-C—H est caractérisée par les bandes a 1475 et 1449 cm™' [98,99]. La bande d'absorption a
1241 cm™" correspond a I'élongation asymétrique de Si—-O—CH; [97]. La torsion asymétrique
de CH, est observée a 1391 cm™' et correspond a un groupement de CH, éloigné de Si
[94,96]. Les harmoniques de Si—O sont visibles a 2264 et 2116 cm™' [100]. Les bandes
centrées a 1938 cm™' sont dues a Si-O et p CH; [101]. Les vibrations a 2987, 2939, 2899 et
2870 cm™ sont attribuées a I’élongation symétrique et asymétrique de CH, et CHs [102,100].

1

Enfin, la bande d'absorption a 3674 cm  est attribuée a OH [100] et sa présence est

probablement due au vieillissement du précurseur.

Maintenant, lorsqu’on injecte dans 1’écoulement de la post-décharge 0,13 Ncem d’APTES, on
remarque ’apparition de nouveaux pics d’absorption (produits de réaction entre APTES et
Ar—N,) (figures 47, 48 et 49 : courbe noire). La bande d’absorption centrée vers 1750 cm’!
est attribuée a la double liaison C=O caractéristique des esters [103]. Les bandes d’absorption
a712cm ' eta3311 cm™' correspondent respectivement 4 la torsion de H-C=N et la vibration
d’¢longation asymétrique de CH dans la molécule HCN [104]. On observe également des
traces de monoxyde de carbone CO & 2150 cm™'. Vers 2268 cm ™', un pic moins intense mais
détectable malgré la présence de perturbations liées a 1’atmosphére (présence de CO, a 2350
cm™') est attribué simplement a la vibration d’élongation de CN par Launer et al. [97].
Toutefois, il peut également étre attribué a Si-N=C=0 (vers 2280 cm™') ou & (RO);Si—-C3H¢—
C=N (vers 2245 cm™"). En revanche, on ne note ni la présence d’amide autour de 1630-1680

cm_l, ni de contributions de NH,.
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Figure 47 : Spectre infrarouge du mélange APTES—Ar-N; (courbe noire) et de ’APTES
pur (courbe rouge), entre 500 et 1700 em™? (résolution 2 cm_l, P =20 mbar, P,, =100 W,
débit Ar = 1050 Ncem, débit N, = 100 Ncem, débit APTES = 0,13 Ncem).
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Figure 48 : Spectre infrarouge du mélange APTES—Ar-N, (courbe noire) et de PAPTES
pur (courbe rouge), entre 1700 et 2600 cm™ (résolution 2 cm™, P = 20 mbar, P,, = 100
W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100 Neem, débit APTES = 0,13 Ncem).

93



v, CH

T 5 $i-0-(CH,) -NH,
0,008 - S 4 20,010
0,007 - B || o
- 10,008
= 0,006 1 0000) -
= ] 3
2 0,005 10,006 2
0,000
S 0,004 S
“ T T T T d
Ra) i 3100 3200 3300 3400 3500 3600 | 0,004 <
;5 0,003 v CH (HCN) 2 v OH vg
£ 0,002 z
< 0,001 - 0002 <
0,000 0,000

2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
-1
Nombre d'onde (cm )

Figure 49: Spectre infrarouge du mélange APTES—Ar—N; (courbe noire) et de PAPTES
pur (courbe rouge), entre 2600 et 4000 cm™* (résolution 2 cm™, P = 20 mbar, Py, = 100
W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100 Ncem, débit APTES = 0,13 Ncem).

lll.2.2.3-Evolution des pics d’absorption en fonction des conditions

opératoires

Pour obtenir davantage d’informations sur les réactions mises en jeu lors de I’interaction entre

I’APTES et la post-décharge Ar-N,, une étude paramétrique est menée afin de suivre

I’évolution des bandes d’absorption en fonction des conditions expérimentales : pression,

débit d’APTES et débit d’azote.

11.2.2.3.1-Influence de la pression

Pour I’¢tude de I’effet de la pression sur les pics d’absorption, nous avons choisi de suivre
uniquement les pics les plus intenses dans le cas de ’APTES pur. En effet, ces pics se
comportent tous de la méme fagon lorsqu’on fait évoluer la pression dans la gamme étudiée (5
— 20 mbar). Ainsi la figure 50 présente 1’évolution des pics d’absorption correspondant aux

¢longations symétrique et asymétrique de CH a 2960 et 2896 cm™' respectivement.
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Figure 50: Evolution des bandes d’absorption de CH en fonction de la pression (débit

APTES = 0,13 Nccm)
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Figure 51: Evolution des bandes d’absorption de CH (entre 2800 et 3000 cm™) en
fonction de la pression (débit APTES = 0,13 Nccm).

En modifiant la pression de 5 a 20 mbar par pas de 5 mbar (figure 51), on remarque que
I’absorption augmente avec la pression. Le changement de pression affecte de nombreux
parameétres comme la vitesse d’écoulement et la densité des espéces en plasma et donc en

post-décharge. Néanmoins, dans notre cas, la gamme de pression sondée est trop étroite pour
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observer une évolution drastique des phénomenes, et la réponse observée est simplement

linéaire.
111.2.2.3.2-Influence du débit d’APTES

Pour mettre en évidence I'influence du débit d’APTES dans le comportement des pics
d’absorption, nous avons fait varier ce parameétre en maintenant les autres constants (tableau
9). La figure 52 présente les spectres comparatifs du mélange APTES—Ar—N, pour quatre
valeurs du débit d’APTES.

Tableau 9: Conditions expérimentales.

o
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Figure 52 : Spectres comparatifs du mélange APTES—Ar—N; pour quatre valeurs du

débit d’APTES (P =20 mbar, P, =100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100 Ncem).
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Figure 53 : Evolution des pics d’absorption de CH, Si-O-C, CO, CN et HCN en fonction
du débit d’APTES (P = 20 mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100

Ncem).

Les pics caractéristiques de ’APTES (C-H, Si-O-C) augmentent lorsqu’on augmente le débit
d’APTES (figure 53). Cependant, en ce qui concerne les produits de réaction, elles n’évoluent
pratiquement pas avec ’augmentation de I’APTES dans la post-décharge a 1’exception de
C=0 qui a tendance a augmenter avec le débit d’APTES. Dans cette gamme de débit
d’APTES injecté, quel que soit le débit introduit dans 1’écoulement de la post-décharge
Ar—N, la quantit¢ d’APTES consommée reste identique pour la formation des produits. En
effet, "augmentation des pics d’absorption de C-H et Si-O-C est due essentiellement a

I’augmentation de la concentration en APTES dans la post-décharge Ar—N.

111.2.2.3.3-Influence du débit d’azote

L’influence du débit d’azote dans le plasma sur les pics d’absorption a également été étudiée

(figures 54 et 55).
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Figure 54: spectres comparatifs du mélange APTES—Ar—N; pour trois valeurs du débit

d’azote dans le plasma (P = 20 mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit APTES =

0,13 Nccm).
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Figure 55: Evolution des pics d’absorption en fonction du débit d’azote (P = 20 mbar, Py,

=100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit APTES = 0,13 Ncem).

On remarque que les pics propres a I’APTES (comme C-H et Si-O-C) diminuent lorsqu’on

augmente le débit d’azote. Ils évoluent toutefois un peu différemment, puisque la liaison Si-

O-C semble décroitre plus vite que la liaison CH.

En revanche, les produits issus de la réaction entre APTES et post-décharge Ar—N, (CO, CN,

HCN, C=0) augmentent. La décomposition de ’APTES est plus rapide si la teneur en azote
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est plus importante dans la post-décharge. Nous avons vu dans le paragraphe précédent que
les atomes d’azote N réagissent avec le précurseur APTES. Ce comportement est donc
logique. Cependant, il reste a déterminer si N est la seule espéce réactive ou si les molécules
d’azote vibrationnellement excitées N»(X,v) peuvent également contribuer a la dissociation du

précurseur.

11.2.3.-Mécanismes mis en jeu dans la création des espéces issues de la
réaction entre APTES et post-décharge Ar-N;

Les espéces actives responsables de la décomposition de ’APTES dans la post-décharge
Ar—N,, sont soit les atomes d’azote N ou soit les molécules d’azote vibrationnellement
excitées No(X,v). Ainsi pour estimer la contribution des molécules N»(X,v), nous avons suivi

la quantité¢ d’APTES consommée a travers la réaction (a) :

N (4S )+ APTES — produits (a)

Ainsi, on a:

[APTES]=[APTES], exp (- &, [N]x 1) (62)

En prenant k&, = 1,8+ 0,6 x107"> cm’ 5™, on constate que 99% du précurseur APTES est

consommé apreés 9,3 ms (ou 5 cm), soit un ordre de grandeur plus faible que N, ce qui est
donc beaucoup trop rapide comme processus. L’explication provient des multiples
interactions successives entre I’APTES et les atomes d’azote N, sans que ces derniers ne
modifient radicalement la structure de base de la molécule. A chaque fois que I’atome d’azote
N réagit avec I’APTES, pour produire par exemple un radical CN, le reste du fragment de la
molécule peut réagir a nouveau avec N. Ainsi la consommation supplémentaire d’atomes
d’azote en présence d’APTES est définie non seulement par la molécule d’APTES mais
¢galement par 1’ensemble des sous-produits créés par des réactions successives avec les
atomes d’azote. Comme le comportement de N en fonction du temps suit une loi de
décroissance exponentielle (figure 46), cela signifie que N réagit avec une molécule qui peut
étre considérée comme quasi-inchangée pendant toute la durée des 80 premieres ms. Cela
pourrait étre, par exemple, un groupement CHx rattaché au squelette de la molécule APTES.
En utilisant la contribution de la bande d’absorption a 1241 cm™ (figure 47) caractéristique de
la structure de base de I’APTES et en connaissant la concentration de I’APTES sans post-

3

décharge 2,1x10" cm™ contre 5,3x10" ¢cm™ en présence de post-décharge, il est possible

d’estimer la concentration de ’APTES absorbé par le faisceau FTIR tout au long de son
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chemin d’une longueur L. On trouve |APTES|= 4,6x10'2 cm™. Cette valeur moyenne est

définie par I’équation 63 :

[APTES|= % [ [APTES], exp (— V%jdx (63)

En prenant [APTES]0 =5,3X1013 cmf3, V'=15,3 m/s et L= 85 cm. On parvient a déterminer la

fréquence 7= 81 s™'. Cette valeur est inférieure & la fréquence v, = k, [N] ~ 500 s

déterminée par SEO d’environ un facteur 6. Cet écart est clairement dii a des réactions
successives entre les atomes d’azote N et les fragments de la molécule APTES décrit
précédemment. Il faut donc considérer une nouvelle réaction (¢):

N+"APTES"— produits (c)

Dans laquelle, "APTES" représente la molécule d’APTES mais également ses sous-produits
de structure comparable. Par exemple, si N réagit avec les groupements -CH, de I’APTES,
alors on considére que la concentration de "APTES" est égale a 6 fois la concentration de
’APTES initial (["APTES"]=6x[APTES]). Par conséquent v, ~83 s '~i7. Avec une telle
valeur de fréquence, 99% de ’APTES serait consommé apres 58 ms (ou 32 cm) et non plus
9,3 ms, ce qui semble plus réaliste. Le choix des groupements -CH,, donnant un accord
presque parfait, est néanmoins illustratif. Il n’y a pas de raison d’exclure les liaisons externes
des groupements —CHs;, méme si leur réactivité est susceptible d’étre différente. En effet
comme nous ne connaissons pas précis€ément les mécanismes de dissociation de ’APTES,
I’exemple précédent a été choisi ici seulement pour nous aider a décrire le rdole des
groupements fonctionnels sur la fagon dont les atomes d’azote sont consommés. Comme les
atomes d’azote N jouent un role majeur dans la dissociation du précurseur APTES, la mise en
évidence du role des molécules vibrationnellement excitées de N, n’est pas simple. En effet,
seuls les niveaux hautement excités de Ny(X, v) pourraient participer a la dissociation du
précurseur APTES mais la concentration de ces niveaux (typiquement supérieurs a v=10) est
¢gale au dixieme de la concentration des atomes d’azote [N] [30]. Ainsi, le processus de
décomposition de I’APTES par les N»(X, v) est probablement limité. Cependant, le role précis

des états N»(X, v) reste a déterminer.

Les atomes d’azote réagissent préférentiellement avec les groupements -CHy de I’APTES, en
attaquant le carbone et non les atomes d’hydrogéne environnants. En effet, cette idée est
confortée par la production de liaisons CN et de molécules HCN, observées dans les analyses

FTIR et SEO. De plus, aucun groupement NHy n’est observé en SEO, groupements qui ne

100



pourraient que provenir de la réaction entre les atomes d’azote et les atomes d’hydrogéne de
I’APTES. Nous remarquons seulement a partir des analyses FTIR que les contributions des
liaisons NH de la molécule d’APTES 4 785 et 4 2745 cm™' deviennent trés faibles en présence
de la post-décharge Ar—N, mais elles sont tout de méme détectables. Le raisonnement
précédent sur les états No(X,v) s’applique également a I’état N»(A) et la signification de ky, est
donc discutable. On constate figure 46 qu’avant 25 ms, le seul mécanisme de disparition des
N2(A) envisageable est une simple réaction de quenching des N(A) par ’APTES. En
revanche au-dela de 25 ms, les N»(A) réagissent plutot avec d’autres fragments plus courts
issus de la molécule d’APTES tels que CO, CN ou HCN. Toutefois les groupements —CHj

contribuent peu a la perte des N»(A) a cause de leur faible concentration.

Nous avons vu figure 45 que la production maximale des états excités de CN(B) est décalée
de 18,9 ms par rapport a CH(A). L’existence de ces maxima décalés signifie que ces systemes
sont excités par étapes successives. Dans la post-décharge, la seule origine possible de CH(A)
est (réaction Q27) [105]:

C,+0OH — CHA) +CO (Q27)

En ce qui concerne CN, selon Young et Morrow [106], il est formé a partir de la réaction
entre CO et un état excité de N, probablement le niveau v’ = 0 de ’état WA, (réaction Q28).
Puis CN est excit¢ par ’énergie de transfert provenant de I’état excité de N,(°X)
(réaction Q29). Les métastables N»(A) ne sont pas impliqués dans la formation de CN(B).
CO+N, (WA, )—> CN+NO (Q28)

CN+N,(°S)—> CN(B) +N, (Q29)
La recombinaison a trois corps de C, N et M pour former CN(B) est fortement improbable
dans nos conditions.

C+N+M —->CNB)+M (C8)

Cette réaction intervient uniquement dans des conditions ou la concentration en argon [Ar] est
largement supérieure a la concentration en azote [N,] ([Ar] » [Nz]) dans la décharge mais

aussi dans la post-décharge et pour de faibles teneurs en CO.
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La réaction entre C, et NO pour produire CN" nécessiterait la présence d’un état excité de C,
[107]. Cependant, le systétme Swan n’est pas visible en SEO dans nos conditions et ce

mécanisme semble peu probable.

La synthése de CN(B) par la réaction Q28 pourrait aussi étre due au processus suivant
(réaction Q30) si la concentration de CO était négligeable [108,109].
N+CH —>CN(B)+H (Q30)

Par conséquent, ni CH(A), ni CN(B) ne sont excités par N,(A).
1Il.2.4-Role des impuretés

Le role des impuretés (essentiellement de 1’eau et dans une moindre mesure de 1’oxygene
moléculaire provenant de 1’air, I’influence de [’azote étant négligée dans les conditions
expérimentales) dans notre dispositif expérimental a ét¢ étudié. En effet, la présence des
especes contenant de ’oxygéne comme les bandes NOg et NO, (révélées par les analyses
SEO) dans la post-décharge sans qu’on y injecte le précurseur APTES, démontre la présence
de micro-fuites. Il faut tout de méme souligner 1’absence de pic d’absorption de NO vers 1300
cm' dans les spectres FTIR, ce qui démontre la faible concentration des radicaux NO. Pour
quantifier ces fuites, nous avons introduit volontairement de petites quantités d’oxygene
moléculaire dans I’écoulement de la post-décharge (dans le mélange Ar-APTES) pour
déterminer 1’influence des impuretés, principalement sur les profils temporels des atomes
d’azote. La figure 56 montre 1’évolution temporelle de N»(B) pour différents débits d’oxygene

dans la post-décharge.
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Figure 56 : Evolution temporelle de la concentration en Ny(B,v'=11) pour différents

débits d’O, (P = 20 mbar, Py, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100 Ncem,
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débit APTES = 0,13 Ncem).

On voit clairement que 1’azote atomique ne change pas de maniére significative lorsqu’on
injecte 0,15 Ncem d’oxygéne supplémentaire (correspondant environ 4 6x10" cm™). Dans le

méme temps I’intensité de NOg est passé de 6,2x10° a 1,1x10" soit un facteur de 1,7 (voir

figure 57).

Figure 57 :
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Lorsqu’on calcule la concentration des atomes d’oxygéne (concentration des fuites) déduite

de la concentration de NOg (équation 39):

o] KoL s k4 [VIoLa )

kg§1[N2]+k5;1[Ar]+VE11

On trouve une valeur de lordre de 3x10" cm™, qui est inférieur & la concentration des
atomes d’oxygéne a 0,15 Ncem (610" cm™). De ce fait on peut dire que les fuites
n’affectent pas significativement les atomes d’azote ni la décomposition de I’APTES.

D’autre part, la présence des bandes OH a 3674 cm™' dans les spectres FTIR est ¢galement
due a des impuretés. En utilisant la valeur du coefficient d’absorption pour cette bande (o=

7,3x107" ¢cm?) [110,111], on peut calculer la concentration moyenne de [OH] dans le réacteur

grace a la loi de Beer Lambert :

A=¢,, L[OH] (64)
Ou A est I’absorbance et L la longueur du chemin optique parcouru par le faisceau infrarouge
dans le milieu a analyser.
On obtient [OH] ~1,1x10"> cm™ en APTES pur (sans post-décharge) et [OH] ~1,6x10" cm™
avec post-décharge Ar—N,. En revanche la présence de CO n’est pas due a des impuretés. Il
est formé lors de la réaction entre I’APTES et la post-décharge. En effet, lorsqu’on augmente
le débit d’azote dans la décharge, I’absorption de CO augmente (figure 55). Ainsi, ’oxygene

provient sans doute de la molécule d’APTES lors de sa décomposition par les atomes d’azote.

lll.3-Synthése des nanoparticules SiOCNH en post-décharge Ar-N,

Les nanoparticules ont été synthétisées dans le méme réacteur que celui utilisé précédemment.
Elles sont formées au cours de la réaction en phase homogene entre la post-décharge Ar—N; et
le précurseur APTES, puis collectées sur un substrat en aluminium pur. Les conditions
expérimentales utilisées pour la synthése de ces nanoparticules sont regroupées dans le
tableau 10. On rappelle ici que le dépot de films minces est étudi¢ spécifiquement par nos
partenaires du LIST au Luxembourg (On présente en ANNEXE A un résumé succinct des

principaux résultats obtenus par le LIST a ce jour).
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Tableau 10 : Conditions expérimentales utilisées pour la synthese des nanoparticules.

Pression Puissance Q (Ar) QMNy) Q(APTES)
(mbar) (W) (Ncem) (Ncem) (Ncem)
20 100 1050 100 0,13

Apres avoir collecté les nanoparticules, nous avons réalisé une série d’analyses (MEB, MET,
EDX, FTIR, XPS et Auger) pour obtenir une caractérisation morphologique, chimique et

structurale.

l11.3.1-Analyse par MEB et par EDX

La figure 58 présente une micrographie MEB caractéristique des nanoparticules synthétisées
sur un substrat d’aluminium pur et 1’analyse chimique associée (par EDX), pour des temps de

synthése de 2h.
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Figure 58 : a) Micrographie d’un agrégat de nanoparticules et b) spectre EDX associé (P
= 20 mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit N, = 100 Nccm, débit APTES =

0,13 Ncem, temps de traitement = 2 heures).

L’analyse MEB (figure 58a) révele qu’on forme des agrégats de particules dont la taille se
situe entre 5 et 10 um. L’analyse chimique par EDX (figure 58b) montre que les particules
sont constituées de silicium, de carbone, d’oxygéne et d’azote. Pour rappel, le pic de
I’aluminium correspond au substrat utilisé pour cette analyse. On retrouve donc les ¢léments

constitutifs du précurseur APTES, a I’hydrogeéne pres, non détectable par EDX.
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ll.3.2-Analyse par MET

A T’aide de I’analyse par microscopie électronique en transmission (MET), nous avons pu
accéder a la forme et la distribution en taille des particules. On retrouve figure 59a les
agrégats observés par MEB. On remarque sur la figure 59b que les particules constitutives de
ces agrégats ont des formes sphériques. Pour déterminer leur nature structurale, des clichés de
micro-diffraction électronique sont réalisés sur ces particules. Les clichés diffus montrent sans
ambiguité qu’il s’agit de particules amorphes. La figure 59¢ montre également 1’histogramme
de la distribution en taille des particules observées. Statistiquement, la majorité des particules

a un diametre compris entre 20 et 80 nm.
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Figure 59: Micrographie MET d’un ensemble de particules (a), cliché de diffraction des

particules (b), distribution en taille des particules (c).

11.3.3-Analyse par FTIR

Des analyses complémentaires sont réalisées par ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance)
pour vérifier s’il y a conservation des fonctions amines sur les nanoparticules ou pas. Les
groupes fonctionnels présents dans les particules ont été identifiés en faisant la comparaison
avec les données FTIR disponibles dans la littérature. Cette analyse montre beaucoup de
différences par rapport a la phase gazeuse (voir figure 60 et tableau 11).
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Figure 60: Spectre FTIR des nanoparticules synthétisées.

Tableau 11 : Liaisons présentes dans le spectre FTIR des nanoparticules.

Nombre d’onde Especes Mode de vibration
(cm™)

668 & 658 cm™! 5 CO; (HCO3)
719 C=0 C=0
808 v Si-O Elongation asymétrique de Si—O
950 Si—-OH Elongation symétrique de O—H dans Si—OH
1170 Vas Si—O-Si Elongation asymétrique de Si—O—Si mode LO
1112 Vas Si—O-Si Elongation asymétrique Si—O—Si mode TO
1260 Si—CHj; Elongation symétrique de CH; dans Si—CH3
1416 CO (HCO3")
1465 5 CH, Torsion asymétrique de CH, dans Si—CH,
1584 HCO;3; +Amide 11
1690 Amide II Torsion asymétrique des Amide II
1730 C=0 C=0 cétone
2350 CO, CO,
2851 vas CH; Elongation asymétrique de C—H dans CHj3
2930 vy CHj Elongation symétrique de C—H dans CHj3

3000-3650 v OH Elongation asymétrique de O—H dans Si-OH
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En raison de la grande surface spécifique des nanoparticules recueillies, I’absorption de I’eau
et du CO; est trés importante. Cela se traduit par la présence de la large bande d’absorption
entre 3000 et 3650 cm™' correspondant a la vibration d’élongation de O—H et de la bande
d’absorption & 2350 cm™' correspondant au CO,. Il est connu que lorsque I’APTES est
hydrolysé a I’air, le groupement —NH, réagit avec le CO, et I’eau H,O pour former des
composés zwitterioniques (NH;", HCOs3") [97]. Ces zwitterions sont caractérisés par les
bandes a 3200-3400 cm™' (plusieurs bandes larges convoluées avec la large bande de OH), a
1640 cm™" (convoluée aussi avec les amides 4 1690 cm™), 4 1575 et & 1480 cm ™. Pour mieux
distinguer ces pics d’absorption de zwitterions (NH3+, HCO3"), nous avons déconvolué ces

pics entre 1250 et 1800 cm™ (figure 61).
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Figure 61 : Désommation des pics avec des profils Gaussiens entre 1250 et 1800 cm™.

La forte bande d’absorption centrée a 1690 cm' est certainement due a des amides
secondaires. Ces amides II sont également présentes a 3250-3300 cm ™' (mais non visibles ici
car convolué¢ avec le groupement OH). En revanche la bande d’élongation des amides

primaires (amide I) est observée a 1640-1680 cm™'

. La présence des amides secondaires
(amide II) est confirmée par le couplage de la torsion asymétrique de NH et de I’élongation
asymétrique de CN entre 1530 et 1560 cm™' (convoluée ici avec la bande HCO;"). La bande
d’absorption a 1690 cm™' ne peut étre attribuée uniquement a la vibration des liaisons NH
dont les pics restent faibles par rapport aux liaisons C—C et Si—O. On note également une
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contribution de C=0 cétone 4 1730 cm™'. Il y a aussi la présence des bandes a 658 et a 668
cm™' qui sont dues probablement au CO,. La bande a 719 cm™ est plutot due au C=0 [112].
L’oxydation du silicium est confirmée par la présence de la bande d’absorption a 950 cm ™.
Cette bande ne peut pas correspondre seulement a des liaisons Si—-O-CH,—CH3 a cause de leur
forte absorbance par rapport a celle de la bande Si—O & 1112 cm™'. La contribution & 808 cm™
est principalement due a I’élongation asymétrique de Si—O. La bande d’absorption de NH; a
785 cm™!' pourrait 1égérement contribuer & ce large pic de Si—O. Ensuite, il y a d’autres pics
d’absorption simples. C’est le cas des vibrations a 2960 et 2896 cm™' qui correspondent
respectivement aux ¢longations asymétrique et symétrique de C—H dans CHjs. La structure de
Si—O—C est profondément affectée par le traitement et le triple pic au sommet de cette bande
n’est plus présent. Seulement deux pics convolués & 1170 et 2 1112 cm™' sont observés. Ils
correspondent respectivement a des modes LO (Longitudinal Optic) et TO (Transverse Optic)
dans les groupements siloxanes (Si—O-Si). Ceci explique la perte d’atome d’oxygéne du
précurseur APTES et la formation de CO. Le silicium a tendance a se lier a un autre atome

d’oxygene déja 1ié a un atome de silicium. D’autres petits pics de faible absorbance sont

¢galement présents sur tout le spectre mais leur identification n’a pas été possible.

En général, les traitements en post-décharge sont peu dissociants. On peut donc s’attendre a
ce que le rapport d’absorbance entre les bandes Si—O et NH, reste proche de ce qu’il est dans

! était la signature des seules liaisons NH dans les

le précurseur. Si la bande a 1690 cm™
amines primaires, le rapport précédent ne devrait pas augmenter de 0,01 a 1,2. La contribution
41690 cm™' est donc d’une autre nature et traduit la présence d’amides. Les résultats XPS et
Auger ci-apres étayent cette affirmation. On peut en conclure que seule une fraction tres faible
de la concentration initiale des fonctions amines NH, dans I’APTES est retenue dans les

nanoparticules et sans doute pas détectable en FTIR.

lll.3.4-Analyse XPS et Auger

Nous avons caractéris€¢ les nanoparticules par XPS et par spectroscopie d’€lectrons Auger.
Les paramétres de mesure sont largement discutés dans le chapitre II, § 11.3.1.3. La figure 62
présente les mesures XPS effectués sur un ensemble d’agglomérats de nanoparticules

recueillies sur un substrat en aluminium.
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Figure 62 : Spectres XPS des nanoparticules recueillies sur un substrat en aluminium

(C1s, N1s, Si2p et Ols).

Le pic de carbone Cls est constitué de liaisons C—O dans des carbonates CO5* a 288,7 eV, de
simples liaisons C—N a 285,5 eV et de liaisons C—C ou C—H a 284,5 eV. En revanche, dans le
pic Si2p, seule la liaison Si—O est observée a 102,2 eV. Le pic Ols quant a lui est caractérisé
par 3 composantes a 533,5, 531,9 et 530,6 eV correspondant respectivement a C=0O
(contribution de COs> déja identifiée dans le pic Cls), & O—H et/ou Si—O (contribution de Si—
O déja identifiée dans le pic Si2p) et & C—O (contribution de C—O" déja identifiée dans le pic
Cls). Enfin le pic N1s est plutot la somme de deux contributions centrées a 399,9 et a 398.4
eV. La premicre est clairement due a des simples liaisons C—N (contribution de C-N" d¢ja
identifiée dans le pic Cls) alors que la seconde beaucoup plus faible en intensité (le rapport
des deux pics est de 0,13) peut étre attribuée a des liaisons N—H dans ’amine, & savoir NH3"

dans une structure zwitterionique.
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Les mesures Auger effectuées sur un agglomérat de particules (figure 63 et tableau 12)

donnent la composition moyenne, déterminée a partir des signaux mesurés en profondeur.

Pourcentage atomique (%)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temps de gravure (s)

Figure 63 : Mesures Auger des profils en profondeur sur un agglomérat de particules (C

KL;, N KL;, O KL, Si KL; et Al KL;).

Tableau 12 : Pourcentage atomique des éléments présents dans les nanoparticules

Eléments Pourcentage Atomique (%)
Si 25
O 35
C 35
N 5

Ainsi en faisant le rapport des pourcentages atomiques entre 1’azote et le silicium, on trouve
un rapport N/Si de I’ordre de 0,2 comparé a 1 dans la molécule d’APTES. En d’autres termes
seulement 1/40 des amines primaires NH, initiales ont été sauvegardées dans les
nanoparticules synthétisées. On peut donc dire que les résultats XPS et Auger sont conformes
avec les résultats FTIR.

En conclusion, il s’avere que les nanoparticules de structure amorphe présentent une faible
quantité de fonctions amines NH, En effet la composition finale des nanoparticules est

considérablement affectée par le contact avec I’air ambiant a cause de leur grande réactivité
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avec I’eau et le CO,. Donc il est probable que les NH, soient séparés de la structure de base
de la molécule d’APTES (Si—O-C3Hs—NH;) par scission des liaisons C—C a cause de leur
réaction avec les atomes d’azote. Les fragments formés sont éliminés dans la phase gazeuse
car peu réactifs.

En ce qui concerne la plupart des composés azotés trouvés dans les nanoparticules, 1’azote
provient de la post-décharge Ar—N, et pas du groupement NH, et ils sont essentiellement

présents sous forme d’amides.

lll.4-Conclusion

Dans ce chapitre, une étude de I’interaction entre I’APTES et la post-décharge Ar—N, a été
réalisée. Nous avons pu montrer que les atomes d’azote sont probablement responsables de la
dissociation du précurseur APTES. Les états vibrationnellement excités de N, participent
peut-étre a la dissociation mais de maniere limitée. Les métastables N»(A) sont probablement
quenchés par I’APTES et ses sous-produits. Le groupement NH; dans la molécule d’APTES
est faiblement réactif dans la post-décharge Ar—N, alors que les groupements -CH, sont
directement attaqués par les atomes d’azote pour former des liaisons CN. Les radicaux CN
émissifs, quant a eux, sont produits a travers des processus élémentaires impliquant CO,
molécule formée a partir d’atomes d’oxygeéne provenant de I’APTES. Ces atomes d’oxygene
libérent ainsi 1’atome de silicium qui forme a son tour des liaisons siloxane. Les
nanoparticules SIOCNH synthétisées dans la phase gazeuse ont une concentration faible en
amine primaire révélée par les analyses FTIR, XPS et Auger (environ 1/40 de la concentration
initiale) et présentent en revanche une concentration non négligeable d’azote sous la forme
d’amide secondaire. Les nanoparticules réagissent également avec I’air ambiant (H,O et CO,)
pour former des structures zwitterioniques. De toute évidence, 1’utilisation des post-décharges
a base d’azote ne permet pas de conserver les fonctions amines en quantité suffisante dans les
nanoparticules. Méme si les groupements NH, ne sont pas directement modifiés par ce
traitement. Il faut trouver de nouvelles stratégies pour mieux conserver ces fonctions amines

dans les nanoparticules, d’ou I'utilisation des post-décharges Ar—O; en mode pulsé.
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Chapitre IV

Décomposition de TAPTES dans la
post-decharge d’'un plasma micro-
ondes Ar-O, en mode pulsé
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Chapitre |1V : Decomposition de
'APTES dans la post-decharge d'un
plasma micro-ondes Ar—-0O, en mode

pulsé

Les plasmas micro-ondes en mode pulsé ont été largement utilisés dans de nombreuses

applications comme I’optimisation de la croissance de films de diamant [113], la synthése
d’oxyde de silicium [114], ou encore la fonctionnalisation de surface [115]. Comme au
chapitre précédent, on utilisera la post-décharge d’un plasma micro-ondes mais cette fois-ci
en régime pulsé. Le choix du milieu réactif est guidé par deux raisons principales : la premiére
raison qui légitime 1’utilisation de mélanges Ar—O; est la vitesse de dépot plus élevée en post-
décharge Ar—O; qu’en post-décharge Ar—N; (que ce soit en mode continu ou puls¢). En effet,
I’étude réalisée sur les couches minces synthétisées au LIST au Luxembourg a montré qu’il
est possible de conserver autant de fonctions amines dans une post-décharge Ar—O, en mode
puls¢ que dans une post-décharge Ar-N, en mode continu (voir ANNEXE A). Nos
partenaires ont aussi montré qu’en jouant sur les parametres du pulse (fréquence, rapport
cyclique), ils pouvaient contrdler la composition du film, notamment la concentration en
carbone et en azote et donc celle des amines primaires —NH,. La deuxiéme raison justifiant
’utilisation du régime pulsé est de mieux comprendre la réactivité globale du milieu en
fonction du rapport cyclique imposé. Nous cherchons notamment a définir les conditions dans
lesquelles il est possible d’agir sur les mécanismes réactionnels grace a un contrdle des durées
respectives de décharge et de post-décharge au cours d’un pulse.

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats de 1’é¢tude de la décharge Ar-O, par
interférométrie micro-ondes, de la post-décharge et des mécanismes de décomposition de
I’APTES dans ce milieu par SEO et par FTIR in situ. Grace a une pression de travail élevée,
des nanoparticules sont synthétisées en phase gazeuse a partir de I’interaction entre I’APTES
et la post-décharge Ar-O, pulsée. Nous présenterons également les études permettant de
déterminer leur composition chimique, leur distribution en taille et leur morphologie par
microscopie électronique a balayage (MEB), par microscopie électronique en transmission
(MET), par ATR-FTIR et par XPS. Enfin pour une meilleure compréhension de la synthese

des nanoparticules, et pour montrer la spécificité des processus conduisant a leur formation
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relativement a ceux qui ont lieu sur les parois, nous établirons une corrélation entre les

résultats de la phase solide et de la phase gazeuse.

IV.1-Evolution spatiale de la densité électronique

La densité électronique du plasma est estimée par interférométrie micro-ondes au moyen d’un
dispositif de type Miwitron MWI 2650. La méthode utilisée et les approximations faites sur la
mesure de la densité électronique ont été largement discutées au chapitre 11, § 11.2.3.

Nous avons effectué¢ des mesures sur toute la longueur du plasma pour déterminer le profil
spatial de la densité €lectronique (valeur moyenne sur le trajet de I’onde, c’est-a-dire valeur
moyennée sur le diamétre du tube) et ainsi en déduire la densité électronique critique a la
transition plasma-post-décharge.

La figure 64 présente 1’évolution spatiale de la densité électronique d’un plasma Ar-O;

(1050-10 Ncem) a une puissance de 100 W et une pression de 20 mbar.
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Figure 64: Evolution spatiale de la densité électronique en fonction de la position dans le
plasma (0 cm correspond a la transition plasma-post-décharge ou n. atteint la densité
critique).

On constate que la densité électronique diminue linéairement, comme le veut la théorie, au fur
et @ mesure qu’on s’¢loigne du surfatron jusqu’a atteindre une valeur critique correspondant a
la transition plasma-post-décharge de 1,55x10'" cm™ 4 la position 0 cm (fin du plasma). Cette
valeur est en accord avec les valeurs trouvées par K. Kutasi et al. [116], travaillant dans des

conditions similaires aux nétres. Nous verrons dans le chapitre V que K. Kutasi nous a fourni
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les résultats de calculs théoriques permettant de définir 1’évolution spatiale des principales

especes actives en post-décharge.

IV.1.1-Influence de la puissance sur la densité électronique.

L’influence de la puissance sur la densité électronique a ¢été étudiée a la position 0 cm
correspondant a la transition plasma-post-décharge. Pour cela, nous avons fait varier la
puissance du plasma de 100 a 250 W (figure 65), pour une pression de 20 mbar, dans un
mélange Ar—O, (1050-10 Ncem).

2,5x10" 7
2,0x10" 1
1,5x10" -

1,0x10" -

ror

Densité électronique (cm_3)

5,0x10" -

100 120 140 160 180 200 220 240 260
Puissance (w)
Figure 65 : Evolution de la densité électronique en fonction de la puissance injectée a la
transition plasma-post-décharge (position =0 cm, P=20 mbar, débit Ar =1050 Nccm,

débit d’oxygéne 10 Ncem).

11 apparait clairement que la densité électronique augmente linéairement avec la puissance. On
sait que la longueur du plasma augmente avec la puissance injectée jusqu’a une certaine
limite. Dans nos conditions, la saturation en puissance n’est donc pas atteinte et doit s’opérer

au-dela de 260 W.

IV.1.2-Influence du débit d’oxygéne sur la densité électronique

Nous avons également étudié 1’influence du débit d’oxygene sur la densité électronique
(figure 66) a puissance fixée a 150 W et une pression de 20 mbar. L’augmentation de la
puissance est nécessaire pour compenser la forte réduction de la taille du plasma avec

I’augmentation du débit d’oxygene.
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Figure 66 : Evolution de la densité électronique en fonction du débit d’oxygeéne (P=20

mbar, P,, = 150 W, débit Ar =1050 Nccm).

La densité diminue au fur et a mesure qu’on augmente le débit d’oxygeéne. La chute de la
densité ¢€lectronique avec 1’augmentation de la teneur en oxygéne dans le plasma peut étre
expliquée par I’utilisation d’un gaz moléculaire qui conduit a dissiper 1’énergie fournie par
d’autres mécanismes que ceux produits avec des gaz atomiques (rotation et vibration
notamment). En proche post-décharge, sitdt que la température électronique diminue, les
processus d’attachement électronique et d’attachement dissociatif conduisent respectivement
la création des especes O, et O [117]. Ces deux phénomenes résultent du caractére

¢lectronégatif de 'oxygéne moléculaire (processus 118a et [18b):

0,+e—>0, (118a)
O,+e—>0 +0 (118b)

IV.2-Etude par SEO de la post-décharge Ar-O,

Dans cette partie, nous réalisons une étude globale de la post-décharge Ar—O, en mode
continu par SEO afin d’identifier les especes émissives majoritaires susceptibles de nous
renseigner sur le comportement du milieu et éventuellement sur les especes susceptibles de
réagir avec le précurseur APTES. Nous calculerons ensuite leur concentration absolue pour
pouvoir suivre leur évolution spatiale et temporelle au cours de I’écoulement. Le tableau 13

présente les conditions expérimentales retenues pour 1’étude de la post-décharge Ar—O,. Dans
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ces conditions, nous avons estimé la densité é€lectronique dans la décharge a la transition

plasma-post-décharge 4 10'* cm™.

Tableau 13 : Conditions expérimentales retenues pour I’étude de la post-décharge Ar—

0.

Pression (mbar) Puissance (W) Débit Ar (Ncem) Débit O, (Ncem)

15 250 1050 100

La figure 67 montre le spectre global de la post-décharge Ar—O, mesuré a 10 cm en aval du
point d’injection du précurseur. On y observe uniquement une raie d’émission a 306 nm
attribuée a la bande d’émission de OH (A22+,v': 0 > XILV'= O). L’existence de cette raie
d’émission peut étre expliquée par la présence d’impuretés généralement présentes sur les

parois, et dans une moindre mesure, dans les gaz eux-mémes. En effet, OH(A) se forme trés

facilement en post-décharge Ar—O,, sitdt qu’il y a des traces d’eau dans le milieu.
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Figure 67 : Spectre d’émission dans la post-décharge Ar—O; mesuré a 10 cm du point
d’injection du précurseur (réseau 1800 traits, P = 15 mbar, P,, = 250 W, débit Ar = 1050
Nccem, débit O, =100 Nccm).

En revanche, pour observer les transitions de plus faibles intensités, caractéristiques de la
post-décharge Ar—O,, il a été nécessaire d’augmenter le moyennage des spectres et les temps

d’acquisition. Ainsi nous parvenons a voir clairement la présence des bandes d’émission du
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systtme atmosphérique de 1’oxygeéne O, (blZ;) a 762 nm (figure 68) et la ligne verte de

I’atome d’oxygeéne O( $)4557,7 nm (figure 69).
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Figure 68 : Spectre des bandes d’émission du systéme atmosphérique O, (blzg’) en post-

décharge Ar—O; mesuré a 10 cm en aval du point d’injection du précurseur (réseau 1800

traits, P = 15 mbar, Py, =250 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, =100 Nccm).
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Figure 69 : Spectre de la ligne verte a 557,7 nm en post-décharge Ar-O, mesuré a 10 cm
du point d’injection du précurseur (réseau 1800 traits, P = 15 mbar, P,, = 250 W, débit
Ar = 1050 Ncem, débit O, =100 Nccm).
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La présence de ces transitions dans la post-décharge est trés importante pour la suite de notre
étude car elles donnent beaucoup d’informations utiles. La bande atmosphérique O, (blZ;)

par exemple, permet d’estimer la température de la post-décharge et de calculer la
concentration de 1’oxygéne atomique O (*P) alors que la ligne verte donne avec précision la

concentration de I’état excité de 1’atome d’oxygéne O ('S) présent dans la post-décharge.

IV.2.1-Le systéme atmosphérique O, (b12g+)

Les mesures SEO ont mis en évidence la présence de la bande atmosphérique autour de 762

nm (figure 68). On distingue aussi la présence d’une raie d’émission de I’argon (au centre du
spectre) provenant de la luminescence du plasma Ar-O,. Le systtme O, (blZ;)

atmosphérique est particulierement intéressant pour la caractérisation des post-décharges

Ar-0,. En effet, il nous permet de déterminer la température rotationnelle de I’état excité
0, (blzg) qui est un état métastable peu quenché et donc en équilibre collisionnel avec le gaz

neutre environnant. Ainsi, il s’agit d’une excellente sonde de température du gaz. Il permet

aussi de remonter a la concentration en oxygéne atomique O (*P) comme nous allons le voir.

IV.2.1.1-Estimation de la température de la post-décharge Ar-0;

En supprimant la transition atomique de I’argon superposée aux transitions du systeme
atmosphérique de I’oxygene, on peut déterminer la température rotationnelle en simulant le

spectre théorique correspondant. La figure 70 présente le spectre d’émission de la bande
atmosphérique de O, (blzg) d’une post-décharge Ar-O, (1050-100 Nccm) a une puissance

de 250 W et une pression de 15 mbar ainsi que le spectre théorique associé.
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Figure 70 : Comparaison d’un spectre simulé et d’un spectre expérimental du systéme

atmosphérique de O, (b127g*) dans une post-décharge Ar-0,.

En supposant que I’équilibre est atteint, 1’optimisation donne une température rotationnelle de

330 £+ 30 K. La précision de la mesure est liée au bruit présent sur le spectre expérimental et a
’incertitude des différentes constantes des transitions, I’état O, (bIZ;) ¢tant métastable. En

conclusion, nous pouvons dire que la post-décharge est pratiquement a la température
ambiante et que cette température est sensiblement constante tout le long du tube a post-

décharge.

IV.2.1.2-Evolution spatiale de la concentration de O, (b'Z,")

La concentration de 02(5122) a ¢été calculée par calibration absolue (voir méthode de

calibration au chapitre III (§ III.1.5)). Pour suivre 1’évolution spatiale de cet état, nous avons
fait une mesure tous les 5 cm sur une longueur totale de 25 cm. La mesure a été limitée a 25
cm parce qu’au-dela, la mesure de cet état n’est plus possible par SEO, le signal d’émission
devenant trop faible. La position 0 cm est la position de référence correspondant au point
d’injection du précurseur. Dans ces mesures, le précurseur n’a pas €té introduit, il s’agit
uniquement de mesures dans la post-décharge Ar—O; seule. Ce point nous servira de référence

en présence du précurseur APTES. La figure 71 présente 1’évolution spatiale de la

concentration de O, (blzg) mesurée a partir de la transition a 762 nm.
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Figure 71 : Evolution spatiale de la concentration de la transition O (bllg*) en fonction

de la position dans le tube.

On constate que la concentration de O, (blzg,) diminue linéairement avec la position le long

du tube. Ainsi, plus on s’¢éloigne du point d’injection du précurseur (position de référence),

plus la concentration de cet état diminue jusqu’a n’étre plus mesurable. On rappelle que 1’état

o, (blzz,) est créé dans la post-décharge a partir d’une réaction a 3 corps (§1.7.1.5) :
O+0+(0,, 4r)— O +(0,, Ar) (C4a)

05" +(0,, Ar) — produitsdont O, (bl 2 )+ (0,, 4r) (C4b)
Avec k2 =521x10" exp(900/7) cm’ s, k% =381x10°exp(—170/T)/7 cm’ s

[118] x:°: est inconnue.

Létat O, (blzg) disparait tout au long de I’écoulement dans le tube selon les processus

suivants :

e Il peut se désexciter radiativement vers 1’état O, (X 32;) (processus A5), avec une

fréquence radiative égale a v);" = 0,083 s [119].

0,(b's:,v) > 0,(X’s, V') + hv (E9)
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e Il peut étre aussi quenché vibrationnellement par 1’argon ou par les atomes d’oxygéne

a travers les réactions suivantes :

02(b12;)+ Ar —>02(X32;,a1Ag)+ Ar (Q11)

O, (bIZ; )+ O — produits (Q13)

Toutefois le quenching de OZ(bIZ;) par Ar est négligeable car kj, =1,7x107" cm’ s

[120]. II est également trés peu quenché par les atomes d’oxygeéne, on trouve

kO

53 =8,0x10""* cm’ s™' [118].

e Et enfin il peut subir des pertes en se recombinant sur les parois du tube avec un

coefficient de recombinaison »,,. <107 [57].
O, (blZ; )+ parois — O, (X3Z; A, )+ parois (W5)

IV.2.1.3-Evolution temporelle de O, (b'2,")

Nous avons également suivi I’évolution temporelle de la bande atmosphérique O, (blZ;) par

la méthode de la détection synchrone comme dans le cas du premier systeme positif de 1’azote
N,(B) en post-décharge Ar—N, (voir chapitre III). Le plasma est pulsé avec une période de 100
ms, avec un rapport cyclique (noté RC par la suite) de 60% correspondant a un t,, de 60 ms et
un tor de 40 ms. Le signal d’émission de la bande atmosphérique a 762 nm est suivi
temporellement tous les 5 cm sur une longueur totale de 20 cm en aval du point d’injection du

précurseur par SEO (voir figure 72).
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Figure 72 : Evolution temporelle de la bande atmosphérique O, (blZg") a 762 nm pour z

=5, 10, 15 et 20 cm en aval du point d’injection du précurseur.

Pour z =5 cm, on mesure un décalage entre le pulse et I’apparition de la bande atmosphérique

d’environ 28 ms. Ce décalage est 1ié¢ au temps de parcours dans le tube. On remarque un

décalage croissant d’environ 7 ms entre les évolutions temporelles de O, (blzg) par rapport

au pulse. En effet, les atomes d’oxygéne responsables de ’apparition de O, (blﬁg) dans la

post-décharge par recombinaison en volume sont créés dans la décharge puis sont transportés
dans 1’écoulement. De ce fait, le décalage temporel est d’autant plus important que la fibre

optique est positionnée loin de la décharge. De méme, a la fin de la décharge, ’intensité de
0, (blzg) reste constante pendant une durée dépendant de la position (par exemple 10 ms

pour z = 5 cm) avant de diminuer progressivement pendant environ 20 ms jusqu’a disparaitre
completement. Ce phénomene est dii a la recombinaison des atomes d’oxygene encore

présents dans la post-décharge qui repeuplent cet état méme apres I’extinction de la décharge.

A partir de ces évolutions temporelles, il est possible d’établir la valeur de la vitesse moyenne
de I’écoulement dans le tube de post-décharge en tracant I’évolution du décalage temporel de
I’apparition de la bande atmosphérique par rapport a 1’établissement de la décharge en

1

fonction de la position le long du tube (figure 73). On obtient ainsi Ve, = 7,1 m s . Cette

valeur est sensiblement égale a la valeur trouvée dans I’étude de la post-décharge Ar—N; qui
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est de I’ordre de Vexp, = 7,4 m s (car étant obtenue dans des conditions expérimentales quasi-

similaires).

Temps (ms)

25

5 10 15 20 25
Position (cm)
Figure 73 : Décalage temporel de ’apparition de la bande atmosphérique dans la post-

décharge par rapport a la décharge, en fonction de la position dans le tube.

IV.3.2-Calcul de la concentration des atomes d’oxygéne O (°P)

Afin d’avoir une valeur fiable de la concentration des atomes d’oxygéne O (*P) présents dans

la post-décharge Ar—O,, nous 1’avons calculé par deux méthodes différentes : une méthode
déduite de la concentration de [O, (blzg)], et une méthode de calcul par titrage

chimiluminescent par le monoxyde d’azote (NO) de la post-décharge Ar—O,.

IV.2.2.1-Calcul de la concentration des atomes d’oxygéne O (°P) a partir de
la concentration de O, (b'2,"

A partir des expressions des concentrations de O, (blZ;) et de Iétat excité (O, ) calculées

dans le chapitre I (§ 1.8.2.3) que nous rappelons ci-dessous (équations 63 et 64), on déduit la

concentration des atomes d’oxygene présents dans la post-décharge Ar-0O,.
D’aprés les réactions de création et de disparition de O, (blzz,) et de O,”, on trouve les

relations suivantes :
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[O**]: ZcAjIz (X)kcz [0]2 [M]

2

- (63)
ke ([0, ]+ [4r])+ le4[O]+ Vo + ko;*ll

o,(b'st v= 0.0 Zc4b(b)kc4b [O k[O L Ar]) } (66)

[ 2( eV )] = {kQ13[0]+k24a [O ]+VE)V +kgza(lzi)
En remplagant [0;*] par son expression dans I’équation 63 on obtient :

M 2
[0 (b 2+ V= )] vy {Zmb (b)Zczg(z)(Q)kcz [O] [M]} (67)
1=2

Avec :
0 = kgj(lzi) +k.q, [M ] + kQ13[0]+ Vgév"
0, =key[M]+ky, 0]+ Ve Tk

Parmi les données, ni la valeur de ky9, ni la valeur de &y . ne sont disponibles, seul le rapport
kQ14 _

8 [121] est connu. De ce fait, en réarrangeant 1’équation 67 on obtient :
C4b

(0,65 " ,v=0)] = vip | —Zz2 (b)x ¥ (X ke, [OF [MT

k v kwall (68)
O\ [M]+ #* 0]+ =+ 2
kZ4b kZ4b kZ4b
v kwall
Les valeurs de —2— et i sont inconnues et négligées dans le calcul selon la méthode
Z4b Z4b

proposée par Melo et al. [122]. Finalement, on obtient :

[0,(6 1= 0)] = v22 20, B) s (X ke, [OF [MT

of b1+ (0] "

Z4b

En faisant le développement de cette relation, on trouve :

M M 2k k k k
X z4b (b)ZlczEX)'k_cz [M] "o ka [0]2 _(an[M]"‘ka(g) ol4 ik, ol4 [M]+VOO 014 J[O]
[02 (b X.,v —O)J k. k k (70)

Z4b Z4b z4b
g )+ ke M T +vi2[M])=0

On remarque que c¢’est une équation de second degré de la forme :
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A[0F — B[o]-c =0 (71)
Avec :

[ ( )Zcz( )kcz[M]2 _kQ14 K ]
0 013

WB'=Ev=0) kg,

z4a
Z4b Z4b Z4b

k k k
B= (les [ o ey 5= ey (M v 2= J
wall 2 0,0
C= (koz(b)[M]+ k.4, [M] TV [M])
Toutes les constantes sont connues. Comme on avait précis¢ au départ M peut étre soit O,,

soit Ar, toutefois, dans ce calcul, nous avons considéré M comme étant uniquement Ar car
c’est I’espéce majoritaire dans la post-décharge. La concentration de O, (blzg) est calculée
localement par calibration absolue : elle est égale a 1,5x10" em™ pour z = 10 cm sur le tube.
En résolvant 1’équation, on trouve :

[O] = 3,2+1,0x10" cm™

IV.2.2.2-Calcul de la concentration des atomes d’oxygéne O (°P) par titrage
NO

Pour comparer la concentration des atomes d’oxygene présents dans la post-décharge Ar-O,
obtenue a partir de la concentration de [ O, (blzg)], nous avons également déterminé cette

grandeur par la méthode de titrage chimiluminescent par le monoxyde d’azote (NO). Cette
méthode a été décrite en détail dans les travaux de Ricard et al. [11]. La méthode de titrage de
I’oxygene atomique comporte trois €tapes. Les deux premicres étapes constituent un
¢talonnage, utilisant 1’azote atomique en fonction du débit du NO de titrage. Ces deux étapes
peuvent s’effectuer soit dans I’azote pur, soit dans un mélange contenant N, mais excluant O,.
Ainsi, nous utiliserons un mélange Ar—N; en tenant compte des études réalisées au chapitre
III. La premiere étape est une mesure de la concentration d’azote atomique [/N] en fonction du
débit du NO de titrage provoquant I’extinction de la luminescence. Cette étape a été déja
réalisée dans le chapitre I (§ II1.2.4) et la concentration de [N] est alors égale a 2,8+0,8x10"
em>. La deuxiéme étape consiste & enregistrer, I’intensité du signal de chimiluminescence
émis par 1’état NO»(A) en fonction du débit du NO de titrage a des valeurs supérieures a celles
de I’extinction. Cette dépendance linéaire fournit la pente d’étalonnage p;. On rappelle que cet
¢tat NO,(A) est alors obtenu par réaction des atomes d’oxygeéne avec le NO de titrage, dans

des conditions de débit de NO telles que tous les atomes d’azote de la post-décharge (ayant
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réagi avec NO) se trouvent remplacés par des atomes d’oxygene. Enfin la troisiéme partie
consiste a enregistrer I’intensité d’émission de I’état NO, (A) cette fois-ci créée dans la post-
décharge Ar—O, en fonction du débit de NO pour obtenir la pente d’étalonnage p,. Dans ces
conditions, cet état NO,(A) résulte de la réaction de NO avec les atomes d’oxygene présents
dans la post-décharge Ar—O,. La concentration (absolue) d’oxygene atomique [O] est ainsi

connue a partir de 1’étalonnage issu des deux premiéres étapes.

IV.2.2.2.1-Deuxiéme étape : Intensité d’émission de NO,(A) en fonction du débit

de NO de titrage dans le mélange Ar—N;

La premicre étape étant déja réalisée au chapitre I1I, nous passons directement a la deuxiéme
¢tape. L’intensité d’émission de la bande moléculaire résultant de la transition NO,(A) s’écrit

[82]:

IN()2 = KN02 [N02 (A)] (72)
Ou K, estun coefficient qui dépend de la réponse spectrale du spectrometre et de la

fréquence de la transition radiative NO; (A) a 524 nm.
La figure 74 présente 1’évolution de I’intensité d’émission de NO,(A—X) en fonction du

débit de NO de titrage dans une post-décharge Ar—N; (étape 1: chapitre III, § 111.2.4)

2200 -
2000; e
1800; S
1600; e

1400 - e

INO,(A) (u.a.)

1200 - e

1000 - n

240 260 280 300 320 340
Débit 1,4% NO-Ar (Nccm)

Figure 74 : Evolution de Pintensité de NO, en fonction du débit de NO de titrage (P = 20
mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Ncem, débit N, =100 Ncem).

Nous constatons que la variation de 1’intensité de NO; en fonction de NO est bien linéaire et

sa pente p; vaut :
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= 73
p ] (73)

Pour rappel la concentration de NO, (A) a pour expression (étape 1) :

Dans cette expression, nous pouvons dire que la concentration des atomes d’oxygéne est €gale

a la concentration des atomes d’azote:

[0]=[N] (75)
En effet, avant que le NO ne réagisse avec les atomes d’oxygene, tous les atomes d’azote ont
¢été au préalable neutralisés par le NO pour former la méme quantité en atome d’oxygene. On
obtient cette égalité pour la condition d’extinction, c’est-a-dire pour des débits de NO juste
inférieurs a I’établissement de la réaction O+NO+M—NO,(A)+M, caractérisée par 1’émission
verte NO2(A)—NOy(X)+hv

La concentration de NO,(A) devient alors :

_ k&eINOIN]N, |+ k& [NOIN [ 4]

[NO, (4)] : (76)
’ kévéz [N2]+k322[Ar]+VE12
La variation de Ino, est linéaire (équation 72) et sa pente est :
ko ININ, |+ kég [N A
p = C6[ ][ 2] cs[ ][ ’”] 77)

e kgzzz [N2]+k5;2 [Ar]+VE12

IV.2.2.2.2-Troisiéme étape : Intensité d’émission de NO,(A) en fonction du débit

de NO de titrage dans le mélange Ar-0O;

Dans la troisieme et derniere étape, le titrage a lieu cette fois dans la post-décharge Ar—O, . 1l
n’y plus de réaction intermédiaire pour la formation de NOy(A), les atomes d’oxygene se
recombinant directement avec le NO en présence d’Ar ou O; (la molécule NO étant
négligeable dans la post-décharge, elle ne peut étre considérée comme troisiéme corps) pour

donner du NO,(A) (C6*).

O+ NO +(Ar,0,) — NO,(A)+(4r,0,) (C6*)
NO,(A) — NO,(X)+ hv(524nm) (E12%)
NO,(A)+(0,, Ar) — NO,(X)+(0,, Ar) (Q22%)
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La concentration de NO,(A) dans ce cas vaut :

kéi[NOJOIN, |+ kg [NOJ O] 4r]
kgoéz* [V, ]+ ki [4r]+ v

[NO,(4)]= (78)

A la différence de la deuxiéme étape (équation 72), cette fois [O] représente bien la
concentration des atomes d’oxygeéne produits dans la décharge et qui s’écoulent jusqu’a la
post-décharge. La variation de I’intensité de NO,(A) étant linéaire (figure 75), la pente p, qui
caractérise cette évolution a pour expression :
0, Ar
_ ks [O][02]+kC6* [O][Ar ]

P, = A
SN G T e

(79)
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Figure 75 : Evolution de I’intensité de NO, en fonction du débit de NO de titrage (P =15
mbar, P,, =250 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, =100 Nccm).

En faisant le rapport des deux pentes (équation 77 et 79), nous tirons la relation :

[0] _ D, [N](kcoé* [Nz ]"’ kélg* [AF]ngzzz [02 ]+ kSZz [Ar] + VE12)
P (kgzzz [02 ]+ kSZz [A”]xkgoéz* [Nz ]"‘ kg;z* [Ar] + VEIZ*)

La fréquence radiative du processus (E12 = E12*) n’est pas connue, mais 1’on sait qu’au-

(80)

N, Ar 0. N, : .
dessus de 1 mbar, v512(=vE12*)<<(kQ§2,kQ22,kQ§2*,kQ222*) [86]. On sait aussi que

kpiy = kbsy = ks = khy de méme que k32 =kl = k2 = k. [123].
Compte tenu également de I’utilisation du méme mélange de gaz entre les deux post-
décharges (Ar—8,7 vol% N, et Ar-8,7 vol% O,) nous avons I’égalité entre [O:] et [N].

L’équation se simplifie alors pour donner :
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o] 221Y] (81)
P

AN : [O] = 5,4+1,0x10" em™>.

La valeur absolue de la concentration en atome d’oxygeéne est ainsi connue a partir de
I’étalonnage en atome d’azote (étape 1) qui donne [N], de la pente p; et de la pente p, (avec
des incertitudes sur les pentes et sur la mesure de la concentration [N] estimée a + 30%).

En comparant cette concentration avec celle calculée par la méthode de calibration absolue
(3,24£1.0x10" ecm™), on constate que ces deux valeurs sont du méme ordre de grandeur. Ce
résultat valide les deux méthodes de mesure et nous permet d’avoir une valeur assez fiable de
la concentration des atomes d’oxygéne.

Comme mentionné au § IV.2, la ligne verte (figure 69) donne avec précision la concentration
de I’état excité de I’atome d’oxygene O ('S) présent dans la post-décharge. Nous 1’avons

calculé par calibration absolue et elle est de I’ordre de 6,4x10'" cm™.

IV.3-Décomposition de ’APTES dans une post-décharge Ar-0O; pulsée

Dans cette section, nous présentons les résultats de 1’é¢tude de la décomposition de I’APTES

dans une post-décharge Ar—O, en mode pulsé.

IV.3.1-Analyse par SEO

Lorsqu’on introduit 0,13 Ncem d’APTES par I’intermédiaire d’un flux porteur de 30 Neecm

d’argon dans 1’écoulement de la post-décharge Ar-O, en régime pulsé, on constate
I’apparition de nouvelles transitions. Une forte émission de OH (A2 V=0 5XTLV'= O)

a 306 nm (figure 76) (d’environ un ordre de grandeur supérieur par rapport a OH di a des
impuretés). Ceci prouve que OH(A) est un produit de réaction: sa présence n’est pas
uniquement due a des impuretés. Nous ferons donc une distinction entre le OH(A) produit par

la réaction APTES—Ar-O; et le OH(A) produit par les impuretés). On observe également la
présence de pics moins intenses tels que CH (AZA g,v'= 0->X 2Hu,v"= 0) et

CN (BZZ, V=0 X2 V"= O) a 431 et 388 nm respectivement.
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Figure 76 : Spectre d’émission optique de la post-décharge Ar—O,—APTES mesuré a 10
cm du point d’injection du précurseur (réseau 100 traits, P = 15 mbar, P,, =250 W, débit

Ar =1050 Ncem, débit O, =100 Ncem, débit APTES = 0,13 Neem).

Nous avons également travaillé a plus haute résolution avec le réseau 1800 traits/mm, pour
observer les transitions rotationnelles des espeéces en moyennant et en augmentant le temps

d’acquisition (figures 77, 78 et 79). On n’observe pas la raie d’émission de
CO(BlZ, V=0—-oATLV'= O) a 451 nm. On supposera donc que la molécule CO observée

notamment par FTIR est soit non-excitée, soit lice a d’autres molécules plus grosses dans la

phase gazeuse qui sont non émissives. Cette analyse révele aussi la disparition de la bande
atmosphérique de ’oxygene O, (blzg) a 762 nm et de la ligne verte de 1’état excité de

I’atome d’oxygéne O('S) lorsqu’on injecte le précurseur APTES dans la post-décharge.
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Figure 77 : Spectre d’émission de OH(A) a 306 nm mesuré a 10 cm du point d’injection

du précurseur (réseau 1800 traits, P = 15 mbar, P,, = 250 W, débit Ar = 1050 Nccm,
débit O, =100 Ncecm, débit APTES = 0,13 Ncem).
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Figure 78 : Spectre d’émission de CH(A) a 431 nm mesuré a 10 cm du point d’injection
du précurseur (réseau 1800 traits, P = 15 mbar, P,, = 250 W, débit Ar = 1050 Nccm,
débit O, =100 Ncem, débit APTES = 0,13 Ncem).
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Figure 79: Spectre d’émission de CN(B) a 388 nm mesuré a 10 cm du point d’injection
du précurseur (réseau 1800 traits, P = 15 mbar, P,, = 250 W, débit Ar = 1050 Nccm,
débit O, =100 Ncem, débit APTES = 0,13 Ncem).

IV.3.1.1-Estimation de la température du mélange APTES—-Ar-0;

La production de OH(A) lors de la réaction APTES- Ar—O, permet d’obtenir, dans ce cas, un
spectre rotationnel de OH(A) mieux défini. On peut alors remonter a la température de cette

sonde en simulant le spectre théorique correspondant. La procédure d’optimisation utilisée est
la méme que pour I’obtention de la température rotationnelle de O, (blzg) (voir § 11.2.2.3).

Ainsi ’interpolation entre spectre théorique et spectre expérimental donne une température

rotationnelle de 575+30 K (voir figure 80).
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Figure 80 : Comparaison d’un spectre simulé et d’un spectre expérimental de OH dans

le mélange APTES—-Ar-0,.
En comparant cette température avec celle de la post-décharge Ar-O, (T = 330 + 30 K),

calculée a partir du spectre rotationnelle de O, (blzg), on note un écart de plus de 200 K.

Cette différence ne peut pas étre expliquée par la réaction exothermique entre APTES et les
atomes d’oxygene qui chauffe certes un peu plus la post-décharge, mais ne permet pas
d’atteindre 300°C. En effet, lorsqu’on touche le tube avec les mains, on constate que la
température reste inférieure a 100°C. Par conséquent, on peut douter ici que OH soit a
I’équilibre. On estime donc assez grossiérement que la température du gaz est de I’ordre de

350-400 K, soit un peu supérieure seulement a celle de la post-décharge Ar-N,-APTES.

IV.3.1.2-Evolution spatiale de la concentration de OH(A): influence des
impuretés

Afin de mettre en évidence I’influence des impuretés dans la post-décharge Ar-O,, nous
avons comparé¢ 1’évolution spatiale de la concentration de OH(A) présent dans la post-
décharge Ar—O, avec et sans injection d’APTES (figure 81). Les mesures ont été réalisées
tous les 5 cm sur une longueur totale de 30 cm. La position 0 cm est le point d’injection du

précurseur.
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Figure 81 : Evolution spatiale de la concentration de OH(A) dans la post-décharge Ar—

O; avec ou sans APTES en fonction de la position le long de I’écoulement.

On observe une augmentation rapide de la concentration de OH(A) entre les positions 0 et 5
cm lorsqu’on injecte PAPTES & la position 0 cm. A partir de la position 5 cm, les
concentrations diminuent progressivement le long de 1’écoulement, que ce soit en présence ou
en ’absence du précurseur APTES. Toutefois en comparant ces deux évolutions spatiales, on
note une différence d’un ordre de grandeur entre les deux concentrations sur chaque point de
mesure (2 I’exception de la position 0 cm). Ainsi, pour connaitre la concentration réelle de
OH(A) produite dans la réaction entre I’APTES et la post-décharge Ar—O;, il faut retrancher la
valeur de la concentration de OH(A) créée par les impuretés dans les gaz a la valeur de la
concentration de OH(A) créée par la réaction entre I’APTES et la post-décharge Ar—O,. Nous
trouvons par exemple une valeur de 1,76+0,5<10* em™ 4 la position 5 cm. De ce fait, on peut
dire que l’influence des impuretés est quasiment négligeable en présence du précurseur
APTES. La figure 82 présente I’évolution spatiale de la concentration de OH(A) produite
réellement par la réaction APTES—Ar—O..
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Figure 82 : Evolution spatiale de la concentration de OH(A) produit par la réaction
entre PAPTES et la post-décharge Ar—O; en fonction de la position le long de

I’écoulement.

En ce qui concerne les concentrations de CH(A) et de CN(B), nous n’avons pas pu établir
d’évolutions spatiales a cause de leur faible intensité. Néanmoins, nous avons calculé
localement leur concentration par calibration absolue a 10 cm en aval du point d’injection du
précurseur. Les valeurs obtenues pour CH(A) et CN(B) sont de ’ordre de 9,2+3,0x10° et

2,6+0,8x10° cm > respectivement.
IV.3.1.3-Origine des espéces CH(A), CN(B) et OH(A)

IV.3.1.3.1-Chimiluminescence de CH(A)

L’origine de la bande de chimiluminescence de CH(A) (figure 78) a été précisée par
Devriendt et al. [124] d’apres les travaux de référence de Grebke ef al. [125].

Elle serait due aux processus C9 et C10:
0+C,H(X?z! ) CH(4?A, )+ CO (C9)
0, +C,H(X?z! )— CH(4A, )+ CO, (C10)

avec kg, =1Ix10"" cm® s 4300 K. et k., =3.6x10"*cm® s7' 4 290 K par Devriendt et al.
[124].

Une autre origine de CH(A) est donnée par Elsamra ef al. [126] :
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C, +OH — CH(4?A )+ CO (C11)

Cette origine est moins probable en raison de I’absence d’émission du systéme C, dit systéme
de Swan dans nos conditions, contrairement aux données rapportées par Elsamra et al. [126].
La cinétique de disparition de 1’état CH(A) est liée aux mécanismes de quenching et

d’émission spontanée suivants E13 et Q31:
CH(A)—> CH(X) (E13)
CH(A)+M — CH(X)+M (Q31)
Ici M peut étre Ar ou O,. La durée de vie radiative de CH(A) est de 540 ns [126]. Le

quenching par Ar et O, est donné par Chen et al. [127] :kggl =52x10" em® s et

k

&1 =22x10™"" em® s, v, =1,6x10°s7

En appliquant I’AEQS sur les processus (C9, C10, E13 et Q31), on obtient :

kes[OIC,H ]+ ke,of 0, ]C, H]

CH(4)|=—= (82)
e Ik 0, rv
La concentration de CH(A) étant connue, on en déduit la concentration de C,H :
[C H] _ (kégl [Ar]+ kQO§1[Oz ]"‘ VE13ICH(A)] (83)
2

kC9 [O]+ kClO[OZ]

En faisant I’application numérique, on trouve [C,H] = 1,3+3,0% 10® cm™. Ainsi, en comparant
cette valeur avec la concentration de I’APTES (environ 3,9x10" ¢cm™), on constate que la
production des radicaux C,H est pratiquement négligeable (plus de 4 ordres de grandeur

d’écart).

IV.3.1.3.2-Chimiluminescence de CN(B)

La présence des molécules CN vient nécessairement de 1’atome d’azote dans le groupement
amine NH, et d’un atome de carbone provenant du précurseur APTES. Le seul mécanisme
probant pour 1’émission du systéme violet de CN(B) dans une post-décharge Ar—O; est donné

par D. W. Setzer et al. [128] :

O+0+CN(X)— 0, +CN(B) (C12)
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En effet, les réactions de N avec CH ou de N avec C par exemple ou bien la recombinaison a
trois corps pour la production de CN(B) est trés peu probable a cause de 1’absence d’atomes
d’azote dans la post-décharge d’oxygene.

La constante de réaction du processus C12 est donnée par [128] avec une grande incertitude :
ke, =(3-30)x107" cm®s .

Les mécanismes de perte de CN(B) sont soit par transition radiative (E14) ou soit par des

processus de quenching (Q32).
CN(B) - CN(X)+hv (E14)
CN(B)+M — CN(X)+M (Q32)

Avec v,,= 66.6 ns [129], la constante de quenching par Ar est donnée par [130]:

_ -1 . . ~
kg;z =10x10""" em’ s'. Pour le quenching par O,, nous avons pris la méme valeur que

dans le cas du quenching par N; . kg3, =2,5x107"" em® s7' [130].

En appliquant 1’état quasi-stationnaire (AEQS) sur les processus (C12, E14 et Q32), on

trouve :

kAr

o] AT R[0T+ v JON(B)]

kCl2|:()j|2

(84)

Le calcul donne une concentration de [CN] = (0,56 ou 5,6)x10"" em™ selon la valeur de ke
choisie. Cette valeur représente 1/100 de la valeur de la concentration de I’APTES initiale. De

ce fait, la production des radicaux CN dans la post-décharge est négligeable.

1IV.3.1.3.3-Chimiluminescence de OH(A)

L’origine de la bande de chimiluminescence de OH(A) (figure 79) est trés bien connue dans
les travaux sur la combustion de I’acétyléne. Elle est attribuée a la réaction C13 qui est un
branchement particulier de la réaction plus générale entre O, et CH. Pour une température

comprise entre 296 et 511 K, on a selon Carl et al. [131] :
0,(X’%,)+CH(X)— OH(A)+CO (C13)

Ces auteurs donnent pour cette gamme de température :

84
kei; =1.06x107 exp| ————
13 Xp( T(K)]
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Soit 4 300 K, k., =8,0x107"* cm® s™'. Il est intéressant de noter ici que ces auteurs suggérent

que la réaction C14 doit conduire a une distribution rotationnelle de la transition OH(A) tres

différente de la précédente (C13) :

O,(a'A,)+CH(X)—> OH(A)+CO (C14)

La cinétique de OH(A) est alors liée aux mécanismes de quenching et d’émission spontanée
suivants :

OH(A)+M — OH(X)+M (Q33)

OH(A4)— OH(X) (E15)

ou M = Ar ou O,. Les constantes de quenching par ces especes sont respectivement de

kgg3 =8.8x107"* cm’ s7' [132] et kg§3 =8.0x107"" cm® s™' [133]. Pour ’émission spontanée,

on ne retient ici que le niveau vibrationnel v’=0. On a Vg5 = 800 ns [132].

A I’AEQS, on aura donc :

___ ko ]erx)
O e ko, Fovi <85>

[CH] est égal a :

(k§§3 [Ar] + kg§3 [Oz ]"‘ Vs IOH(A)]
[C ] ) kc13[02]

(86)

On trouve une concentration de [CH] = 3,0x10"" em™. Cette valeur représente également
1/100 de la valeur de la concentration de I’APTES initiale. De ce fait, comme la production

des radicaux CN, dans la post-décharge, les radicaux CH sont aussi négligeables.

IV.3.1.4-Evolution temporelle des espéces

Apres avoir identifié et révélé I'origine des especes émissives qui apparaissent lors de
I’interaction entre post-décharge Ar—O; pulsée et APTES, nous avons suivi leur évolution
temporelle 2 10 cm du point d’injection du précurseur (zone de mélange efficace entre
APTES et post-décharge Ar—0O,). Les paramétres de pulse sont une période de 100 ms et un
RC de 60%. Pour suivre ces évolutions temporelles, nous avons utilis€ la méthode de la
détection synchrone. Le signal est acquis lors du déclanchement du pulse qui permet
I’amorgage du plasma. La figure 83 présente les évolutions temporelles de CH(A) (431 nm),

de CN(B) (388 nm) et de OH(A) (306 nm).
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Figure 83: Evolution temporelle des transitions dues a CH(A), CN(B) et OH(A) et du
pulse normalisé (RC = 60%, P = 15 mbar, P, = 250 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, =
100 Ncem, débit APTES = 0,13 Nccm).

On remarque un décalage d’environ 20 ms entre la décharge et la post-décharge. Il faut
souligner que ce décalage devient de plus en plus important au fur et a mesure qu’on s’¢loigne
de la décharge, ce qui s’explique par le temps nécessaire pour parcourir la distance qui sépare

le plasma de la zone d’étude, comme décrit précédemment dans le cas de I’évolution
temporelle de OZ(blzg) au § IV.1.3.3. Apres environ 20 ms, les intensités des especes

augmentent brusquement jusqu’atteindre un plateau (régime permanent). A la fin de la
décharge, on note une évolution inattendue : toutes les intensités augmentent de fagon
spectaculaire puis redescendent en un temps trés court (environ 1 ms) et remontent un peu
avant de chuter progressivement. En revanche, dans le cas de OH(A), la remontée avant la
chute progressive est beaucoup plus marquée. L’origine du premier pic de OH(A) peut étre
liée a une variation brutale de pression (due a une trempe du plasma), comme nous allons le
voir au prochain paragraphe. Le second pic de OH(A) pourrait étre attribué au méme effet de
pression (retour a 1’équilibre apres la dépression qui suit ’augmentation de pression) ou bien
aux réactions de proche (au sens temporelle) post-décharge qui induisent une augmentation de
la concentration des métastables permettant la formation de radicaux OH(A) excités. Nous

allons voir que seule la premiere explication est valable.
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IV.3.1.5-Influence de la pression

Pour identifier le phénomene associé a I’apparition du pic intense en fin de pulse, I’influence
de la pression a été étudiée entre 5 et 15 mbar. Les figures 84 et 85 montrent 1’évolution de

I’intensité du pic de OH(A) a la fin de la décharge en fonction de la pression de travail.

6000 L —— 15 mbar

Intensity (a.u.)

Time (ms)

Figure 84: Evolution temporelle de OH(A) en fonction de la pression (RC = 60%, Py, =
250 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, =100 Nccm, débit APTES = 0,13 Ncem).

Le pic apparait au méme moment (i.e. a I’arrét du plasma) malgré la modification importante
du temps de séjour (ou plutdt de parcours) en fonction de la pression. Si 1’on calcule 1’aire du
pic entre A et B, on obtient la valeur du plateau correspondant au trait bleu avant le point A
(figure 81), le trait bleu correspondant au comportement attendu du signal non perturbé (c’est-
a-dire en supposant que le profil de décroissance en fin de pulse est le symétrique du profil de
croissance en début de pulse). Il y a donc conservation de la masse et le pic observé est di a
un effet de détente-compression adiabatique du plasma lors de 1’arrét. Cet effet est d’autant
plus marqué que la pression totale est ¢levée, comme on peut le voir sur la figure 85.

On peut donc raisonnablement penser que les variations d’intensité en fin de plateau sont li¢es

au seul phénomene de variation de pression induit par 1’arrét du plasma.
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Figure 85: Evolution de I’intensité du pic de OH(A) a la fin de la décharge en fonction de
la pression (RC = 60%, P,, = 250 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, = 100 Ncem, débit
APTES = 0,13 Ncem).

IV.3.1.6-Evolution temporelle : effet du RC

Pour mieux maitriser le procédé de décomposition de I’APTES dans une post-décharge Ar-O,
pulsée, I'influence du RC sur I’intensité d’émission des especes a été étudiée en gardant
toujours une puissance micro-ondes et une pression constantes (250 W, 15 mbar).

Nous avons suivi I’évolution temporelle des especes (CN(B), OH(A), CH(A)) pendant une
période de 100 ms en faisant varier le RC de 10 a 90 % (voir figure 86).
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Figure 86 : Evolution temporelle des espéces en fonction du RC : a) OH(A), b) CN(B), ¢)
CH(A) (P = 15 mbar, Py, = 250 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, = 100 Nccm, débit
APTES = 0,13 Nccm).

On remarque des évolutions temporelles tres similaires des transitions associées aux especes
OH(A), CH(A) et CN(B). Comme attendu, les pics apparaissent au méme moment dans le
pulse (décalage d’environ 20 ms avec la décharge) et leur disparition est décalée de 10 ms
lorsqu’on augmente le RC de 10%. En tragant la valeur de I’intensité au milieu du plateau de
de chaque transition en fonction du RC (figure 87), on constate que les intensités évoluent de
maniere similaire : ils augmentent jusqu’a atteindre un maximum pour un RC de 60 % et

diminuent légerement au-dela. Cette diminution est vraisemblablement liée a un effet

thermique. Le plasma durant plus longtemps, le tube en quartz chauffe davantage et diminue
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d’autant la densité du milieu. Lors de I’arrét du plasma, le milieu étant moins dense, 1’effet de

pression est moins sensible.
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Figure 87: Evolution des especes CN(B), CH(A) et OH(A) pris au milieu du plateau en
fonction du RC (P = 15 mbar, P,, = 250 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, = 100 Nccm,

débit APTES = 0,13 Nccm).

IV.3.2-Analyse par FTIR

Comme dans le cas de la décomposition de I’APTES dans la post-décharge Ar—N,, des
analyses par FTIR sont également réalisées pour détecter les principaux sous-produits formés
lors de la réaction entre ’APTES et la post-décharge Ar—O, en mode pulsé, ces sous-produits

se trouvant a 1’état fondamental.

IV.3.2.1-Analyse du mélange APTES et post-décharge Ar-0; pulsée
On rappelle que I’analyse de ’APTES pur a déja été réalisée dans le chapitre IIT (§ 111.3.2.1).
Ainsi lorsqu’on injecte dans 1’écoulement de la post-décharge pulsée (RC= 40%) 0,13 Nccm
d’APTES, on observe I’apparition de nouveaux pics d’absorption (figure 88, 89, et 90 :
courbe noire). La bande d’absorption centrée vers 1850 cm™' est attribuée au C=O
caractéristique des esters [103]. La large bande d’absorption comprise entre 3050 et 3550

cm™' et centrée & 3234 cm ' est la signature de 1’élongation asymétrique de OH lié a une

cétone (>C=0---H-0) (on parle alors de OH "polymérique") [100]. On observe également la
vibration de CO & 2150 cm™' [97]. Enfin les bandes d’élongation asymétrique et de torsion

asymétrique 4 2350 et 2 667 cm™ ' respectivement sont attribuées au CO, [103].
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Figure 88 : Spectre infrarouge du mélange APTES—Ar—O; (courbe noire) et de PTAPTES
pur (courbe rouge) entre 500 et 1700 em™? (résolution 2 cm_l, P =15 mbar, P,, =250 W,
RC =40 %, débit Ar = 1050 Ncecm, débit O, = 100 Neem, débit APTES = 0,13 Nccm).
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Figure 89 : Spectre infrarouge du mélange APTES—Ar-QO; (courbe noire) et de PAPTES
pur (courbe rouge) entre 1700 et 2500 em™? (résolution 2 cm_l, P =15 mbar, P, =250 W,
RC =40 %, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, = 100 Ncecm, débit APTES = 0,13 Ncem).
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Figure 90 : Spectre infrarouge du mélange APTES—Ar—O; (courbe noire) et de PAPTES
pur (courbe rouge) entre 2600 et 4000 cm™* (résolution 2 cm™, P =15 mbar, Py, =250 W,
RC =40 %, débit Ar = 1050 Ncem, débit O, = 100 Neecm, débit APTES = 0,13 Ncem).

L’interaction entre I’APTES et la post-décharge Ar—O, est donc caractérisée par la formation
de cétone, par la production de CO et de CO; en tant que sous-produits. La formation de ces
sous-produits résulte bien de la réaction des espeéces actives de I’oxygene avec les atomes de
carbone du précurseur APTES. Dans nos conditions, la concentration de I’APTES initiale est
divisée par 3 en présence de post-décharge Ar—O,, c’est aussi valable pour les fonctions

amine.

IV.3.2.2-Evolution des pics d’absorption en fonction du RC

Le fait de pulser la post-décharge Ar—O, réduit considérablement la dissociation du
précurseur APTES. Afin de mettre en évidence I’effet du pulse sur les pics d’absorption, nous
avons vari¢ le RC de 10 a 90 % pour une période de 100 ms avec une puissance micro-ondes
et une pression constantes (250 W et 15 mbar). Les figures 91 et 92 présentent respectivement

I’évolution des spectres FTIR et des pics d’absorption en fonction du RC.
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Figure 91 : Evolution des spectres infrarouge du mélange APTES—Ar—O; en fonction du
RC (résolution 8 cm_l, P = 15 mbar, P,, = 250 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, =100
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Figure 92 : Evolution des pics d’absorption des molécules en fonction du RC (P = 15
mbar, P,, = 250 W, débit Ar = 1050 Ncem, débit O, = 100 Ncem, débit APTES = 0,13
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Tout d’abord, il apparait sur ces spectres que 1’intensité relative de la vibration d’¢élongation
de CH, caractéristique du précurseur APTES, diminue lorsqu’on augmente le RC. En outre,
les sous-produits de la réaction entre I’APTES et la post-décharge Ar-O,, a savoir CO, CO,,
C=0 et OH augmentent avec le RC jusqu’a atteindre une valeur maximale pour un RC de
60%, puis diminuent légérement au-dela. Cette diminution est beaucoup plus marquée dans le
cas de C=0. Ces comportements sont tout-a-fait similaires a ceux observés par SEO (méme si
la comparaison n’est pas directe avec les analyses FTIR car on ne regarde pas les mémes
especes) : les especes émissives identifiées comme étant les produits de réaction (CH, OH(A)
et CN) diminuent aussi avec le RC a partir de 60% (§ IV.4.1.4). Ces résultats démontrent que
plus on augmente le RC, plus on décompose le précurseur. On constate également que cette
décomposition est presque totale pour des RC supérieurs a 60 %. Les pics caractéristiques de
I’APTES disparaissent tandis que les pics d’absorption qui apparaissent sont ceux de CO et de
COs,.

Pour rappel, I’objectif est de décomposer de maniére partielle I’APTES afin de conserver les
fonctions amines du précurseur. D’apres cette analyse, il semble nécessaire d’utiliser des RC
inférieurs a 60% pour éviter de dissocier completement le précurseur. C’est ce que nous allons
vérifier en étudiant I’influence du rapport cyclique sur la composition des nanoparticules

synthétisées en phase gazeuse.

IV.4-Synthése de nanoparticules

Nous avons vu dans le chapitre III que la concentration en amine primaire dans les
nanoparticules synthétisées dans la post-décharge APTES—Ar—N, en mode continu était tres
faible. Ainsi, dans le but d’augmenter la rétention des fonctions amines, les nanoparticules ont
été synthétisées cette fois-ci dans la post-décharge APTES—Ar-O, en mode pulsé. Les

conditions expérimentales utilisées pour la synthése de ces nanoparticules sont regroupées

tableau 14.

Tableau 14: Conditions expérimentales retenues pour la synthése de nanoparticules.

Pression Puissance Débit Ar Débit O, Débit APTES RC
(mbar) (W) (Ncem) (Ncem) (Ncem) (%)
15 250 1050 100 0,13 10-100

L’analyse morphologique, chimique et structurale des nanoparticules a été réalisée par une

série d’analyses par MEB, MET, EDX, FTIR et XPS.

149



IV.4.1-Analyse MEB

Dans un premier temps, nous avons synthétisé les nanoparticules avec une décharge en

régime continu pendant 30 min (figure 93).

2500+ 0 _
Si
2000

1500

1000
Al

Intensité (u.a)

500+
C

AccV SpotMagn Det W[)P{ 2 pm
500kv30 25000x SE 52 b) 00 03 0.6 09 12 1.5 18

Energie (Kev)

Figure 93: a) Images MEB des nanoparticules synthétisées avec une décharge en régime

continu pendant 30 min, b) analyse EDX correspondante.

Les analyses MEB (figure 93a) et EDX (figure 93b) révelent que les particules synthétisées en
continu ont une morphologie ressemblant a des agrégats de particules compactes. Elles sont
essentiellement composées d’oxygene, de carbone et de silicium. La teneur en carbone est
faible, mais non négligeable. L’aluminium provient du substrat utilis€ pour collecter les
nanoparticules.

Des particules ont également été synthétisées avec des RC de 10 a 90% et une période de 100
ms en gardant la pression et la puissance constantes (15 mbar, 250 W) pendant 2 heures. La

figure 94 présente les particules synthétisées avec des RC de 20, 30, 60 et 70%.
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Figure 94: Images MEB des nanoparticules synthétisées avec des RC de 20, 30, 60 et
70% pendant 2h.

On distingue clairement deux types de morphologies suivant la valeur du RC (figure 94). Les
nanoparticules synthétisées a des RC inférieurs a 60% ont des morphologies présentant une
structure trés poreuse ressemblant aux agrégats de particules collectés dans le cas de la
décomposition de ’APTES dans une post-décharge Ar—N, en mode continu (chapitre III,
figure 58). Ces nanoparticules sont composées de carbone, d’azote, d’oxygene de silicium et
d’hydrogene (non visible par cette technique de mesure mais bien présent, comme nous le
confirmerons ultérieurement par des analyses FTIR). Les particules obtenues sont donc de
type SIOCHN (figure 95). Les nanoparticules synthétisées avec des RC supérieurs a 60% ont
des morphologies semblables aux particules collectées en mode continu, leur structure est plus
dense. Elles sont toutefois composées elles aussi de carbone, d’azote, d’oxygene, de silicium
et d’hydrogeéne (figure 96). La teneur en oxygeéne est néanmoins plus élevée tandis que la

teneur en carbone est plus faible, mais celle-ci reste non-négligeable.
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Figure 95: Analyses EDX de nanoparticules synthétisées avec un RC de 20% pendant
2h.
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Figure 96 : Analyses EDX de nanoparticules synthétisées avec un RC de 70% pendant
2h.

Ces résultats relatifs a 1’évolution de la morphologie des nanoparticules avec le rapport

cyclique sont assez similaires a ceux présentés par Roth et al. [134] qui ont utilisé d’autres
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précurseurs organométalliques. En régle générale, I’augmentation du rapport cyclique conduit
a une transition marquée entre polymere plasma et matériaux inorganiques de type SiO,. Par
exemple, A. Bousquet et al. [114] dans le cas de D’interaction entre un plasma pulsé
d’oxygeéne et un précurseur organosilici¢ (HMDSO) observent une telle transition. Ces
auteurs ont étudi¢ I’influence des temps de plasma (to,) et de post-décharge (toe) sur la
cinétique de croissance et la structure des films déposés. Ils ont conclu que suivant le RC, il
est possible de former soit des films riches en carbone de composition chimique SIOCHj soit
des films pauvres en carbone de composition chimique proche de SiO,. En fixant le parametre
ton €t €n variant tog, ils ont constaté que pour des tor supérieurs a 20 ms la nature chimique du
dépot passe d’inorganique SiO; a organique SiOCHy et vice versa.

Dans notre cas, la situation est différente. La synthése de ces deux types de nanoparticules
n’est pas évidente. On observe plutdt la formation d’un polymere plasma dont la teneur en
carbone évoluerait lentement avec le rapport cyclique. Les caractérisations présentées ci-apres

en FTIR et en XPS des matériaux formés vont permettre d’en attester.

IV.4.2-Analyse par MET

La microscopie ¢électronique en transmission (MET) a été utilis€ée pour mettre en évidence la
distribution en taille de ces deux types de nanoparticules et leur nature structurale. La figure

97 montre les différentes images des particules observées en fonction du RC.

RC =20%

RC =30%

Figure 97 : Micrographies MET des nanoparticules synthétisées avec des RC de 20, 30,
60 et 70% pendant 2h.
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Nous avons remarqué que les agglomérats de particules étaient différents en fonction du RC
dans les analyses MEB. En revanche, les images fournies par le MET qui offre une meilleure
résolution montrent qu’on a les mémes particules élémentaires quelle que soit la valeur du
RC, c’est-a-dire des particules relativement sphériques. Par ailleurs, ces nanoparticules ont
une structure amorphe, confirmée par les clichés de diffraction. La distribution en taille des
nanoparticules est sensiblement comparable et se situe entre 20 et 120 nm mais la majorité des
nanoparticules se trouve entre 20 et 60 nm de diametre.

On observe donc qu’a I’échelle d’une nanoparticule, les caractéristiques morphologiques et
structurales évoluent peu. Pour conforter les résultats obtenus par MEB et par MET, des
analyses FTIR sont réalisées sur les nanoparticules. Ces analyses nous permettront notamment
d’étudier le devenir des fonctions amines sur les nanoparticules en fonction du rapport

cyclique.

IV.4.3-Analyse par FTIR

Le but de cette analyse est d’identifier les liaisons présentes dans les nanoparticules. Les
mesures FTIR permettront de confirmer les tendances décrites précédemment. La figure 98
montre le spectre FTIR de nanoparticules synthétisées a un RC de 20 %. Les liaisons
observées dans le spectre FTIR des nanoparticules sont répertoriées tableau 15. Elles ont été

identifiées en comparant les données FTIR obtenues a celles disponibles dans la littérature.
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Figure 98 : Spectre FTIR des nanoparticules synthétisées en phase gazeuse avec un RC

de 20%. Domaine infrarouge (750-3750 cm™).

Tableau 15 : Différentes liaisons présentes dans les spectres FTIR des nanoparticules

synthétisées avec un RC de 20%. [98,101,135].

Nombre d’onde Especes Mode de vibration
(em™)
943 S1i—O-C,H;s Torsion asymétrique de Si—O—C,Hs
1083 Si-O épaulement Si—O dans APTES
1169 Si—O Torsion asymétrique Si—O dans APTES
1376 3 CH, Torsion asymétrique de CH; dans Si-CH,
1441 C-O-H Torsion asymétrique de C—O—H des amides 11
1620 3 NH, Torsion asymétrique de NH, des amides II
1698 v CO Torsion asymétrique de CO des amides I
2851 vas CH; Elongation asymétrique de C—H dans CHj3
2930 vy CHj Elongation symétrique de C—H dans CHj3
3120-3350 vs NH» ; v NH, Elongation asym et sym de N—H dans NH,
3000-3650 v OH Elongation asymétrique de O-H dans Si-OH
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Tout d’abord, la bande d’absorption 4 950 cm ™" correspond a la torsion asymétrique de Si—O—
C,Hs dans la molécule APTES. On note également d’autres empreintes du précurseur APTES
a 1169 et 4 1083 cm™' correspondant & la bande de Si—O [97]. Le pic d’absorption a 1376
cm' est la signature des CH,. La contribution a 1441 cm™' est attribuée a la vibration de C—
O-H. La bande NH, des amides primaires apparait comme un épaulement a 1620 cm™' du pic
d’absorption 4 1698 cm ™' [135]. Ce pic a 1698 cm™' est plutdt attribué a la bande d’absorption
de CO (amide I) qu’a la signature des cétones pures qui sortent souvent vers 1730 cm™' [135].
On distingue mieux ces pics d’absorption en faisant une désommation des pics entre 800 et
1800 cm™ (figure 99). Les vibrations a 2960 et 2896 cm™' correspondent respectivement aux
¢longations asymétrique et symétrique de C—H dans CH; [100]. La large bande d’absorption
entre 3120-3350 cm™' est centrée a 3250 cm ' est due a I’élongation asymétrique et
symétrique de NH,. En effet, les amides primaires sont représentés par deux fortes bandes
d’absorption, ¢’est-a-dire une élongation asymétrique a 3340-3360 cm ™' et une élongation

1

symétrique a 3170-3190 cm™' [97]. Enfin, la trés large bande centrée a 3500 cm™' est

attribuée a I’¢longation asymétrique de OH [97].
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Figure 99 : Déconvolution des pics avec des profils Gaussiens entre 800 et 1800 cm™

En faisant maintenant des analyses FTIR sur les nanoparticules synthétisées avec des RC

allant de 20 a 70%, on observe de fortes variations des bandes d’absorption (figure 100).
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Figure 100 : Spectres FTIR des nanoparticules synthétisées avec des RC de 20, 30, 50, 60
et 70%. Domaine infrarouge (750-3750 cm™).

En ce qui concerne la composition, les nanoparticules sont assez similaires quel que soit le
RC. En revanche, I’intensité des pics d’absorption change fortement.

En effet, la concentration en carbone devient de plus en plus faible mais reste non négligeable
a 70 %, conduisant a des nanoparticules qui se composent essentiellement de liaisons de type

Si—-O-C.

IV.4.4-Analyse par XPS

Nous avons analysé aussi par XPS les nanoparticules synthétisées avec des RC de 20, 50 et
70% (figure 101). Les spectres XPS confirment les mémes tendances qu’observées en FTIR.
En effet, nous observons clairement la diminution du pic N1s lorsqu’on passe d’un RC de 20
a 70%. La présence d’azote est beaucoup plus marquée sur les nanoparticules synthétisées
avec des RC de 20%. Puis au-dela de 50% le signal de ce pic devient bruité et on ne parvient
plus a le désommer. Le pic Nls est ainsi dominé par la présence de liaison C-N a 400,1 eV.
On y voit également la présence d’une faible contribution des liaisons N—O probablement due
a Poxydation de 1’azote en contact avec 1’air ambiant. Le pic Ols est caractérisé¢ par 3
composantes a 533,5, 531,9 et 530,6 eV correspondant respectivement a C=0, O—H et O-Si.
En revanche dans le pic Si2p, on trouve principalement la liaison Si-O-C a 101,9 eV et une

faible contribution de SiO, apparait sous forme d’un épaulement vers 103,6 eV. En ce qui
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concerne le pic Cls, il convient de mentionner ici qu’aucune contribution importante des
liaisons de type C=O attendue autour de 287 eV n’a été trouvée. En outre, la contribution
relativement large a 287,7 eV contient probablement un mélange de liaisons O-C=0 et N-
C=0. Enfin, les pics a 285,6 et 284,6 eV correspondent respectivement aux liaisons C— (C, H)
et C-O. Les résultats XPS confirment les données FTIR et attestent donc du caractere

organique des nanoparticules a faible comme a fort rapport cyclique.
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Figure 101 : Spectres XPS des nanoparticules synthétisées avec des RC de 20, 50 et 70%
et recueillies sur un substrat en aluminium (pics : Cls, N1s, Si2p et Ols)

Les spectres FTIR montrent que les bandes d’absorption de C—-O-H et de Si—-O-C a 1441

et 2950 cm ™' respectivement sont toujours présents quelle que soit la valeur du RC. Les

cm
contributions de Si—O 4 1169 et 2 1089 cm™' diminuent fortement avec I’augmentation du RC.
De toute évidence, I’environnement de C—Si=0; présent dans I’APTES est fortement affecté.
Aucune contribution intense n’est observée dans I’intervalle [1000-1200] cm™ pour des RC
¢levés dans nos conditions, ce qui démontre que les nanoparticules synthétisées avec ces RC
ne sont pas uniquement de type SiO,. Elles disposent donc d’une chimie spécifique qui n’est
pas celle des revétements synthétisés au LIST dans un réacteur similaire au notre.

En résumé, les nanoparticules sont amorphes et leur structure est similaire a celle d’un
polymeére plasma possédant une structure siliciée. Les nanoparticules synthétisées avec des

RC faibles ont une quantit¢ importante de groupements amide. En ce qui concerne les
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nanoparticules synthétisées avec des RC ¢levés, elles contiennent du carbone et ne

ressemblent pas a des particules de type SiO,.

IV.4.5-Mécanismes mis en jeu dans la synthése des nanoparticules

Comme décrit précédemment dans le § IV.3.1.3, la production des radicaux CN, CH et C,H
est trés limitée. On n’observe aussi aucune liaison NO, ce qui montre que les groupements
amine sont peu affectés par les atomes d’oxygeéne expliquant ainsi la formation des amides
primaires dans les nanoparticules, en particulier celles synthétisées avec des RC faibles.

Les espéces actives responsables de la décomposition de I’APTES sont attribuées aux atomes
d’oxygene. A notre connaissance, contrairement aux atomes d’oxygéne, l’état singulet
Oz(alAg) n’a jamais été identifié comme une espece réactive permettant la déshydrogénation
de composés organosiliciés [136,137]. Des études de décomposition du TEOS [136,138] et de
I’HMDSO [139,140] dans des post-décharges renforcent cette hypothése.

Ainsi A. Wrobel et al. [136] ont montré, dans le cas de la décomposition du TEOS dans un
plasma CVD d’oxygene, que la vitesse de croissance des films de silice est proportionnelle a
la concentration des atomes d’oxygene dans le milieu. L’élimination d’atomes d’hydrogene
de la molécule TEOS est une étape importante de la décomposition du précurseur. La
constante de réaction globale Ko des atomes d’oxygene avec la molécule TEOS a la
température ambiante est trés différente selon les auteurs. Par exemple Ko est égale 4 6.107"
cm’.s” selon T. Kawahara et al. [141], 4.107"* cm’.s™" selon Janda et al. [140] et 4.107"
cm’.s” selon Sanogo et Zachariah [142]. De ce fait, ces valeurs sont peu utiles pour évaluer la
réactivité des atomes d’oxygene vis-a-vis du TEOS, une molécule assez similaire a I’APTES.
Levedakis ef al. [138] ont utilis¢ quant-a-eux un plasma micro-ondes et ont comparé les
concentrations des atomes d’oxygene avec les vitesses de dépdt correspondantes. Ils ont
découvert que la réaction menant a la fabrication d’un dépot de type SiO; est en grande partie
controlée par la concentration des atomes d’oxygene. Enfin, Georg ef al. [137] ont proposé
que la principale explication de 1’amélioration des films minces, de leur rugosité et de leur
homogénéité, est 1’élimination des composés carbohydrogénés dans I’HMDSO par des
réactions d’oxydation par les atomes d’oxygene.

Ainsi, nous déduisons de la synthése des bandes CO...OH (figure 98) et de la production de
C=0 a partir du précurseur et/ou de ses fragments qu’apres 1’abstraction de OH par les atomes
d’oxygene O (processus C15), la molécule d’oxygene O, (quel que soit son état, y compris
I’état singulet) réagit avec les radicaux formés pour produire un peroxyde capable de scinder

la liaison des bandes C—C selon le mécanisme C16 :
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O+-CH, —CH,— —>OH +-CH—CH, - (C15)

0, +—éH—CH2——>—C((.)OJH—CH2——>—(.J: O+HO-CH,—  (Cl6)

Les autres processus chimiques ayant lieu entre les fragments de I’APTES et la post-décharge
ne sont pas accessibles sans des mesures de FTIR résolues en temps. La description de ces
processus nécessite de nouvelles expériences.

D’autre part, on assiste a des réactions entre de petits fragments de silicium encore attachés a
des groupements contenant du carbone. Cela conduit a la synthése de matériau de type
polymére plasma. Comme le laissent entendre les études décrites précédemment, il est
vraisemblable que les revétements obtenus par le LIST soient plus oxydés que les
nanoparticules que nous avons formées en raison de 1’action spécifique des atomes
d’oxygene. En raison de la grande surface des revétements formés, il est probable que la
gravure du carbone soit beaucoup plus efficace que celle ayant lieu sur une nanoparticule.
Ainsi, la composition chimique varierait sensiblement et serait de type silice pour les
revétements a fort RC, tandis qu’elle resterait de type polymeére plasma pour les

nanoparticules.

IV.5. Conclusion

L’interaction entre I’APTES et la post-décharge Ar—O, en mode pulsé est caractérisée par la
synthése d’espéces stables comme OH, CO et CO, en phase gazeuse, principaux sous-
produits révélés par les analyses FTIR in situ. Les analyses par SEO révelent plutdt la
production d’espéces émissives comme CH(A), CN(B) et OH(A).

Nous suggérons que les radicaux OH sont produits dans une premicre étape de
déshydrogénation a partir de I’interaction entre I’APTES et les atomes d’oxygene O. Dans
une deuxieme étape, les radicaux OH sont oxydés par des molécules d’oxygene O, quel que
soit leur état d’excitation. Les peroxydes ainsi formés se transforment en sous-produits et
permettent de casser les liaisons C—C dans le précurseur.

Les nanoparticules synthétisées avec des RC faibles ont une composition comparable a celle
du précurseur car 1’oxydation du précurseur et de ses fragments par les atomes d’oxygene est
limitée conduisant ainsi a une dissociation faible de ’APTES. Néanmoins, les groupements
NH; initiaux sont fortement convertis en groupements amide.

Les nanoparticules synthétisées avec des RC élevés sont composées de fragments de silicium

contenant du carbone et ne ressemblent pas a de la silice pure.
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Ainsi, il s’avere que la conservation des amines primaires dans le précurseur est tres difficile
méme dans des post-décharges en mode pulsé. Il s’avére que le comportement des atomes
d’oxygene sur ’APTES n’est pas modifiable a souhait en jouant sur le rapport cyclique.
Comme nous I’avons vu pour 1’azote, qui attaque systématiquement le carbone de la
molécule, I’oxygeéne attaque systématiquement I’hydrogéne. On peut agir un peu sur la
cinétique du processus, mais on ne peut pas modifier fondamentalement ce comportement. En
ce sens, les plasmas directs pulsés sont probablement plus adaptés a cet objectif de rétention
d’une fonction chimique donnée grace aux collisions électroniques qui devraient offrir un
contrdle plus efficace de la décomposition du précurseur en agissant sur les énergies des
¢lectrons. Ainsi, et contrairement a 1’idée qui avait été¢ présentée au début de ce travail, la
formation d’un polymeére plasma avec un fort niveau de rétention d’un groupement chimique

donné est probablement plus aisée en plasma direct qu’en post-décharge.
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Chapitre V

Etude de la cinétique de réaction de
I'acetylene dans une post-décharge
micro-ondes Ar-0,
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Chapitre V : Etude de la cinétique de
reaction de I'acétylene dans une post-

décharge micro-ondes Ar-0O,

La cinétique de réaction de I’acétyléne (C,H;,) dans les décharges a base d’oxygene est

largement ¢tudiée dans la littérature [143,144]. En effet, I’oxydation par 1’oxygéne atomique
de P’acétylene est bien connue, notamment a haute température (nous verrons qu’a basse
température, ce n’est pas forcément le cas) car elle joue un réle central dans le domaine de la
combustion. Du coup, le choix de ce précurseur doit nous permettre de mieux appréhender
I’influence de I’hydrodynamique de notre réacteur sur les processus cinétiques que nous
cherchons a étudier dans notre dispositif. Nous verrons que 1I’hydrodynamique joue en effet
un rdle non négligeable sur les phénomenes mis en jeu.

Dans le présent chapitre, on étudiera donc spécifiquement la décomposition de C,H, dans une
post-décharge Ar—0;. On visera a établir les conditions d’une étude fine des mécanismes
d’interaction entre le précurseur (C,H;) et les especes réactives présentes dans la post-
décharge Ar—-0O,. Dans un deuxieme temps, I’étude sera axée sur la modélisation de
I’écoulement au sein du réacteur (étude de I’hydrodynamique du gaz). Il s’agira de poser les

bases d’une approche plus aboutie qui serait basée sur une résolution temporelle par FTIR.

V.1-Décomposition de C;H; dans une post-décharge Ar-O,

La post-décharge Ar—O;, a été largement étudiée au chapitre IV, nous étudierons donc
directement la décomposition de C,H, dans cette post-décharge par les deux techniques

principales utilisées dans cette these, a savoir la SEO et le FTIR.

V.1.1-Analyse par SEO

Comme dans le cas de la décomposition de I’APTES, une analyse par spectroscopie
d’émission optique de la décomposition de C,H, dans la post-décharge Ar—O, a été menée
afin de détecter les especes émissives créées lors de la réaction entre la post-décharge et les
molécules d’acétylene. Cependant, le débit d’oxygene dans la post-décharge est divisé par 10

pour éviter une décomposition trop rapide de C,H; (voir tableau 16).

Tableau 16: Conditions expérimentales retenues pour la décomposition de C,H, dans

Al‘—Oz.
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Pression Puissance Q (Ar) Q(0y) Q(CHy)

(mbar) (W) (Ncem) (Ncem) (Ncem)

20 100 1050 10 3.4

Lorsqu’on introduit 3,4 Nccm de C,H; dans I’écoulement de la post-décharge Ar—-O, (figure

102), on observe clairement une zone de réaction avec une luminescence de couleur violette

trés intense en aval du point d’injection du précurseur C,H,.

Plasma Ar-O, 2 |

Figure 102 : Photographie de la zone d’injection de C,H, dans une post-décharge Ar—0O;

(P =20 mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, = 10 Ncem, débit C,H, = 3,4
Ncem).
La figure 103 montre le spectre global du mélange C;H,—Ar—O; mesuré a 10 cm en aval du

point d’injection du précurseur.
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Figure 103 : Spectre d’émission optique de la post-décharge C,H,—Ar-O, mesuré a 10
cm du point d’injection du précurseur (réseau 1800 traits, P = 20 mbar, P,, = 100 W,

débit Ar = 1050 Ncem, débit O, = 10 Ncem, débit C,H, = 3,4 Ncem).
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On remarque clairement sur ce spectre une émission intense vers 431 nm attribuée a
CH(AzAg,v‘:0—>X2Hu,v":0), ainsi que la présence de pics moins intenses tels que
OH(A2 ST V=0oXTLV'= O) a 306 nm, CH(BZAg,v':O — XTI V"= 0) et les principales
tétes de bandes du systtme de Swan : CZ(A3Hg,v'=0—)X'3Hu,v”=0) a 516,5 nm et

C, (4T, v'=1- X°TT,,"=1) 4 512,9 nm.

V.1.1.1-Origine des espéces CH(A), CH(B), OH et C,
V.1.1.1.1-Chimiluminescence de CH(A)

L’origine de la bande de chimiluminescence de CH(A) (figure 104) est bien détaill¢ dans le
chapitre IV, § IV.3.1.3.1.

CH(A)
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Figure 104 : Spectre de la bande d’émission de CH(A).

Les principales réactions de création et de disparition de CH(A) sont rappelées ici:

0+C,H(X*3!)— CH(4A, )+ CO (A1)
0, +C,H(x*%: ) cH(4A, )+ O, (A2)
CH(A)— CH(X) (A3)
CH(A)+M — CH(X)+M (A4)
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A I’AEQS, on aura donc :

kalOIC,H ]+ k[0, ]C,H]
%: K 44 [M] TV

[cr(4)]= (83)
Cependant, on ne dispose pas de donnée sur la concentration de [C,H]. Par conséquent, pour
calculer la concentration de [CH(A)], nous avons utilisé la méthode de calibration absolue
réalisée dans le chapitre III et on trouve une valeur de I’ordre 1,4x10°® cm™. Avec cette valeur

de la concentration, on déduit directement la concentration des radicaux [C,H] :

- | Skalleve fonta)
C,H|=

(83)

kC9 [O]+ kClO[OZ]
On trouve une concentration de [C,H] de ’ordre de 2,9 + 3,0x10° cm™.

V.1.1.1.2-Chimiluminescence de CH(B)

En ce qui concerne la luminescence de CH(B) (figure 105), il apparait chez Elsamra et al.
[126] qu’elle résulte des mémes processus que celle de CH(A), ces auteurs observant un
rapport 20 typique entre les intensités des deux systémes émissifs. Dans notre cas, on obtient
un rapport de 12 (voir figure 103) lorsque le temps varie de ~2,5 ms a ~10 ms et ayant suivi
non pas la concentration moyenne dans une tranche de fluide, mais ce qui semble étre le

maximum d’intensité d’émission.
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Figure 105 : Spectre de la bande d’émission de CH(B).
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Les mécanismes suivants sont a considérer pour la création de CH(B):

C+H+M —CH(B,A)+M (AS)
C,+OH — CH(B,4)+CO (A6)
C, + HO,|— CH(B, 4)+CO, (A7)

La concentration de CH(B) trouvée dans nos conditions est de I’ordre de 4,1x10° cm™.

V.1.1.1.3-Chimiluminescence de OH(A)

L’origine de la bande de chimiluminescence de OH (figure 106) est claire.
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Figure 106 : Spectre de la bande d’émission de OH(A).

Elle est attribuée a la réaction A8 qui est un branchement particulier de la réaction entre O, et

CH. Pour une température comprise entre 296 et 511 K, Carl et al. [145] :

0,(X°%,)+CH(X)— OH(4)+CO (A8)

donnent pour cette gamme de température :

84
k,.=106x10"exp| ————
“ Xp( T(K)j

Soita 300 K, &, =8,0x107" cm’ s~ Tl est intéressant de noter ici que ces auteurs suggérent

que la réaction A9:

0,(a'A,)+CH(X)— OH(A)+CO (A9)
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doit conduire a une distribution rotationnelle de la transition OH(A-X) trés différente de la
précédente (AS).
La cinétique de OH(A) est alors liée aux mécanismes de quenching et d’émission spontanée

suivants :

OH(A)+M — OH(X)+M (A10)
ou M = C,H; ou O (le quenching par Ar étant beaucoup moins efficace que celui par O; :

ki, =88x107" cm® s' [146]). Les constantes de quenching par ces espéces sont

3

respectivement de k3> =33x107 et k%, =8,0x107"" cm’ s [147]. Pour 1’émission

spontanée, on a:
OH(A4) — OH(X) (Al1)

On ne retient ici que le niveau vibrationnel v’=0. On a Vo1 = 800 ns [146].

A I’AEQS, on aura donc : [0OH(4)]= gi@{]}[j? (X)]
410 +Van

Par calibration absolue, on obtient [OH(A)] = 1,7x10” cm .

V.1.1.1.4-Chimiluminescence de C,

La chimiluminescence observée de C, est bien celle du systtme de Swan:

G, (A3 I, v'— X°I, ,v") (figure 107).

_ C,(516 nm)
3500 -

3000 ~ C,(512 nm)

2500

2000
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Figure 107 : Spectre des bandes d’émission du systeme de Swan de C,a 512 et a 516 nm.
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L’¢tude la plus aboutie a ce jour sur le sujet est celle de Smith et al. [148]. Ces auteurs

proposent une formation des états excités de C, par les deux processus suivants :

C+CH,—>C,+H, (A12)

O+C, >C,+CO (A13)

Le premier mécanisme (A12) est évoqué dans les travaux de Williams et al. [149], mais

correspond au processus global de formation de C, et non des seuls états excités. Ces auteurs
proposent k,, =5.0x10™"" ¢cm’ s'. Le second processus (A13) est évoqué par Savadatti et al.
[150] comme source possible du systtme de Swan. Smith er al. [148] établissent

k., =4.0x107"7 et k,, =7.0x10" cm’ s™'. Pour les processus de désexcitation de C, on a:
Cy(4) > C,(X) (A14)

C,(A)+M — C,(X)+ M (A15)

Ces auteurs déterminent la constante de quenching k,,=8.0x107" cm’ s™' et prennent

v, =1.0x10" 57",

A partir de 13, il faut se doter d’un modéle cohérent de production de C, C, et Cs. Un tel
modele a été proposé par [148] a haute température, mais souffre de nombreuses hypotheses.
La plupart des constantes cinétiques qui ont été utilisées ont été estimées. Méme si les
mécanismes globaux semblent cerner correctement la production de C,', il est délicat de
considérer ce modele comme fiable, surtout a basse température. A ce stade, nous ne
chercherons pas a reproduire la luminescence de C,. Marques et al. [151] se sont aussi
intéressés a ce probleme, mais leur approche est clairement insuffisante.

On trouve pour la concentration de C, (512 nm) et C, (516 nm) les valeurs de 1,7x10 et
1,4x10” em™3 respectivement.

Comparons les valeurs des concentrations obtenues avec celles mesurées par Nau ef al. [152]
a 50 mbar et ~2000 K pour les états OH(A), CH(A), C, et CH(B). Ils obtiennent des valeurs
de l’ordre de 5x10” cm™ pour les 3 premiers états et de 4x10° em™ pour le dernier. On
constate que ces résultats sont du méme ordre de grandeur pour OH(A) et C, que ceux
mesurés expérimentalement dans cette étude. En revanche pour CH(A) et CH(B), il y a une

différence d’un ordre de grandeur avec les valeurs de [152].
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V.1.1.2-Estimation de la température du gaz

A partir des spectres rotationnels des especes identifiées, on peut estimer la température de la
phase gazeuse lors de la réaction entre la post-décharge et le précurseur C,H,. Pour cela, nous
avons choisi les spectres rotationnels de CH(A) et de CH(B) car ce sont les plus intenses et les

mieux définis.

V.1.1.2.1-Cas du spectre rotationnel de CH(A)

v”zO) utilisées pour Ia

Les données théoriques des transitions CH (AZA HV=0->X I,
détermination de la température rotationnelle sont celles se trouvant dans la base de données
de Specair [34]. La procédure d’optimisation est la méme que celle utilisée pour 1’obtention
des températures rotationnelles de O,(b) et de OH(A) (voir chapitre 1V). La figure 108

présente le spectre d’émission de CH(A) ainsi que le spectre théorique simulé.

1,0 E.xperlmental
Fit

0,8 -

0,6

0,4-

Intensité(u.a.)

0,2

0,01 b ST —

410 415 420 425 430 435 440 445
Longueur d'onde (nm)

Figure 108 : Comparaison entre un spectre simulé et un spectre expérimental de la

bande d’émission de CH(A).

La procédure d’optimisation donne une température rotationnelle de 750+30 K. La
température €levée peut étre expliquée par les différences entre le spectre expérimental et le
spectre calculé, surtout pour les hauts niveaux d’énergies. Ce résultat laisse supposer qu’il
existe deux températures rotationnelles différentes.

En faisant la simulation avec deux températures (figure 109), on obtient effectivement une
interpolation bien meilleure entre les deux spectres. Toutefois, les deux valeurs de

température restent €levées (T = 637 et Trp = 2074 K) et ne correspondent pas a la
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température de notre gaz (typiquement inférieure a 500 K), parce que les mesures faites par

un thermocouple sur la face externe du tube donne des températures aux alentours de 350 K.

Expérimental
1,0 Fit
0,8
-n
= ]
3 06
No) 4
=
2| 0,4 1
O ]
=
— 0,24
0’0 _ WM L}\AA«MMM

410 415 420 425 430 435 440 445
Longueur d'onde (nm)

Figure 109 : Comparaison d’un spectre simulé a deux températures et d’un spectre

expérimental de la bande d’émission de CH(A).

V.1.1.2.2- Cas du spectre rotationnel de CH(B)

En faisant la simulation cette fois-ci du spectre rotationnel de CH(B), on parvient a obtenir un
accord tres satisfaisant entre le spectre théorique et le spectre expérimental (voir figure 110).
Dans ce cas, la température rotationnelle simulée est de 450 + 30 K. Ce résultat est plus
conforme aux températures relevées sur la face externe du réacteur. Dans le cas de CH(B), la
température rotationnelle semble donc étre en équilibre avec la température du gaz. On verra

cependant ultérieurement, qu’elle reste sujette a discussion.
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Figure 110 : Comparaison entre le spectre simulé a T = 450 K et le spectre expérimental

de la bande d’émission de CH (B).

V.1.1.3-Discussion sur la structure rotationnelle des transitions de CH(A)
et CH(B)

La structure rotationnelle de la transition CH(A) est singuliére (figure 108). En effet, le
quenching par différentes especes dépend du niveau rotationnel et le processus est d’autant
moins efficace que le niveau augmente ou que la température baisse, comme cela a été
observé par plusieurs auteurs mais a haute température.

D’apres Couris et al. [153], il ne faudrait pas prendre en compte les niveaux inférieurs a N°’=7
de CH(A,v'=0-X) en raison de la superposition des transitions avec celles de la bande

(v=1,v"=1) et méme (v'=2,v"=2) a hauteur de 10% environ (figure 111).
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Figure 111 : A gauche : diagramme d’énergie de CH [154]. A droite : Spectres indexés
des transitions étudiées [127].

On voit clairement sur la figure 112, la présence deux types de températures. Ces auteurs

attribuent le changement de pente a un recouvrement avec la bande (v'=1,v"=1).

550+

in {1547

Y56 Bh00 10000 H0D0 20000 25000 30000 35000

N (N+1)

Figure 112 : Tracé de Boltzmann d’apres Couris et al. [153]

I1 est donc possible qu’il n’y ait qu’une température de CH(A) si I’explication de Couris et al.

[153] s’applique dans nos mesures. CH(A) serait donc produit chaud, la température basse
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issue du spectre étant due a une contribution supplémentaire d’autres bandes non prises en

compte.

Pour CH(B), le probléme est différent. L’influence des probabilités de transition rotationnelle

est importante pour le systeme (B-X), contrairement au systéme (A-X) (la probabilité¢ de

transition radiative est sensiblement constante et de I’ordre de 540 ns). Les travaux les plus

complets sont ceux de Luque et al. [155] qui fournissent les coefficients d’Einstein de 1’état

B, niveau rotationnel par niveau rotationnel, ceux-ci variant avec le nombre quantique

rotationnel. Il s’agit de la transition (v'=0,v"=0) vers 388,9 nm pour laquelle on fournit ici les

données obtenues dans le tableau 17.

Tableau 17 : Coefficients d’Einstein de la transition CH(B-X) (v'=0,v"'=0) [155].

TABLE IV. Einstein emission coefficients (in s™") for the transition CH B—X (0,0) using the ab inifio electronic transition moment by van Dishoeck !

y Py Py 9 & R, R, 0y Qi Py Ry 0 Sn
I L84SE+06 DONE+00 1376E+06 9.902E+05 3.68TE+05 2478E+05 0000E+00 247SE+05 0.896E+0S GGIE+03 1348E+05 2626E+04
2 L2R0E406 LSBE+06 L4E+06 13ME+06 4613E+05 3685E+05 L20E+05 2686E+04 7TS4SE+03 1I2E+03 3SGAE+04 L3SIE+04
3 LO9SE406 L280E+06 LA40E+06 1AME+06 SI9E+05 4SO1E+05 36826404 13TAE+04 1359E+03 3274E+02 LSM4E+04 8272E+03
4 9969E+05 LOSTE+06 1438E+06 1430E+06 SAGOE+05 S009E+05 LTIOE+04 S34TE+03 4209E+02 1260E+02 LOSTE+04 S.5TSE+03
5 93ISE+05 O8S2E+05 LA2IE+06 1423E+06 SGSTE+05 SA02E+05 O7T2E+03 S5593E+03 1736E+02 ST38E+01 GGSSE+03 3.997E+03
6 SSREH0S OISSEH0S LAIOE+06 1408E+06 STIE+0S SSSIEH0S 6269E+03 3988E+03 SAIE+01 2926E+01 4643E+03 2992403
7 S43E+05 SGRTE+05 LISE+06 1ISTE+06 SSIOE+0S SETSE+05 4320E+03 2969E+03 4388E+01 1620E+01 3389E+03 2312E-+03
§ SO9E+05 S2T9E+05 13GE+06 1362E+06 SSI9E+05 ST06E+05 3141E+03 2282E+03 271E+01 94TSE+00 25G4E+03 1828E+03
9 TIEHS TINEHS L1IMEH06 13MEH06 STTIEH0S SGSTE+0S 23GAE403 L796E+03 L6YTE+01 SSSOEH00 1994E+03 | 473E+03
10 7484E+05 7593E+05 L30LE+06 1301E+06 S609E+05 S626E+05 LSBE+03 1439E+03 LINE+01 3T03E+00 LSS2E+03 1203E+03
[1 7.193E+05 7T279E+05 1265E+06 126SE+06 S3SSE+03 SS28E+05 LA43E403 LITOE+03 7T608E+00 241SE+00 127SE+03 9.926E+02
12 6O02E+0S 69TE+05 12256406 124E+06 S6E+05 S3O6E405 LISSE+03 9GI0E+02 S33TE+00 LG62E+00 1OHLE+03 8259E+02
I3 G60TE+0S 666SE+0S LISOE+06 LISOE+06 S274E405 S232E405 9400E+02 T961E+02 3SS4E+00 1I46E+00 8.5TLE+02 6.909E+02
14 6I0TE+05 63S4E405 LIREH06 LIEH06 SOTE+0S SOBE+0S 7TT04E+02 663IE+02 2860E+00 0.J62E+00 T10SE+02 5.S00E+02
15 S99TE+0S GOIGE+0S LOSOE+06 LOSOE+06 A44SIE405 4812E405 63S8E+02 SSATE+02 2101E+00 0.SME+00 SOI6E+02 48TSE+02
16 SETGE+05 ST09E+05 LODIE+06 1OSE+06 4383E+05 4559E+05 S2TIE+02 4G4SE+02 LSOTE400 03B4E+00 493SE+02 4096E+02
17 S340E+05 S3G8E+0S 9.64E+05 9.62SE+05 4299E+05 42TRE405 43T9E+02 3S90E+02 1206E+00 02626400 4118E+02 3433E+02
I8 4993E+05 SOIGE+0S S97TE+0S S9TTE+0S 3990E405 39T3E405 364IE+02 32SIE+02 0922E+00 020M4E+00 3431E+02 2864E+02
La durée de vie radiative change donc entre les niveaux 1 et typiquement 14-15 au-dela

desquels la molécule subit une pré dissociation (voir figure 113).
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Figure 113 : Durée de vie radiative en fonction des niveaux rotationnels [155].

Il est donc possible que la température trouvée dans le cas du spectre rotationnel de CH(B)
soit surestimée (450 K au lieu de 350 K attendu) si le bon jeu de parametres de transitions

radiatives n’a pas €té pris en compte.

V.1.1.4-Evolution des espéces en fonction du débit d’oxygéne

Pour connaitre I’influence du débit d’oxygene sur le comportement des especes, nous avons
fait évoluer ce dernier en maintenant tous les autres parametres constants. Les mesures ont été
faites @ 10 cm en aval du point d’injection du précurseur C,H,. La figure 114 montre

I’évolution de la concentration des espeéces en fonction du débit d’oxygene.
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Figure 114 : Evolution de la concentration des espéces en fonction du débit d’oxygéne
mesuré a 10 cm en aval du précurseur (P = 20 mbar, Py, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm,

débit C,H, = 3,4 Ncem).

Toutes les especes (CH(A), CH(B), C,) a I’exception de OH diminuent avec I’augmentation
du débit d’oxygene. OH augmente avec le débit d’oxygene jusqu’a un débit de 25 Neem, puis
il reste constant au-deld. L’augmentation du débit d’oxygene favorise la décomposition de
C,H; et la formation de précurseurs intermédiaires comme CHy et C, par exemple. L oxygene
(atomique ou moléculaire) réagit avec ces précurseurs intermédiaires pour former des espéces
oxygénées comme CO, CO, et OH (réactions d’oxydation). Toutefois, dans les spectres
d’émission optique, on ne détecte pas les transitions de CO. Il se peut que cette molécule se
trouve a 1’état fondamental. Pour vérifier ce point, il est nécessaire d’effectuer des analyses

complémentaires par FTIR pour caractériser les molécules a I’état fondamental.

V.1.2-Analyse par FTIR

Pour distinguer le précurseur (C,H,) des produits de réaction, un spectre FTIR de référence

est acquis en acétyléne pur (voir figure 115).
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Figure 115 : Spectre FTIR de C,H; pur (résolution 2 cm™, P = 20 mbar).

Le tableau 18 regroupe les liaisons présentes dans le spectre de C,H, pur. On constate la
présence des liaisons de 1’acétone. La présence d’acétone dans I’acétyléne pur est liée a des
questions de sécurité¢ du fait de I’instabilit¢ de 1’acétylene. L’acétone est utilisée pour le
transport et le stockage de I’acétyléne : ’acétyléne est généralement mélangé avec un solvant

comme 1’acétone pour maintenir une faible pression dans la bouteille.
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Tableau 18 : Liaisons présentes dans le spectre FTIR de C,H, pur [156].

Nombre d’onde Especes Mode de vibration

(em™)

3311 CH Elongation asymétrique de C—H dans C,H,
3260 CH Elongation symétrique de C—H dans C,H,
3019 CHj; (acétone) Elongation asymétrique de C—H dans CHj3
2937 CHs (acétone) Elongation symétrique de C—H dans CHj;
1950 CcC Elongation asymétrique de CC dans C,H;
1735 CO (acétone) Elongation asymétrique de CO dans C;H¢O
1360 CHj; (acétone) Rotation asymétrique de CH; dans CsH¢O
1295 CC Elongation asymétrique de CC dans C;HgO
1218 CC Elongation symétrique de CC dans C3H¢O
730 CH Torsion asymétrique de C—H dans C,H,

Intéressons-nous maintenant a la décomposition de C;H, dans la post-décharge Ar-O,. Les
figures 116 et 117 présentent 1’évolution du spectre FTIR lorsqu’on introduit 3,4 Nccm du

précurseur C,H; dans 1’écoulement de la post-décharge.
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Figure 116 : Spectres infrarouge du mélange C,H,—Ar—-0; (courbe rouge) et de C;H;
pur (courbe noire), entre 600 et 2000 em™? (résolution 2 cm‘l, P =20 mbar, P,, = 100 W,
débit Ar = 1050 Ncem, débit O, = 10 Ncem, débit C,H; = 3,4 Ncem).
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Figure 117 : Spectres infrarouge du mélange C,H,—Ar—0, (courbe rouge) et de C;H;

pur (courbe noire), entre 2000 et 3500 em™t (résolution 2 cm_l, P =20 mbar, P,, = 100 W,
débit Ar = 1050 Ncem, débit O, = 10 Ncem, débit C,H; = 3,4 Ncem).

En présence de la post-décharge Ar—O,, on constate 1’apparition de nouvelles bandes
d’absorption telles que CO et CO, a 2150 et 2350 cm™ respectivement. En revanche les pics
caractéristiques de 1’acétone (impuretés) disparaissent. Les pics caractéristiques de C,H,
(CHgstretch €t CHpeng) sont fortement dissociés mais restent bien visibles sur le spectre. Cette
analyse confirme la production de CO et de CO, dans leur état fondamental. Ces molécules
sont formées par des réactions d’oxydation entre précurseurs intermédiaires (CHy C,) et
atomes/molécules d’oxygene. Cela justifie la forte diminution des pics caractéristiques de

Csz.

V.1.2.1-Effet du débit d’oxygene sur les pics d’absorption
Comme dans le cas de 1’analyse par SEO, nous avons également étudié 1’influence du débit
d’oxygene sur le comportement des pics d’absorption. La figure 118 présente les 3 spectres
FTIR du mélange C,H,—Ar-O; réalisés a différents débits d’oxygene, en maintenant les

autres parametres constants.
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Figure 118 : Evolution des spectres FTIR du mélange C;H,—Ar—O; en fonction du débit
d’oxygéne (résolution 4 cm™', P = 20 mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit
C,H; = 3,4 Ncem).
L’augmentation des produits de réaction (CO et CO,) et la diminution des pics

caractéristiques du précurseur Co;Hy (CHpeng €t CHgprecten) (figure 119) correspondent a une

augmentation de la dissociation de C,H, dans la post-décharge Ar—0O,.
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Figure 119 : Evolution des pics d’absorption en fonction du débit d’O; (P = 20 mbar, P,,
=100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit C,H, = 3,4 Ncem).
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Ce comportement a déja été¢ observé pour les espéces €émissives dans les analyses SEO en
fonction du débit d’oxygene. Ces deux résultats concordent sur le fait que I’oxygeéne favorise

la décomposition de C,H,.

V.2-Modélisation de I’écoulement du réacteur

Dans cette section, nous présenterons un modele capable de décrire le comportement de
I’écoulement du gaz. Le développement de ce modele a été possible grace aux nombreuses
données expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature sur la dissociation de

I’acétyléne par I’oxygeéne. Ces données sont détaillées amplement dans I’ANNEXE B.

V.2.1-Modélisation de I’écoulement du réacteur avec le tube d’injection du
précurseur dans le méme sens de I’écoulement des gaz

Pour modéliser I’écoulement au sein du réacteur, il est nécessaire de pouvoir suivre
I’évolution spatiale des espéces tout au long de la post-décharge. De ce fait, des mesures ont
été réalisées par SEO tous les 2 cm en aval du point d’injection du précurseur. En raison de la
pression ¢élevée (20 mbar), la zone de réaction entre C,H, et la post-décharge Ar—O, est tres
réduite (voir figure 120). Ainsi, seules 4 mesures ont pu étre réalisées avec un rapport

signal/bruit suffisant.

Post-décharge Ar-O,

v

PlasmaAr-0O, L |

Figure 120 : Méthode de mesure des évolutions spatiales des especes.

La figure 121 montre 1’évolution spatiale des especes dans la post-décharge C,H,—Ar-O;
(expérience 1).
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Figure 121 : Evolution spatiale de la concentration des espéces (expérience 1, P = 20

mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Ncem débit O, = 10 Ncem, débit C,H; = 3,4 Ncem).

La concentration des espéces diminue le long de 1’écoulement. Les évolutions de CH(A) et
CH(B) sont assez similaires, celles de C, (512 nm) et C, (516 nm) sont identiques.

Pour comprendre ces évolutions spatiales, nous les avons comparées avec les données du
modele décrit ci-dessus. Parmi les especes prises en compte dans le modele, seules CH(A) et
OH(A) sont disponibles, les mécanismes a 1’origine des autres transitions observées n’étant

pas connus précisément (figure 122).
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Figure 122 : Evolution spatiale des concentrations de OH et CH(A): modéle et

expérience 1.
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En comparant les données théoriques et expérimentales de la décroissance des concentrations
de OH et CH(A), on voit des évolutions trés différentes. Expérimentalement, les especes
disparaissent beaucoup plus lentement que dans le modele avec des écarts pouvant aller
jusqu’a deux ordres de grandeur pour une distance de 8 cm. Evidemment, cela traduit un
probléeme de fond sur [’interprétation des résultats. L’origine de ce probléme est

hydrodynamique, comme nous allons le voir.

V.2.2- Modélisation de I’écoulement du réacteur avec le tube d’injection du
précurseur dans le sens inverse de I’écoulement des gaz

Nous avons vu dans la configuration précédente (expériencel) que [’accord entre la
modélisation et les valeurs expérimentales était loin d’étre parfait. Pour palier cette difficulté,
nous avons modifié I’angle d’injection de précurseur de 90° dans le but d’avoir un mélange
plus homogene entre le précurseur C,H, et la post-décharge Ar—O,. Nous avons tout d’abord
¢tudié I’écoulement de la post-décharge en fonction du débit d’argon injecté dans la décharge
et dans la post-décharge. La figure 123 montre I’évolution de 1’écoulement de la post-
décharge en fonction du débit d’argon injecté dans la décharge Ar, et dans la post-décharge

AI’2 .
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Ar; =0, Ar,=1050 Ncem

Ar, =300, Ar,=750 Ncecm

Ar, =100, Ar,=950 Nccm

Ar, =400, Ar,=650 Nccm

Ar, =200, Ar,=850 Ncecm

Figure 123 : Image de I’écoulement du gaz en fonction du débit d’argon injecté.

On constate que la condition ou le mélange est le plus homogene correspond au cas ou les
deébits d’argon injecté en décharge et en post-décharge sont de 400 et 650 Nccm
respectivement. Pour mieux observer la décroissance de la concentration des especes en
fonction de la position du tube, des mesures ont été effectuées tous les 2,5 mm. Pour obtenir
une meilleure résolution latérale des mesures, des scotchs en aluminium ont été disposés sur
le tube en quartz pour masquer la luminescence de la post-décharge de part et d’autre de la

mesure et collimater ainsi la lumiere émise (voir figure 124).
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Scotch aluminium

Ar; = 400, Ar,= 650 Nccm

Figure 124 : Image de I’écoulement du mélange C,H,—Ar—0O; en présence d’un scotch en

aluminium sur les parois du tube.

Les figures 125 et 126 montrent ’évolution spatiale de la concentration des espéces

(expérience 2) dans les conditions du tableau 19.

Tableau 19: Conditions expérimentales retenues pour I’évolution spatiale des espéces.

Pression Puissance Q (Ar) Q (An) Q(0y) Q (CyHy)
(mbar) (W) (Ncem) (Ncem) (Ncem) (Ncem)
20 100 400 650 10 3,4

CH(A)
—~ | - .’\
G 10%] 7 .
g .
= RN
- RN
LT 1074 e
o .

106 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Position (mm)

Figure 125: Evolution spatiale de la concentration de CH(A) (expérience 2, P = 20
mbar, P,, = 100 W, débit Ar = 1050 Ncem, débit O, = 10 Ncem débit C,H; = 3,4 Ncem).
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Figure 126 : Evolution spatiale de la concentration de CH(B, OH et C; (expérience 2, P
= 20 mbar, Py, = 100 W, débit Ar = 1050 Nccm, débit O, = 10 Ncem, débit C,H, = 3.4

Ncem).

On observe clairement une décroissance différente de la concentration des especes entre
I’expérience 2 et I’expérience 1. Le fait de collimater la lumiére permet d’avoir une meilleure
résolution spatiale. Cet aspect, combiné a un mélange homogéne des gaz, permet d’obtenir
des profils d’évolution beaucoup plus conformes a nos prédictions théoriques comme peut

étre constaté figure 127.
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— CH(A) mod¢le
5 —— OH mode¢le
10 —— CH(A) expériencel

—v— OH expériencel
4 —&— CH(A) expérience2
10 —+— OH expérience2

Concentration (cm_3)

Position (cm)

Figure 127: Evolution spatiale des concentrations de OH et CH(A): modele et

expériences 1 et 2.

\

On remarque que le comportement de CH(A) est pratiquement similaire a 1’évolution de
CH(A) prédite par le modele jusqu’a 4 cm. Au-dela, les données théoriques s’écartent de plus
en plus de I’expérience. Dans le cas de 1I’évolution de OH, on observe également le méme
comportement mais la différence par rapport au modele est plus importante que dans le cas de
CH(A) sur les 4 premiers cm, la position du maximum étant néanmoins prédite avec un faible
¢cart. Puis le calcul prédit un comportement qui s’écarte de I’expérience au fur et a mesure
que la distance augmente. La nouvelle configuration de notre réacteur et la nouvelle méthode
de mesure ont apporté une nette amélioration sur les évolutions spatiales des concentrations
des espeéces, méme si le résultat est perfectible. Il semble donc clair que I’hydrodynamique
joue un role majeur dans le développement des réactions chimiques tel qu’il peut étre analysé
avec nos moyens d’investigation.

Lorsque le mélange n’est pas homogene, seule une petite partie d’une tranche de cylindre
émet de la lumiere. On mesure donc le maximum d’intensité et non I’intensité moyenne. Si la
distribution radiale devient homogene, ce qui a été rendu possible grace a 1’injection a contre-
courant, I’intensit¢ maximale dans une tranche se confond avec son intensit¢é moyenne,
surtout a haute pression comme c’est le cas ici ou les processus aux parois restent assez
faibles. On observe donc une diminution drastique des intensités mesurées (figure 127) par
rapport au premier cas de figure. Ce sont donc les données expérimentales qui se calquent sur

les données théoriques et non I’inverse.
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A ce stade, il serait tentant de modifier les données théoriques pour améliorer I’accord entre
expériences et modele. Plusieurs raisons nous invitent & ne pas suivre cette démarche qui
n’aurait que peu d’intérét. Tout d’abord, le modele de décomposition de I’acétyléne a basse
température est trés complexe et a fait 1’objet d’une analyse détaillée. Modifier certains
processus conduirait sans aucun doute a un meilleur accord mais cela ne reposerait sur aucun
argument réel. Ensuite, nous ne disposons que de deux états pour valider le code, ce qui est
bien peu pour garantir que tout est correctement pris en compte, méme s’il s’agit d’especes
assez « lointaines » du précurseur (i.e. des especes formées apreés plusieurs réactions
¢lémentaires). Enfin, certains parametres essentiels comme la température du gaz ou la teneur
en acétone dont le role a été négligé, ne sont pas connus avec une assez grande précision. On
peut en effet penser que I’écart plus important observé sur OH provient de la non-prise en
compte de 1’acétone par exemple.

A ce stade, et faute de temps, nous avons choisi d’arréter 1a notre démonstration. Il s’agit
surtout d’insister sur le role essentiel de 1’écoulement sur toute description cinétique que 1’on
voudra réaliser a I’avenir dans ce réacteur. Le développement d’une méthode rigoureuse
exploitant I’absorption FTIR in situ en détection synchrone devra nécessairement passer par

une maitrise des écoulements.
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Conclusion génerale
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Conclusion genérale et perspectives

Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a la caractérisation des réactions
chimiques  entre  post-décharges et  précurseurs  organométalliques : cas  de
I’aminopropyltriéthoxysilane (APTES). Comme nous [’avons vu au chapitre II, notre
approche de caractérisation a été basée sur une analyse expérimentale de cette réaction par
I’utilisation de deux techniques principales a savoir la spectroscopie infrarouge a transformée

de Fourier (FTIR) et la spectroscopie d’émission optique (SEO).

L’objectif principal de cette étude était d’obtenir la rétention la plus élevée possible de
groupements —NH, dans les revétements ou dans les nanoparticules synthétisées en phase

gazeuse lors de I’interaction entre I’APTES et la post-décharge, pulsé ou non.

Nous avons commencé par une ¢étude compléte de la cinétique d’interaction entre
organométalliques et décharges (et/ou post-décharges) pour mieux placer notre travail dans
son contexte. Cette étude a mis en évidence 'influence de la composition du mélange
plasmagene sur la nature et la vitesse des dépdts obtenus.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié la décomposition de I’APTES dans une post-
décharge Ar—N,. Nous nous sommes intéressés en premier lieu a 1’étude de la post-décharge
Ar—N; seule. Les analyses SEO ont montré la domination du premier systéme positif de
I’azote N»(B) ce qui démontre la présence d’une forte concentration d’atomes d’azote N, cet
état est formé par recombinaison en volume des atomes d’azote. Nous avons pu montrer dans
le cas de I’introduction de I’APTES dans la post-décharge Ar—N,, que les atomes d’azote sont
probablement responsables de la dissociation du précurseur. Les états vibrationnellement
excités de N, participent peut-Etre ¢galement a la dissociation mais de maniere limitée. Les
métastables N(A) sont probablement quenchés par I’APTES et ses sous-produits. Le
groupement NH, dans la molécule d’APTES est faiblement réactif dans la post-décharge
Ar—N; alors que les groupements -CH, sont directement attaqués par les atomes d’azote N
pour former des liaisons CN.

Les analyses SEO vont dans ce sens avec la présence d’especes émissives telles que CH(A) et
CN(B) a 431 et a 388 nm respectivement. Les radicaux CN(B) émissifs sont produits a travers

des processus élémentaires impliquant CO, molécule formée a partir d’atomes d’oxygeéne
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provenant de I’APTES. Ces atomes d’oxygene libérent ainsi 1’atome de silicium qui forme a
son tour des liaisons siloxane. En ce qui concerne les radicaux CH(A) émissifs, ils sont
formés plutdt par des réactions entre C, et des groupements hydroxyles OH.

Les analyses FTIR in situ confortent les résultats SEO avec la présence de liaisons CH et CN
issus de la molécule HCN. Les liaisons CO et C=0 observeés sont formées a partir d’atomes
d’oxygene venant de I’APTES.

Les nanoparticules SIOCNH synthétisées dans la phase gazeuse ont une concentration faible
en amine primaire révélée par les analyses FTIR, XPS et Auger (environ 1/40 de la
concentration initiale) et présentent en revanche une concentration non négligeable d’azote
sous la forme d’amide secondaire. Ces nanoparticules réagissent également avec I’air ambiant
(H20 et CO,) pour former des structures zwitterioniques. De toute évidence, 1’utilisation des
post-décharges a base d’azote ne permet pas de conserver les fonctions amines en quantité

suffisante dans les nanoparticules.

Dans un troisiéme temps, nous avons étudié la décomposition de ’APTES dans une post-
décharge Ar—O; en mode pulsé. Tout d’abord les analyses SEO de la post-décharge Ar-O; en
mode continu ont permis de révéler la présence des bandes d’émission du systéme
atmosphérique de Ioxygeéne Oa(b') a 762 nm et de la ligne verte O('S) & 557,5 nm. La
présence de ces espéces surtout O(b') a permis d’estimer la température de la post-décharge
(de ’ordre 330 K). Cette analyse de la post-décharge par SEO a mis en évidence e¢galement la
présence d’impuretés dans les bouteilles de gaz utilisés, traduits par I’émission de OH a 306
nm.

La décomposition de I’APTES dans la post-décharge Ar—O, en mode pulsé est caractérisée
par I’émission d’especes telles que CH(A), CN(B) et OH(A). Nous avons fait également une
distinction claire entre le OH(A) produit par la réaction entre APTES et la post-décharge
Ar—0, et le OH(A) di aux impuretés dans les gaz. La présence de ces especes émissives nous
a permis de calculer la concentration des radicaux tels que C,H, CH et CN. En comparant la
concentration de I’APTES initiale a la concentration de ces radicaux, on trouve un rapport de
1/100. D’ou la présence presque négligeables de ces radicaux.

Les analyses FTIR in situ ont montré la présence d’especes a I’état fondamental comme OH,
CO et CO; en phase gazeuse comme principaux sous-produits.

En ce qui concerne le mécanisme de création des espéces, nous suggérons que les radicaux
OH sont produits dans une premicre étape de déshydrogénation a partir de I’interaction entre

I’APTES et les atomes d’oxygéne O. Dans une deuxiéme étape, les radicaux OH sont oxydés
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par des molécules d’oxygenes O, quel que soit leur état d’excitation. Les peroxydes ainsi
formés se transforment en sous-produits et permettent de casser les liaisons C-C dans le
précurseur.

Les nanoparticules synthétisées en phase gazeuse entre APTES et la post-décharge Ar-O,
avec des rapports cycliques (RC) faibles ont une composition comparable a celle du
précurseur car 1’oxydation du précurseur et de ses fragments par les atomes d’oxygene est
limitée conduisant ainsi a une dissociation faible de ’APTES. Néanmoins, les groupements
NH; initiaux sont fortement convertis en groupement amide. Les nanoparticules synthétisées
avec des RC ¢levés sont composés de fragments de silicium contenant du carbone et ne

ressemblent pas a de la silice pure.

Dans un quatriéme temps nous avons étudié I’interaction entre une post-décharge Ar—O; et
I’acétyléne. L’objet de cette étude était de viser les conditions d’une étude fine des
mécanismes d’interaction dans le cas d’un précurseur dont la réactivité est particuliérement
bien connue. Le role de I’hydrodynamique dans le réacteur est étudié plus spécifiquement. La
modification de I’angle d’injection du précurseur de 90° a permis d’obtenir un mélange plus
homogene entre le précurseur C,H; et la post-décharge Ar—O,. L’étude de 1’écoulement en
fonction du débit d’argon injecté dans la décharge et dans la post-décharge est également
effectuée. Un point optimal est trouvé pour des débits d’argon injecté en décharge et en post-

décharge est de 400 et 650 Ncem respectivement.

Les perspectives de ces travaux sont nombreuses. Tout d’abord une analyse de 1’interaction
entre I’APTES et la post-décharge doit étre accompagnée impérativement par des mesures
avec une résolution temporelle en FTIR, pour pouvoir suivre en temps réel la décomposition
de ’APTES et surtout suivre les vibrations NH, des fonctions amines qui nous intéressent
principalement. Des moyens complémentaires de diagnostics de la phase gazeuse sont aussi
nécessaires comme, par exemple, la spectroscopie de fluorescence induite par diode laser pour
identifier et mesurer la concentration absolue des atomes et des molécules présents dans nos
post-décharges. Elle permet également de mesurer la température de rotation ou de vibration
de différentes especes. Nous avons vu dans le dernier chapitre que le fait de modifier I’angle
d’injection du précurseur de 90° offrait un mélange plus homogene entre le C;H; et la post-
décharge Ar—QO,, donc il est important de reprendre la décomposition de I’APTES dans les
post-décharge Ar—O; et Ar—N, avec ce méme angle d’injection. Enfin pour sauvegarder les
fonctions amines en quantité suffisante dans les revétements et dans les nanoparticules, il est

important de travailler dans des plasmas directs pulsés car ils semblent plus adaptés pour cet
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objectif grace aux collisions électroniques qui devraient offrir un contrdle plus efficace de la

décomposition de I’APTES en agissant sur les énergies électroniques.
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Annexe A : Dépots de couches minces

Afin de pouvoir comparer nos résultats avec ceux réalisés au LIST notamment sur les dépots
de couches minces, nous présentons ici la méthode et le dispositif expérimental utilisés par
I’équipe de Patrick Choquet au Luxembourg. Nous ferons également un bilan des résultats de
I’é¢tude paramétrique qui a été réalisée, a savoir I’effet du mélange gazeux et du rapport
cyclique sur les films minces synthétisés.

I-Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé (figure Al) pour synthétiser les films minces est une
réplique de notre réacteur dédi¢ au diagnostic de la phase gazeuse. Il est constitué d’un tube
en quartz cylindrique d’un diamétre interne de 5 mm. Le plasma est créé¢ a partir d’un
surfatron. Il s’agit d’une cavité formée de deux tubes métalliques coaxiaux gainant le tube a
décharge en quartz et clos par deux disques troués formant un systétme de piston entre
I’extrémité amont (I’entré des gaz) et ’extrémité aval (sortie des gaz). Le flux de gaz utilisé¢
(Ar pur, mélange Ar-O, ou mélange Ar-N;) entraine I’ensemble des espeéces neutres créées
dans la décharge dans un tube plus grand de diameétre interne de 28 mm ou la post-décharge se
forme. Le substrat est placé dans le grand tube situé a 25 cm de la sortie du tube a décharge.

300W
MW . Generator

Pressure
gauge

i "
Discharge tube §

Surfatron

sample
I
Post discharge deposition quartz tube

MFC

R —
0”7 “CH,
Bubbler P § :
apTES M O-SI—~ ~
H,C._O -

Figure A1 : Représentation schématique du réacteur de dépot.

En ce qui concerne le procédé de dépot des films minces, nos partenaires introduisent le 3-
aminopropyltriéthoxysilane (APTES) dans le grand tube a post-décharge grace a un bulleur
ou barbotte un débit d’argon controlé¢ par un débitmetre massique et fixé a 500 Nccm pour
entrainer la pression de vapeur saturante du précurseur vers la zone d’injection. La pression
dans le réacteur pendant I'¢tape de dépdt est de l'ordre de 2 mbar et ne varie pas
significativement au cours de I’expérience. Par conséquent, le débit total du précurseur
introduit dans le tube a post-décharge est sensiblement constant pendant toute 1'é¢tude. La
puissance du générateur micro-ondes est fixée a 300 W. Le temps de dépot est ajusté pour
obtenir des revétements avec une épaisseur constante de I’ordre de 150 nm.
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lI-Etude paramétrique
lI-1-Effet du mélange gazeux

L’effet des mélanges gazeux sur la composition des films a été étudié. La figure A2 présente
les spectres FTIR des films minces réalisés avec différents mélanges gazeux (Ar pur, Ar-
10%vol N, et Ar-10%vol O,). Un récapitulatif des concentrations atomiques des éléments
obtenues par XPS et les vitesses de dépdt pour chaque cas est présenté dans le tableau Al.

0,040 [——100% Ar
1 Ar+10% N2

003541 Ar+10% 02

0,030 -

0,025 4 C=0

|

| |
0,020 L
‘ C=0 I
T (Ac. Carb.) N

0,015 S

Absorbance (a.u.)

0,010

0.005 S

0,000
T T T T
4000 3500 3000

T T T T T T
2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)

Figure A2: Spectres FTIR des dépots synthétisés dans différents mélanges gazeux (Ar
pur, Ar-10%vol N, et Ar-10%vol O;).

Tableau Al : Pourcentage atomique des éléments et valeur de la vitesse de dépot pour

différents mélanges gazeux (Ar pur, Ar-10%vol N; et Ar-10%vol O,).

Elément 100 % Ar Ar +10% N, Ar +10% O,
3 nm/min 13 nm/min 35 nm/min
%Si 19 24 32
%0 30 35 61
%C 40 30 3
%N 6 11 2

Dans le cas de I’argon pur (100% Ar), la vitesse de dépot est trés faible, environ 3 nm/min.
Ces dépdts contiennent de fortes concentrations en carbone et en oxygene. En revanche,
I’ajout d’azote ou d’oxygeéne dans la décharge d’argon augmente fortement les vitesses de
dépot. L’ajout d’oxygene conduit ainsi a une vitesse de dépot d’environ 35 nm/min. Dans le
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cas de I’ajout d’azote, la polymérisation de I’APTES conduit a la synthése de couches minces
organiques avec une augmentation des proportions en azote et amine (-NH;) dans le dépot
observées sur les spectres FTIR. Dans le cas de 1’ajout d’oxygéne, un gain sur la vitesse de
dépot est enregistré mais il s’accompagne d’une perte du caractére organique du revétement et
d’une disparition des fonctions amine (-NH;) qu’il contient.

1l.2-Effet du rapport cyclique

Grace a des post-décharges en mode pulsé, la nature des films synthétisés dans les post-
décharges Ar-O; et Ar-N, d’une part, et I’effet du rapport cyclique (RC) d’autre part ont pu
étre étudiés.

Ainsi la figure A3 et le tableau A2 montrent respectivement les résultats des analyses FTIR et

XPS réalisées sur les revétements synthétisés en post-décharge Ar-N, en mode pulsé en
fonction du RC.
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Wavenumber (cm™)

Figure A3: Evolution des spectres FTIR des dépdts synthétisés dans une post-décharge

Ar-N; en mode pulsé en fonction du rapport cyclique.

Tableau A2: Evolution des pourcentages atomiques des éléments dans les dépdts

synthétisés en post-décharge Ar-N; en mode pulsé en fonction du rapport cyclique.

Elément RC=10% RC=50% RC=100%
%S1 23 24 24
%0 35 35 35
%C 33 31 30
%N 10 10,5 11

En analysant les spectres FTIR et XPS des dépots synthétisés dans la post-décharge Ar-N; en
mode pulsé, on ne constate presque aucune influence du rapport cyclique sur la composition
du film. A priori, il n’y a pas de dépot pendant le t.g. Par conséquent, le fait de pulser la post-
décharge Ar-N, ne permet pas d’accroitre la proportion de fonction amine (-NH;) dans les
dépots.

200



Cependant, avec une post-décharge Ar-O, en mode pulsé (voir figure A4 et tableau A3), on
remarque d’importants changements dans la composition des dépdts en fonction du rapport
cyclique. La nature du film passe d’organique a inorganique lorsqu’on passe d’un RC de 10 a
100%. En effet, les quantités de carbone et d’azote dans les films deviennent de plus en plus
faibles lorsqu’on augmente le RC. En méme temps, les quantités de silicium et d’oxygene
augmentent.

2 o
s
3 DC=100 %
<
s 4
0,
g 80 %
[72]
£
=< 50 %
e 20 %
o — DC=10 %
35I00 30lOO 25I00 ZOIOO 1 5lOO 1 OIOO 5(IJO

Wavenumber (cm™)

Figure A4 : Evolution des spectres FTIR des dépdts synthétisés dans une post-décharge

Ar-0; en mode pulsé en fonction du rapport cyclique.

Tableau A3: Evolution des pourcentages atomiques des éléments dans les dépdts

synthétisés en post-décharge Ar-O; en mode pulsé en fonction du rapport cyclique.

Elément RC=10% RC=50% RC=100%
%S1 22 24 31
%0 31 42 64
%C 41 27 3
%N 8 7 2

De ce fait, les raisons principales justifiant de I’utilisation de la post-décharge Ar—O, en mode
pulsé sont : une vitesse de dépdt plus élevée en post-décharge Ar—O, qu’en post-décharge Ar—
N et le possible controle de la composition des dépdts en jouant sur la valeur du rapport
cyclique.

llI-Composition moléculaire des films : analyse par spectrométrie de masse

L’analyse par spectrométrie de masse de type AP-ORBITRAP-MALDI-MS sur les dépdts
synthétisés en post-décharge Ar-O, en mode pulsé dans les conditions optimales, c’est-a-dire

avec un faible rapport cyclique (figure AS), a aussi révélé la présence de molécules complexes
dans les dépots.
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Figure AS : Spectre de masse des dépots synthétisés dans une post-décharge Ar-O; en

mode pulsé.

En effet, le spectre indique la présence manifeste d’oligomeres d’APTES
(Am=119,04028=C3HoNO,S1), ce qui prouve que la chaine aminopropyle est intacte. On note
¢galement de probables réactions de réticulation avec la présence de pics décalés de Am=18,
soit la masse de H,O :

SiOH + SiOH — Si—O—Si + H,0 (A1)

Enfin, on distingue d’autres structures beaucoup plus complexes comme des cages de
silsesquioxanes et des anneaux de cyclosiloxanes (voir figure A6).

R
\ /OH
HN’\/\ /O\‘s./\/\m{ R O’/Sj OH
! O >
HN/\/\S 0\ ST S
0 ~
/ \ \"R OH
0o R O/
pi- P .-Sl NH; -
H.N/\’\:;; S/ N \f()* 1-..__0’ /?I\R
i g Si 5i—0
HNJ\/ \d\,NH R 0" R
[C24HesNgSis04, + HI [C21HsgN;5i;04, + H]+
m/z=881,28706 m/z=798,26793
Am=0,27 ppm Am=0,36 ppm

Figure A6 : Molécules de silsexquioxane (a gauche) et de cyclosiloxane (a droite).

L’¢étude des couches minces synthétisées au LIST au Luxembourg a montré des différences
par rapport a nos résultats, notamment sur la composition de nos nanoparticules synthétisées
en phase gazeuse relativement a la composition des dépdts obtenus. En effet, en utilisant
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quasiment les mémes conditions que les notres, I’équipe du LIST a montré par analyses FTIR,
la présence d’amines primaires -NH, vers 1650 cm™' alors que dans les nanoparticules, on

observe plutdt la présence d’amides secondaires vers 1690 cm ™|
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Annexe B : Etude de la cinéetique
d'oxydation froide de l'acétylene

La cinétique d’oxydation de 1’acétyléne est connue a haute température. En revanche, a basse
température, elle doit étre reconsidérée en détail. Nous fournissons dans cette annexe une
¢tude approfondie des mécanismes réactionnels susceptibles d’avoir lieu a 20 mbar.

Nous avons fait le choix ici de ne considérer que les réactions volumiques. Les processus de
surface ont volontairement été négligés en raison d’une part de la pression relativement élevée
et d’un manque de données criant sur le processus relatif a la plupart des radicaux produits.

La résolution du modele a été effectuée au moyen d’un code écrit en fortran 90. C’est une
approche transitoire et 0D ou les conditions initiales correspondent aux conditions classiques
utilisées.

I-Liste des principales molécules évoquées dans cette annexe.

H < H
C
. H < H \ .
" C—H C H C=EC—H H-C=C-H 0=C=C
Methylidyne Methylene Methyl Ethynyl Acetylene Monoxide de dicarbone
H{
H H C=0
. \ H H /
,C=C_ o c=c=c omcmc’ H H\C*O
H H C=C-C-H H : ) Formaldehyde o
Vinyl Propynylidyne Propadienylidene  Prop-2-ynylidene (methanal) Formyl
H H H H C H :
/ \ /N N —C=C—
H-C=C—C o c=c=C é=c H-C—O- 0=C=C-H
N /N / 4 N H
H é=c H H H H Ethynyloxy
Propargyl H 4 N H Allene Cyclopropenylidene Methoxy (ketenyl)
Cyclopropenyl
H H I—\I H H \C - C/ H
H C H bel H c H H ST
NP / N “ \ _ \ H Cc—
C:C\ /C:C\ -C_*C\ H*/C*C:C*H '/C*O*H e
/
H H H H H H H H
Cyclopropylidene  Cyclopropene  2-Propenylidene Methylacetylene Hydroxymethyl Allyl
H B H\CiC/H H\C,C/H H\CiC/H H\ /O\ '
H=C=C=0 AN 7 N TN LC=C
H OH H (0] H O- H H
Acyl 2-Hydroxyvinyl Vinyloxy Vinoxyl Oxiranyl

Figure B1 : Liste des molécules

I.1-Réactions de C,H,

L’oxydation par I’oxygene atomique de I’acétyleéne a été tres étudiée car elle intervient dans le
domaine de la combustion. A basse température, la réaction avec O, (ou H,O) est négligeable.
La réaction avec OH, en revanche est possible. A basse température, elle conduirait alors a la
formation de C;H;0, et non de C,H (Tsang ef al. [157] estiment la constante de ce processus a
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~1.8x107% cm’® s 4 298 K). 1l faut en réalité considérer 4 branchements possibles d’aprés
McKee et al.[158] :

C,H, + OH > OHC,H, (Sla)'
C,H, + OH - C,H + H,O (S1b)
C,H, + OH > CH,CO + H (Slc)

C,H, + OH > CH; + CO (S1d)

La production de C,H30 va s’avérer étre importante dans notre cas et la constante cinétique
du processus, quoique faible, n’est pas négligeable. McKee et al. [158] ont établi la
dépendance en pression de la constante cinétique du processus de formation de OHC,H, sur la
base d’un mécanisme a 3 corps

C,H, + OH+M - OHC,H, + M (S1a’)
et ont obtenu :

ki = 6.28x10*%exp [— 5;;0) cm®s™!

k'™ =8.46x10™"%exp (— %} cm’ s

F. = exp(—%@j et N=2.69—-1.27 log F..

Ceci conduit a une constante de I’ordre de quelques 1077 cm’ s™' (selon la valeur de la
pression) dans I’hélium a 298 K.
Par ailleurs, Baulch et al. [144] proposent une constante globale (sans le branchement Sla

6800
qu’ils ne considérent pas) entre 1000 et 2000 K de kg, = 1.3><101°exp[— T), soit une

valeur qui rendrait ce processus négligeable a 298 K, ce que confirment McKee ef al. [158] en
montrant clairement que seul le processus (S1a) est possible a basse température. Il n’y a donc
que le processus (Sla) qu’il conviendrait de retenir dans nos conditions. Le probléme c’est
que I’état formé¢ OHC,H; ne correspond a aucun des isomeres de C,H3;O qui est été étudié.
L’adduit OHC,H, ne peut donner spontanément d’isomere a basse température. C;H3O serait
alors nécessairement produit via C,Hj3 lui-méme produit via la réaction S2.

La réaction de C,H; avec H, donnant C,H et H,, étudiée notamment par Peeters et al. [159]

T\ 15400
est négligeable également avec k = 2.77 x 1010(2_98j exp [— Tj, soit une valeur a 298

Kde~10"cm’s™.
L’¢équilibre entre C,Hj3 et C;H, + H a été envisagée par différents auteurs dont Knyazev et
Slagle [160] entre 879 et 1058 K.

C,H; é(-ﬁ*M)% CH, +H (S2)
De gauche a droite, c’est un processus d’ordre 2 assisté par un « deuxieme » corps. Ces
auteurs donnent pour M=N, et He :

k? =7.98x10°T*¥ exp(— 18316

) s, de 200 a 1000 K, soit une valeur a 298 K de 2.6x107"

s, k', (He)=6.58x10"T exp(—@j ou k% (N,)=426x10°T exp(——lggmj em’

! Les réactions numérotées S sont des réactions supplémentaires par rapport a la premiére série de réactions
introduites dans le modele. Elles ont été reconsidérées car elles se sont avérées n’étre pas négligeables.
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s”', soit des valeurs respectives a 298 K de 7.05x107 et 9.0x107% em® s7'. F.(He) =
7.94x107* T*"® ou F.(V,) = 7.37x107* T**. Ces constantes sont quasi-nulles.

132
Pour la réaction inverse, ki =6.05x10717"%? exp(— %) cm’ 7!, soit une valeur a 298 K

de 3.5x107" cm® s7'. La réaction indirecte est donc largement majoritaire & basse température.
Considérons donc le seul mécanisme important pour dissocier I’acétyléne :

C,H, + O - produits (1)
Cette réaction a donc été fortement étudiée a haute température (au-dela de 1000 K
typiquement), mais aussi a basse température, dans la gamme qui nous intéresse (de 300 a 600
K typiquement).
Sur la figure 2, I’évolution de k; avec la température qui a été sélectionnée par Baulch et al.
[144] parmi I’ensemble des données disponibles est reportée.

k =1.2x107""T*" exp _70
I'(K)

-m— Baulch(1994)
. e Baulch(2005
10 .
LN O + C_H, = produits
n\. )
o e
B \.\
\g/ 1 \'
—~ 1074
i \\.
\.\
g,
100 3 e
1 2 3 4 5
1000 / T(K)

Figure B2: Evolution de k; avec la température.

Il s’avere que la réaction (1) conduit a 2 types de produits. On a :
C,H, +O > HC,O+H (1a)
C>H, +0 - °CH, + CO (1b)
Il existe de nombreuses études concernant les facteurs de branchement pour ces réactions.
Baulch et al. [144] considérent que o, = 0.7 = 0.2 sur toute la gamme de température. Des
calculs quantiques, Nguyen et al. [161] donnent une valeur quasi constante de 0.8 pour o,
entre 298 et 1000 K
A T’opposé, Aleksandrov et al. [162] ainsi que Tsang et al. [157] — qui reprennent en fait les
données des premiers auteurs — proposent pour leur part que entre 298 et 608 K, une évolution
qui peut étre mise sous la forme o, = -8.0288x107 T2 + 1.0497x107> T - 1.8905x10™" (varie
entre 0.055 et 0.17).

1110

Baulch ef al. [163] fournissent finalement &, =1.95x107°7"* exp( T®)

J , qui correspond

quasi parfaitement aux valeurs fournies dés 1994 (figure 2).
1.2-Réactions de HC,0O

La réaction du radical ketenyl, HC,0, avec O et H a notamment été étudiée par Peeters et al.
[164].
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HC,0 +0 > 2CO+H (2a)

HC,0 + 0 > CH(a*2™ et/ou X°II) + CO, (2b)
et
HC,0 + H> CH,('A)) + CO (3a)
HC,0 + H - CH,(*B)) + CO (3b)
Les constantes cinétiques de ces différents processus sont :
~560+£300

k,, :4.9i2.6><10“exp( ] entre 405 et 960 K [164]. En utilisant la valeur de

I'(K)
300

k,=3.2x107" -
2 exp( T(K)

J obtenues entre 300 a 600 K par [165], on obtient

2 . _
k,, =2.76x107"° exp(— %J , S0it 0z, ~ 0.90. La synthése de CH(a*™ et/ou X°IT) est donc
un processus minoritaire, ce que 1’on retrouve chez Peeters et al. [164]

Pour les processus 3 qui conduisent a 2 états excités différents du méthylene CH,, Peeters et
al. [164] ont établi que k3/k;=1.45+£0.3 quelle que soit la température. On a donc:

k, =4.6><10‘106Xp(—T3ﬂj. Boullart et al. [166] indiquent que oz, ~ 0.93 a 290 K. La

(K)
synthése de CH,(°B)) est donc minoritaire. Baulch et al. [144] considére de ne pas retenir le
mécanisme a 3 corps correspondant (HC,0 + H+ M = CH,(°B;) + CO + M).
Baulch et al. [163] rapportent que HC,O peut réagir avec O, selon :

HC,0 + 0, > HCO + CO, (4a)
HC,0 + 0, > 2CO + OH (4b)
HCZO + 02 - Czo + H02 (40)

HC,0 + O, = HC,0; (4d)

avec k, =2.7x107"? exp(— %) entre 300 et 550 K. Cela conduit k4 = 6.4x107% cm® s7! a

300 K qui doit donner une contribution relativement importante en raison des rapports [O] et
[H]/[O,]. Les facteurs de branchement ne semblent pas connus. Osborn [167] indique oy <
0.10 a 298 K et un branchement équivalent a (4a) :

HC,0 + O, 2 H+ CO + CO; (4e)
qui serait supérieur a 90%. On retiendra donc la seule réaction (4e).

1.3-Réactions de CHz(lAl)

La plupart des études réalisées sur les cinétiques d’oxydation de C,H; I’ont été¢ dans 1’hélium.
Le choix de travailler avec de I’argon peut modifier les constantes cinétiques des processus ou
le gaz vecteur (noté M par la suite) intervient. Ainsi, la réaction suivante (appelée Intersystem
crossing ou ISC) :

CHy('A))+M > CH,(B)) + M (5)
pour M=Ar. Baulch et al. [163] donnent ks = 3.0x107"* 7% ¢cm’ s™' que I’on adopte (soit une
valeur de 6.0x107"? cm® s 4 298 K).

Par ailleurs, les réactions de 1’état singulet de CH, avec divers collisionneurs sont présentées
ci-dessous.

CHy('A)) + H 2> CH,(’B)) + H (62)

CH>('A)) + H > CH(XII) + H, (6b)
Boullart et al. [166] estiment les constantes de vitesse de ces réactions par analogie avec
d’autres. Ils proposent kg, = 22x1071% em?® s7! et ke, = 1.1x107'° ¢m® s7'. Notons que Baulch
et al. [163] ont choisi de ne pas retenir ce processus.
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Tsang et al. [157] proposent de ne considérer que la seconde réaction pour laquelle kg, =
5.0x107" em’ s7".
CH>('A;) +0 > CO +2H (7a)
CH,('A))+0 > CO+H, (7b)
Boullart ef al. [166] estiment la constante de la réaction globale, sans préciser les produits
formés : k7 = 1.3x107"" cm® s7'. Tsang et al. [157] proposent avec le méme raisonnement k7, =
fzp =2.5%107" em’ 7.

CH>('A)) + O, > CH,(°B)) + 2H (8a)
CH,('A)) + O, > produits (8b)
Baulch et al. proposent les réactions suivantes :
CH,('A;)+0,> CO+H+OH (8a)
CH>('A)) + O, & CO + H,0 (8b)
CH>('A))+ 0, > CO, + H, (8c)
CHy('A}) + O, > CH,(’B)) + O, (8d)

Baulch et al. [144] indiquent kg = 5.2x107"" cm® s™! entre 300 et 1000 K mais ne donnent pas
les facteurs de branchement. Cette valeur vient de Tsang et al [157] qui faisaient une
moyenne des données de Langford et al. [168] et Ashfold et al. [169] a 298 K. IIs proposent
alors ag, = 0.7 et agp, = 0.3, négligeant les réactions 8c et 8d. Baulch ef al. [163] proposent en
revanche de ne retenir que le branchement (8d) avec kg = 5.2x107"! cm’ s7".
CHy('A))+H, > CH; +H 9)
La réaction avec H, est 1a aussi, reprise par Baulch ef al. [144] de Tsang et al. [157] qui font
aussi la moyenne des données de Langford ef al. [168] et Ashfold et al. [169] 4 298 K : ko =
123107 em’ 57"
CHy('A)) + CoH, > CH,(’B)) + CoH, (10a)
CH>('A)) + C,H, > C3H, + Hyy avee x=2, 3 ou 4 (10b)
D’apres Canosa-Mas et al. [170], kiop = 2.5x1071% ¢m?® §7! pour x=4. Selon la référence 33 de
I’article de Boullart ez al. qui est introuvable (voir note 1), on aurait kg, = 6.4x107"" cm’ s et
ki = 2.3x107"" em® s7! pour x=2, 3, 4 (cette notation n’est d’ailleurs pas claire — est-ce la
constante pour chaque valeur de x, pour les 3 ?). Baulch et al. [163] considérent que ko, =
1.1x10°* 7% em’ s7' et que
CH,('A;) + C,H, > CH,CCH + H (10c)
avec kipc = 4.5x10°° 7% ¢cm?® s7! soit kioc = 2.7x107% em® s 4298 K (attention les données
du tableau résumé sont différentes du tableau détaillé — et fausses —).

Plus récemment, Polino ez al [171] ont proposé k,,, =1.1x107°T"* exp j cm’ s~ pour

831
T(K)
la formation de [Iisomére CH3;CCH (kipa = 8.0x107" cm’ s’ a 298 K) et

ki, =1.2x107° T exp (— %) cm’ s~ pour la formation de I’isomére CHCH,CH — ¢’est-
a-dire le cyclopropene et non I’allene — (kyop = 2.6x107'° cm® s™' 4 298 K). On retiendra ces
derniers processus en confondant a dessein 1’allene et le cyclopropene.

Enfin, Boullart et al. [166] ont introduit volontairement du méthane dans leurs expériences
pour regarder son effet spécifique qu’ils affectent principalement a 2 réactions : I'une avec
CH(XI) et I’autre avec CH,('A ). Dans ce dernier cas, sur la base des travaux de Langford
et al. [168] et Ashfold et al. [169] ils proposent :

CH,('A;) + CH4 ©> CH,(°B,) + CH,4 (11a)
CH,('A) + CH4 ©> 2CH; (11b)
avec et ki = 1.2x1071! cm’ s et ki = 6.0x1071! cm’ s ' Tsang et al. [157] considérent la

seule réaction (11b) avec k1, = 7.1x107" em?® 57!
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Tsang et al. évoquent d’autres réactions que 1’on fournit tableau B1.

Tableau B1 : Réactions de CHz(lAl) avec différents collisionneurs.

CH,('A) + OH > H,CO + H kiy=5.0x10" em® 57! (12)
CH,('A,) + HO, > H,CO + OH ki3 =5.0x10" ecm® s~ (13)
CH,('A)) + H,0, > CH;0 + OH kia=5.0x10" cm’ s (14)
CH,('A)) + H,0 > CH;0H kis=3.0x10"" ecm’ 57! (15)
CHy('A)) + C;Hg > C3Hg*> CH3+CoHs kg =1.9x10 % cm’ s~ (16)
CH,('A;) + H,CO > CH; + HCO ki7=2.0x10"2 cm® s~ (17
CH,("A;) + CO, = produits kig=5.0x10"%cm’ s (18)
CH,("A;) + CO = produits kio=52x10"cm’s™! (19)
CH,('A;) + HCO - CH; + CO kao=3.0x10" cm’ 5! (20)
CH,('A))+ CH; > C,H, + H ka1 =3.0x10"" cm’ 5™ 21
CH,('A;) + C;Hs > C,H, + CH; kyna=1.5x10""" em’® 7! (222)
- C;Hg+H koo =1.5x10"" cm® 57! (22b)
CH,('A;) + C;Hy > C3Hg ko3 =1.5x10"" cm® 5! (23)
CH,('A;) + C;H; > C,H, + CH; ko =3.0x10" cm’ 5! (24)
CH,('A;) + C;H > CH, + CH kas=3.0x10" cm’ 5! (25)
CH,('A;) + CH3CO > CH,CO + CH; ko =3.0x10"" cm® 57! (26)
CH,('A)) + CH,0, > C,Hs + O, ka7 =3.0x10" cm’ 57! (27)
CH,('A)) + CH;0 > CH; + H,CO ko =3.0x10"" em® 7! (28)
CHy('A;) + CHy("A}) © produits koo =5.0x10" cm® 5! (29)

Baulch et al. [144] avaient proposé dans leur premiere revue les réactions a trois corps
suivantes (tableau B2), données qui ne seront pas reprises :

Tableau B2 : Réactions de CH,('A) a trois corps.

CH>('A)) + C,H, + M D C3Hy + M k300 = 2.9x107"° ecm® s7' (indépendant (30a)
de P)

S>CH;+H+M (30b)

CH,('A)) + C,Hs + M > C3Hg + M k310 = 1.6x107"° ecm® s7' (indépendant (31a)
de P)

> CHs+H+M (31b)

I.4-Réactions de CH,(°B))

L’état triplet B serait principalement quenché par O, H et O, selon :

CH>(’B)) + H > CH(X’II) + H, (32)
D’aprés Michael et Wagner [172] k3, = 2.7x107"° ecm® s (mesuré toutefois au-dela de 850
K). Béhland et al. [173] proposent k3, = 1.8x107'% cm® s' a 298 K. Baulch er al. [144]

proposent k,, = 1.0><10‘”exp(%} entre 300 et 3000 K, soit une valeur & 300 K de 3, =

2.0x107" em’ 57",

CH,(’B,) + O > CO (CO(v>0 selon Tsang et al.)) + 2H ou H, (33)
Vinckier et Debruyn [174] proposent k33 = 1.3x107'% cm® s™' entre 295 K et 600 K.
Le quenching par O, donnent des produits divers :

CH>(’B;) + 0, > CO + H + OH (34a)
CH,(°B)) + 0, > CO, + 2H (34b)
CH,(°By) + 0, > CO, + H, (34c)
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CH,(°By) + O, > CO + H,0 (34d)
CH,(°B)) + 0, > CH,0 + O (34e)

Baulch et al. [144] indiquent k,, =4.1x107" exp(— %j mais ne donnent pas les facteurs

de branchement. Tsang et al. [157] proposent ass, = 0.7 et assg = 0.3. Le quenching par
I’argon ne semble pas avoir été étudié.
Par ailleurs, Bohland et al. [173] proposent entre 296 et 700 K un quenching a deux corps de
CH,(*B,) par C,H,.

CH,(°B,) + C,H, = produits (35)

Avec k35:2.0x10“exp(—%J soit k3s = 2.8x107'% cm® s a 298 K, ce qui est

effectivement négligeable dans nos conditions. La réaction avec 1’acétyléne serait a trois corps
selon Baulch et al. [144] :
CH,(°B)) + C;H, + M > C3Hy + M (36)

avec kg, =2.0x107" " exp [— %J entre 300 et 1000 K, soit k;; =3.3x107'° cm’ s™' 4 298 K,

ce qui permet de négliger cette réaction dans nos conditions. Ces propositions seront corrigées
dans le revue de 2005 [163] par :

CH,(’B)) + C,H, > CH,CCH + H (36a)
CH>(’B)) + C;H, 2 CHy(*A)) + CH, (36b)
CH,(’B,) + C,H, + M > CH,CCH, + M (36¢)
CH>(’B;) + C,H, + M > CH;CCH + M (36d)

avec ki, :2.0><10“exp(—%] entre 296 et 2000 K et kg, =5.5x107°77% cm® s, 1s

doutent que les branchements (3) et (4) soient majoritaires.
La réaction avec C,Hy est négligeable :
CH,(°By) + Co,Hs + M > C3Hg + M (37a)
CH,(°B)) + C;Hs; +M > CiHs + H+ M (37b)

avec ky =5.3x107"7 exp(— %} entre 300 et 1000 K, soit ks =7.4x107"% cm’® s 4298 K,

D’autres réactions, probablement minoritaires, sont fournies dans le tableau B3 [157]

Tableau B3 : Réactions de CH2(3B1) avec différents collisionneurs.

CH,(°B;) + CH; »> C,Hs + H ksg=7.0x10" cm’ 5! (38)
CH,(°B,) + CH2(°B) > C,H, + H, k302 =2.0x107"" exp(-400/T) cm’ s (39a)
> C,H, +2H ksop = 1.8x107"% exp(-400/T) cm® s (39b)
CH,(*B;) + CH, (°B;) = produits kyo=53x10" em’ s~ (40)
CH,(°B;) + OH > CH,0 + H ka1 =3.0x10" em® 57! (41)
CH,(*B,) + HO, = produits ki =3.0x10" em’ 57! (42)
CH,(°B;) + HCO > CH; + CO ki3 =3.0x10" cm® 57! (43)
CH,(*B;) + C,Hs > CH; + C,Hy kas=3.0x10" cm® 57! (44)
CH,(’By) + C,H; > CH; + C,H, kas =3.0x10"" cm® 57! (45)
CH,(’B;) + CO, > CO + H,CO ks =3.9x10"* cm’ 57! (46)
CH,(’By) + C;H > CH + C,H, ka7 =3.0x10" cm® 5! (47)
CH,(*B;) + CH3CO - CH; + CH,CO kag=3.0x10"" ecm® 57! (48)
CH,(’B;) + CH;0, & CH,0 + CH;0 kao=3.0x10"" cm’ 57! (49)
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CH,(°B;) + CH, (‘A;) > produits kso=3.0x10"" cm’ s~ (50)

I.5-Réactions de CH(X’II)

Boullart et al. [166] ont étudié les processus de conversion de CH par C,H; :
CH(X’IT) + C,H, > C3H, + H (51a)
CH(X’II) + C,H, > C;H + H, (51b)
Ils donnent kg, =2.8x107"" cm® s' a 600 K (2 torr) avec as;, = 0.85 et as;, = 0.15.

Théoriquement les facteurs de branchement ont été recalculés par Vereecken et Peeters [175]
qui les estiment un peu inférieurs. Ils montrent notamment que ces réactions nécessitent la
formation de I’état intermédiaire C3H3*, que CsHj; est n’est pas stable, et que C3H, est produit
sous deux formes isomériques : prop-2-ynylidene et cyclopropenylidene. Berman et al. [176]

. _ 61 _ :
donnent la dépendance en température suivante : k,, =3.5x107"° exp(?j cm’ s, soit une

valeur de ky, =4.3x107"" cm’ s7' 4 298 K (et de &y, =3.9x107"%a 600 K). Ces travaux ont

¢été repris en 2011 par Maksyutenko et al. [177]. Ils parviennent a ois;, = 0.91 et as;p, = 0.09 en
distinguant dans 51a un troisiéme isomere de CsH, : CH,-C=C (propargyl) de sorte que osi,
(c- C3Hy) = 0.315, o514 (autres CsHy) = 0.595.

Becker et al. [178] ont étudié les réactions de CH avec différents collisionneurs. Le plus
important est bien entendu O,. Baulch et al. [144] donnent les branchements suivants :

CH(X’IT) + O, > HCO +0 (52a)
CH(X’IT) + O, > CO + OH (52b)
avec ks, =5.5x107"" cm’ s7' soit sensiblement la méme valeur k,, =5.1x107"" cm’ s™ que
Becker et al. [178]. Carl et al. [179] proposent de multiples autres branchements :
CH(X’TT) + O, > HCO + O('D) (52¢)
CH(X’II) + O, & CO + OH(A) (52d)
CH(XII) + 0, > CO, +H (52¢)
CH(X’II) + 0, > O +H + CO (52f)
CH(X’II) + O, & OH + CO(a’I) (52g)
CH(X’II) + 0, > H+ CO + O('D) (52¢)
Baulch et al. [163] retiennent actuellement :
CH(X*TT) + O, > HCO + O (52a)
CH(X’IT) + O, > CO + OH (52b)
CH(XII)+ 0, > CO, +H (52¢)
CH(X )+ 0, > O+H+CO (52f)

ks, =4.0x 107" cm® s7! entre 290 et 800 K avec comme coefficients de branchement Olsng =

0.20, aso, = 0.20 et aspe = 0.30 et aspr = 0.30. Carl et al. [179] proposent donc oispq = 0.002.
La réaction de CH avec H est bien connue :

CH(X’IT) +H > C + H, (53)
La valeur de kg, =2.0x107"" cm® s7' est fréquemment reprise (e.g. Boullart ez al. [166] ou
Baulch et al. [163]). Elle a ét¢ mesurée expérimentalement a 2000 K. Elle est confirmée

80
théoriquement par Harding et al. [180] qui proposent ks, =1.31><101°exp(— 7) cm’ s

entre 300 et 2000 K, mais signalent toutefois que la valeur expérimentale a 298 K est dix fois
plus faible (kg; =1.4x10™" cm’ s' d’aprés Becker et al. [178]).
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La réaction avec I’oxygéne atomique est complexe. On trouve :
CH(X’II)+0 > CO+H (54a)
CH(XIT)+ O > HCO" +e (54b)

Baulch et al. [163] proposent de retenir entre 295 et 2000 K k,,, =6.6x107"" cm’ s7' et

kg, =4,2><1013exp(—§T0j cm’ s, soit une valeur a 298 K de kg, =24%x10". La

production de OH est considérée comme peu probable.
D’autres réactions, probablement minoritaires, sont fournies tableau B4.

Tableau B4 : Réactions de CH(XZH) avec différents collisionneurs.

CH(X’IT)+H, > CH, +H kss =2.0x10""" exp(-1670/T) cm’ 5™ (55)
CH(X’IT) + H,O - produits kse=7.6x10"° T cm’ 57! (56)
CH(X’IT) + CO, = HCO + CO ks7=1.06x107"° 7' exp(360/T) (57a)
>2C0+H (57b)
CH(X’IT) + CHy > C,H, + H ksg =2.2x107° T°%* exp(-29/T) (58a)
- CH; + CHs (58a) est plus probable (58b)
CH(X’IT) + H,CO - produits kso = 1.6x10" exp(260/T) (59)
CH(X’IT) + C,H,4 > produits keo =2.2x107" exp(173/T) (60)
CH(X?II) + C,H > produits ke1 = 1.8x107" exp(132/T) (61)
CH(X?II) + C3H, > produits ker = 4.6x107"° (62)

Pour les réactions a 3 corps, on a, tableau B5 :

Tableau B5 : Réactions de CH(X’II) a trois corps.

CH (X*IT) + CO+M > HC,0 + M ke3o(Ar) = 6.3x107* T° cm® 57" (63)
keso(Ar) = 1.7%x107° 7% cm® s~
F.(Ar)=0.6

CH (X’II) +H, + M > CH; + M keso(Ar)=4.7x107° 710 cm® 57! (64)

keso(Ar) = 8.5x107" 7701 em?® 57!
F.(Ar)=0.48 + 0.25 exp(-T/300)

1.6-Réactions de C,H

Nous verrons que C,H est formé principalement par C;H,. C’est donc un canal minoritaire qui
doit conduire a ce que ce radical soit peu déterminant dans la cinétique globale de C,H,.
La réaction de C;H avec C,;H; donne C4H :

C,H + C,H; 2 C4H, + H (65)
kes =1.3x107"" cm’ s7' [163].
Pour ce qui a trait a I’oxygene moléculaire, la réaction avec C,H donne :

C,H+ O, 2 HCO + CO (66a)
C,H +0, > 2CO + H (66b)
C,H+0,> CO,+CH (66¢)
CH+ 0, > C,0+ OH (66d)
C,H+ 0O, > HC,0+0 (66e)
C,H+ 0O, 2 CH(A) + CO, (661)

Baulch et al. [163] proposent comme constante cinétique du processus total entre 200 et 1500
K: ky=27x10"T"" cm’ s™'. On a a 298 K ky=3.7x10"" cm’ s™'. CO serait le
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branchement principal tandis que oge/06sr ~ 0.1. Le branchement 66f a été¢ étudié
spécifiquement par Elsamra ef al. [126] entre 316 et 837 K. Ces auteurs proposent

1150
Kesr = 1.0x10727T* exp (TJ cm’ s™', soit une valeur & 298 K de ke = 32x10™"° em’ 57!

(et oger = 8.8 1075). Ce mécanisme contribuerait modestement a la chimiluminescence de CH
(voir paragraphe suivant). Avec les données de Tsang et al. [157], on aura alors g, ~ 0.008,
Oleeb ~ 0.9, deee ~ 0.09 et agee ~ 0.002, les branchements d et f étant beaucoup plus faibles.
C,H réagit avec O suivant plusieurs branchements dont les plus probables sont dans [163]:

C,H+ 0 > CH(A’A) + CO (67a)
C,H + 0 > CH(XTL, X°%, a'A) + CO (67b)
CH+0->C,O+H (67¢)

En ce qui concerne la réaction avec O, Boullart et al. [166] ont permis d’estimer la constante
cinétique du processus total & 600 K : k., =9.0x10™"" cm’ s™'. Devriendt et Peeters [124]

230
donnent entre 290 et 925 K k., :2.4><10”exp(—7j, soit o7, = 0.12. C’est la voie

principale permettant la chimiluminescence de CH(A), la réaction 66/ y contribuant plus
modestement — voir plus loin cet aspect en détail, notamment la correction de kg7, qui en
résulte.

D’autres réactions moins importantes sont fournies tableau B6.

Tableau B6 : Réactions de C,H avec différents collisionneurs.

C,H + CH,; = C,H, + CH; kes = 3.6x107'* 7% exp(-328/T) (68)
CH+H; > CH, +H keo = 3.5%x107"® T exp(-444/T) (69)
C,H + C;Hg > C,H, + CH; kgo = 6.75x107"2 T°%® exp(62/T) (70)

1.7-Réactions de C,H; et C,H30

La réaction de C,H, avec H et OH produit respectivement C,Hs; et OHC,H, selon les
mécanismes (S1a) et (S2).
C,H; peut ensuite réagir avec H pour donner :
C2H3 +H-> Csz + Hz (S3a)
CH; +H - CHy (S3b)
Baulch et al. [163] donnent pour (S3) : kg, =7.0x10™" 4300 K. Les travaux de Monks ef al.

[181] ont fourni les dépendances en température des facteurs de branchement en dessous de

! 2
298 K. Ainsi kS3:1-4X10_loeXp[—7?j avec Os3a = aS}a:0-729eXp(_%j et

oy, =0.49 exp(%} .

Il peut aussi réagir avec O. Baulch er al. [163] préconisent de considérer les branchements
suivants :

C,H; +0 > C,H, + OH (S4a)
C,H; + 0 > CH; + CO (S4b)
C,H; + O © HCO + CH,(’B)) (S4c)
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215
Le processus (S4) serait rapide avec kg, =1.71x10™"'T O'ZOSGXp(T] selon Harding et al.

[182], soit kg, =1.13x 10" %cm’ s 4298 K. Tsang et al. [157] avaient proposé une constante
kg, =1.6x10"cm’ s

La réaction avec O, donnerait :

C,H; + O, 2 CH,CHO, (S5a)
CH; + 0Oy > CH,O+ HCO (SSb)
C,H; + O, 2 C,H,+ HO, (S5¢)
CH; + 0O, > CH,CHO + O (SSd)
C,H; + 0, 2 CH3; + CO, (S5e)
C,H; + O, 2 C,H,0, + H (S519)
C2H3 + Oz 9 CszO + OH (SSg)

4
avec kg, =6.40x107"*T " exp [%j selon da Silva et Bozzelli [183], soit une valeur
kg, =2.4x107" em’ s Eskola et Timonen [184] donnent
170
kg, = 4.62x1072 77 exp(— %}, soit une valeur kg, =2.63x107*cm’ s™'. Pour (S5¢), on

1666
trouve chez Marinov et al. [185] kg, =8.62x107°7 "% exp(—Tj, soit une valeur

264
kg, =2.5x10"*em’® s7'. Les mémes auteurs donnent kg, =5.78x10_10T_0'616Xp(—T7J,

soit une valeur kg, =2.62x10"cm’® s,

Pour C,H;0, il faut en principe distinguer les isomeres CH3CO (radical acyl), CH=CHOH (2-
Hydroxyvinyl), le CH,=CHO (Vinoxyl) CH,—~CHO(Vinyloxy) et le CH»(O)CH (Oxiranyl).
Notons que c¢’est uniquement 1’isomere CH,CHO qui serait produit via (S5d) qui n’est pas
majoritaire. Il est produit aussi sous forme excité via la réaction entre C;Hs et O :

C,H4 + O = *CH,C(O)H + OH (S6)
Toutefois, nous ne considérerons pas CoH, dans un premier temps. On vérifiera a posteriori la
pertinence de cette hypothese. Par conséquent, nous ne prendrons pas en compte I’existence
des composés du type C,H;0.

Remarque : il se trouve que les transformations isomériques recensées de C,H3;O concernent
exclusivement la transformation vers 1’état CH,CHO.

1.8-Réactions de C;H,

Les réactions des espéces de type C3Hy avec d’autres collisionneurs sont assez mal connues a
basse température.

D’apres Boullart er al. [166], Cs3H; serait la principale source de production de C;H via la
réaction :

CsH, + O = C,H + HCO (71a)
sans que la réaction avec CsH soit négligeable:
CsH+0O > C,H+CO (72a)
Xie et al. [186] confirment que sur les 3 possibilités suivantes :
CsH, + O > C,H + HCO (71a)
CsH, +O > HC;0+H (71b)
C3;H, + O 2> CG,H, + CO (71¢)
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seule la premicre est majoritaire. En 1’absence de données sur ce processus, je choisis
arbitrairement k., =5.0x10™"" cm’s™".
k7 serait au moins deux fois plus rapide que son équivalent avec H :

C;H, + H = produits (73)
En 2007, Harding et al. [187] établissent pour :
C;H, + H 2 C3Hi (74a)
C;H; + H = produits (75)
CsH; +H > Cs3Hy (CH3CCH ou CH2CCH2) (753)
0.22 0.147
T 43.7 _ T 46.7 _
k, =44x107"° — | exp| — | em’ s, k. =2.98x107" — | exp| —— | em® 57,
T (298) Xp( T ) B 298 7
0.102 0.206
T 15.7 T 87.1 _
k. =19x107" — | exp| — | ou k,,, =1.1x107""| — exp| —— | cm’ s™' pour
754 (298} Xp( T j 754 208 Xp T p

CH;CCH et CH,CCH, respectivement. On a a 298 K k74a:5.1><10_10 cm’ sfl,
k,s=3.5x10"" em’ s, k,,=2.0x10"" cm’ s et k,, =1.5x10"" cm’ s, soit

approximativement ot7s, ~ 1.
Harding et al. [187] fournissent également toute une série de constantes complémentaires
entre H et des composés de CsHs a CsH7 (non reproduites ici).

C;H;, + O, = produits (76)
n’aurait lieu qu’a haute température d’aprés Eitencer et Frenklach [188] avec

502
k.o =2.8x107" exp(— T) cm’ s~ entre 1150 et 2130 K.

Concernant le radical Cs;Hy4, la plupart des études menées distinguent deux principaux
isomeres : le radical allene et le radical methlyacetylene. Le radical allene ne réagirait pas
avec CoH; ni O, mais il réagit avec O d’apres Nguyen et al. [161] pour donner
principalement :

CHQCCHZ +0->CO+ C2H4 (773)
CH,CCH, + O = *CH, + H,C,0 (77b)
CH,CCH, + O > CH,=C-CHO + H (77¢)

90
Avec comme constante cinétique globale k,, =1.6x107""7*% exp(— 7] cm’ s soit une

valeur a 298 K de k,, =1.4x 10™"* cm’ s™'. Herbrechtsmeier et Wagner [189] avaient proposé

ks, :1.3><10‘“exp(—¥j, soit & 298 K k.., =8.7x10™"° cm® s7!, et un an plus tard,
11 1010 sl -13 3 -1
k., =2.66x107 exp ) soita 298 K k;,, =9.0x107" cm” s

1540
De leur coté, Aleksandrov et al. [162] mesurent k,,, =1.1x107" exp (— Tj, soit a 298 K

k., =6.3x 107" ¢m® s, On aurait sensiblement o7, = 0.47 , 077 = 0.50 et ai77. = 0.03.

La réaction avec H conduirait soit a une addition d’hydrogéne, donnant 2 isomeres possibles :
CH,CCH; + H = CH,C(-)CHj; (78a)
CH,CCH,; + H - ()CH,CHCH;, (78b)
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1010
d’aprés les travaux de Wagner et Zellner [190] qui fournissent k.., =1.41x 10" exp (— Tj

, soit 4 298 Kk, =4.8x10™° cm® s7' etk =6.64><10‘2exp(—@j, soit a 298 K

kg =6.9%x107"* cm® s Ainsi, o73, = 0.87 , azsp = 0.13. Dans I’argon, Tsang et Walker

o TN 1509) . | a3
[191] proposent k.o, =1.01x10 208 exp ) soit a 298 K k., =6.4x107" cm

-1
s .
Aleksandrov et al. [162] fournissent pour leur part une constante globale du processus

116 . . .
ke =129%107"" exp (— Tj cm’ s~ entre 293 et 853 K, ce qui parait sous-estimé.

Les autres réactions recensées, sauf celles avec C,H qui seront évoquées plus loin, sont
présentées tableau B7

Tableau B7 : Réactions de CH,CCH,; avec différents collisionneurs sauf C,H.

CH,CCH, + C, = produits ko =4.7x107"° (79)
CH,CCH, + O3 = produits kgo = 1.53x107" (80)
CH,CCH, + C3H3 > produits kg1 < 1.66x107" (81)
CH,CCH, + C3H3 = H + C¢Hg Haute température (81a)
CH,CCH, + OH - produits kg, =9.65x107"? (82)
CH,CCH; + CH => produits Non disponible (83)
CH,CCH; + CH3 - CH3;CH,C=CH, kgaa = 3.32x10™Pexp(-4080/T) (84a)
CH,CCH; + CH;3 = CH,C(CH3)=CH, Energie d’activation de 4823 K (84b)
CH,CCH, + CH; = CH;3CH,C(:)=CH, Energie d’activation de 4053 K (84c¢)
CH,CCH, + CH30 - adduits kgs =3.19x107"° 2 400 K (85)
2CH,CCH, » C,H4 + CH,=C=C=CH, Haute température (86)

Par ailleurs, le methylacetylene ne réagit pas non plus avec C;H,. Il réagit avec 1’oxygene
atomique selon :

CH3;CCH + O = OH + CH,C=CH (87a)

CH;CCH + O » H,C,0 + CH, (87b)

CH3;CCH + O - CO + CH3;CH (87c)

avec comme constante cinétique globale &y, =2.91x107" exp[— %j cm’ 5™ entre 300 et
1350 K [192], soit une valeur a 298 K de ky;, =6.6x10" cm® s'. Ces mémes auteurs

2.16
proposent k., = 1.26x10‘14(2L98j exp(— &;O), soit 4 298 K kg, =3.6x107"* cm’ 57",

En ce qui concerne les réactions avec H, on trouve les branchements suivants :

CH;CCH + H » CH,=C(-)CH; (88a)
CH;CCH + H > CH;CH=CH (88b)
CH;CCH + H - CH,CH=CH, (88¢)
CH;CCH + H > CH,=C=CH, + H (88d)
CH;CCH + H > CH; + CH, (88e)
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La constant globale de réaction, établie par Wang et al. [193] entre 200 et 1200 K, vaut

1 .
kg =1.2x107" exp(— %), soit & 298 K kg =1.2x107"* ¢m® s7'. Ils ont aussi calculé que

of T 3873 . . I
kgg, =9.49%x10 208 exp ) soit a 298 K kg, =2.2x107" cm’ s™. Wagner et

Zellner [190] ont établi kg, :1.08><IO”eXp[— %), soit 4 298 K kg, =3.64x107" cm’

s, kg, =9.61x10—12exp(—@j, soit & 298 K kg, =5.12x107'* ecm’ s™'. Warnatz [194]

donne kg, =3.32><10_“exp[—$), soit 4 298 K kg, =5.9x10™"° cm’ s7'. Davis et al.

298
kgey =2.4% 107'° ¢cm® s7!. On serait alors sur des taux de branchements de ogs, = 0.36, ogg, =

0.05, aigge = 0.59 et agsa = 2107 et oigse = 2x107°.

Le radical methylacetylene ne réagirait avec O, [196] que via la réaction a trois corps :
CH;CCH + O; + OH - produits (89)

mais aucune donnée n’est disponible.

Les autres réactions possibles du radical methylacetylene sont listées dans la tableau BS.

-0.91
[195] ont obtenu au-dela de 600 K kg, :5.83x109[ij exp(—%}, soit a 298 K

Tableau B8 : Réactions de CH3CCH avec différents collisionneurs sauf C,H.

CH;CCH + C, > C,H + CH,C=CH Qoga = 5.0x107° (902)
CH;CCH + C, > H, + HCsH aoop = 2.0x1072 (90b)
CH;CCH + C, > C,H, + ¢-C3H, oo < 1.0x107> (90c)
CH;CCH + C, > H + H,CsH dlooq = 0.65 (90d)
CH;CCH + C, > H + HC;HC,H alope = 0.32 (90e)
CH;CCH + C, > H, + HCC-CH=C=C: Qoga = 7.0%107° (90f)
CH;CCH + O3 = produits ko1 = 1.43x107%° o1
CH;CCH + C3H; 2 H + C¢Hg Haute température (92)
CH;CCH + OH - produits ko3 = 7.11x10™ Pexp(-425/T) (93)
CH;CCH + CH = H + Cg¢Hy koq = 4.60x1071° 94)
CH;CCH + CH; = produits kos = 8.32x10™ Pexp(-4430/T) (95)
CH;CCH + CH;0 - adduits koo = 1.54x107'% 4 400 K (96)

La réaction entre les 2 isomeres de C3H,4 donne toute une série de produits selon notamment la
température considérée. Nous négligerons ici ces réactions peu probables (2 298 K, les
constantes cinétiques ne dépassent pas quelques 10™'* cm® s7).

La réaction avec C,H serait rapide avec les 2 radicaux. L’ensemble des processus recensés a
partir des deux principaux isomeres de C3Hy est fourni tableau BY.

Tableau B9 : Réactions de CH,CCH, avec C,H.

CH,CCH, + C,H - produits ko7 =2.0x107"0 (7/298)°* 97)

CH,CCH; + C,H - H+ CH=CCH,C=CH  Non disponible (97a)
CH,CCH, + C,H > H+ CH;C=CC=CH  Non disponible (97b)
CH,CCH, + C,H - H + CH,CCHCCH Non disponible (97¢)
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CH,CCH, + C,H - C;H; + CH,=C=CH ko7a = 1.66x10""" Haute température (97d)

CH;CCH + C,H - produits Non disponible 97)

CH;CCH + C,H > C4H, + CH;, Non disponible (98a)
CH;CCH + C,H > H + CH3;C=CC=CH Non disponible (98b)
CH;CCH + C,H - C,H, + CH,C=CH kose = 1.66x10""! Haute température (98c)

Enfin, il faut considérer les réactions permettant le changement d’isomérisation de la
molécule. Ces processus sont surtout activés a haute température. On trouve toutefois le

processus suivant :
CH;CCH + H - CH,CCH, + H (99)

S T Y™ 5072 . 16
kyy =5.83%x10 508 exp T selon Davis ef al. [195]. Cela donne ky, =2.4x10

cm’ s~ 2298 K.
1.9-Réactions de Oz(alAg)

L’état singulet de I’oxygene moléculaire ne réagit pas (ou trés peu) avec C,H, mais il est
quenché par lui. Datta et Rao [197] donnent a 298 K pour la réaction :

CH, + Oz(alAg) - produits (100)
ki =1.71x10""" cm’ s™'. Sinon, le quenching semble négligeable également :
CoHy + 0y(a'Ap) > GHy + 0, (100a)

D’aprées Raja ef al. [198], le quenching serait inférieur a la réaction de quenching de Oz(alAg)
par Oy, & savoir ko, <2.0x107"* cm’ s7".
Blades [199] suggere, a partir de résultats a haute température, que :
CoH + 0x(a'A)) > CO+HCO" +e (101)
CH, + Oy(a'A,) > HCO' + OH™ (102)
sans donner de constantes. La possibilit¢ de ces mécanismes a basse température n’est pas

¢établie.
Plus récemment, Li et al. [200] ont établi que :

CyH; + Oa(a'Ag) > CH,0 + HCO (103a)
C,H; + Oy(a'Ag) > CH; + CO, (103b)
CoH; + 0y(a'Ap) > CoHy + OH (103c)
CoH; + Oy(a'Ag) > CH,0,+ H (103d)
CoH; + Oa(a'Ag) > CH;0+ 0O (103e)

La réaction 103a étant la principale.
II-Cinétique de la post-décharge Ar-O,

La (lointaine) post-décharge Ar-O, contient a forte concentration possiblement les especes
suivantes a 20 mbar : Oy(X), Oz(alAg), O3, Ar et O. On propose donc la liste de réactions
indiquée table 10. On y a ajouté également la cinétique de 1’état 02(b12g+) qui présente de
I’intérét pour la détermination de la température de la post-décharge (cette partie est traitée
dans le chapitre I, § 1.7.2).

I1.1-Processus impliquant H, C, O et leurs composés.

Nous donnons ici uniquement les expressions des constantes cinétiques des réactions entre H,
C et O (voir table 11) a partir des données sélectionnées par Baulch ez al. [163].

Cela concerne les especes H, O, O,, H,, OH, CO, HCO, HO,, H,0,, CO, et H,0.
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I1.1.1-O,(a) avec C;H; et ses sous-produits

Les données sont issues du travail de Popov [201] qui donne :

H, + Ox(a'A,) > 20H (123a)
H, + 0,y(a'Ap) > 0, + H, (123b)
0.5
avec k,,,, =2.8x107° exp(— %j et ky,y =4.5x% 10_19(%j em’ s
H+ 0,(a'A,) > O+ OH (124a)
H+O0ya'Ay) > 0, +H (124b)

avec k,, =6.5x lO“exp[— gj cm’ s et Q1242 = 0.2 (0.8 pour 124Db).

HO, + 05(a'Ay) &> HO, + 0, (125)

—11 —
avec k,,s=2.0x107" cm’ 57",

I1.1.2-O3 avec C;H; et ses sous-produits

Les réactions qui ont été étudiées ont des cinétiques négligeables. 11 s’agit de :

C,0; + O3 = produits

avec k =1.0x102° cm® s

CH;0,+ 03 2 CH;0 + O, + O,
avec k =1.52x107"7 cm’s7".
C,H; + O3 = produits
Pas de constante connue (les produits seraient OHCH=CH, CH3;CO et CH,COH).
CH; + O3 = produits
avec k =2.52x107"2 cm’s™".

CH,0 + O3 = produits
avec k =2.09x107* cm’ s~ II.1.3-Processus complémentaires

I1 est nécessaire pour traiter le schéma cinétique dans son ensemble de rajouter des réactions
spécifiques aux especes qui ne sont que produites ou consommeées. Les données cinétiques
sont issues de NIST.

C+0,2>CO+0 (153)
ki, =1.6x10"" cm’s™".

CH; + O, & CH;0, (154)
avec k. =15x107°T7°, k7 =13x10"°T"?, F" =0466-13x10"7, les autres
branchements produisant HCO, CH;0 et CH,O étant négligeables.

CO,+H > CO+OH (155)
-10 13350 . -29 3 1
ks =2.51x10""exp ) soit k55 =1.4x10"" cm” s 2298 K.
C,H4 + 0 = CH; + HCO (156)
ko =2.19x107'°7"° exp(— %) soit ks, =7.4x107" cm’ s™'a 298 K.
C4H, + O = CO + CsH; (157)
ks, =4.48x107"" exp [— %), soit ks, =2.5x107"? cm’ s'a 298 K.

CH,0 + O = HCO + OH (158)
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ks =3.01x107" exp(— %) , soit ks =1.7x107"7 cm’ s'a 298 K.
CH,CO + O > CH,0 + CO (159a)
CH,CO +0 - HCO+CO +H (159b)
CH,CO + O = HCO + HCO (159¢)
CH,CO + 0 > CO, + CH,(°B) (1594d)

D’aprés Baulch et al. [163], k5, =3.0x107"* exp(— ?J, soit ks, =3.1x107" cm’ s7'a 298

K.Onaa,=0.2, dpse = 0.2, oig = 0.6. Jai fixé arbitrairement o = 0.

CH30, + 0O = CH30 + O, (160)
kioo=5.99x107" cm’ s™! d’aprés Tsang et al. [157].
CH30; + O, 2 C,H,0, (161)
n’a pas été considérée avec une constant cinétique k., =4.35x10™* cm’ s™' 4 298 K.
CH3;0 + O - CH,O + OH (162)
ki, =9.4x107" cm’ 57"
CH+0-> CH+CO (163)

conduit a différents produits possibles d’aprés Boullart e al. [166] mais le branchement
principal serait trés largement celui-ci. En ’absence de constante cinétique, j’ai choisi

. . _ -1 , .
arbitrairement : k., =5.0x10"" cm’ s7'. Pas d’autres réactions (avec O, notamment)

identifiées.
Enfin, on a ajouté arbitrairement un processus de consommation de OHC,H, (mécanisme
Sla’):

OHC,H, + H & C,H, + H,0O (S7)

avec kg, =5.0x107"" em’ s7".
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