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La surface de tout matériau détermine en grande partie ses domaines d’applications et
ses performances. Si le simple aspect visuel et esthétique est exigé dans certaines applications
de décoration, 1’état de surface d’un matériau a 1’échelle microscopique ou nanométrique est
en fait celui qui détermine les potentialités d’applications de ce matériau dans des domaines
pouvant étre parfois différents de ceux que lui permettent ses propriétés volumiques. A cet
effet, des traitements de surface de matériaux sont développés depuis plusieurs décennies pour
permettre I’amélioration de leurs performances dans leurs applications traditionnelles et/ou
pour permettre l’extension de leur utilisation dans d’autres domaines industriels. De
nombreuses techniques sont de nos jours utilisées pour le traitement de surfaces faisant appel
a divers procédés tels que les processus mécaniques (par exemple le polissage et/ou
I’abrasion), les processus thermiques (comme la projection par plasma) et les processus
chimiques (comme la stimulation de réactions chimiques au niveau des surfaces). Parmi les
traitements de surface les plus en vogue actuellement, les techniques plasmas sont sans doute
les plus prometteuses et le plus respectueuses de 1’environnement [1-8]. Ces techniques sont
utilisées depuis longtemps pour modifier les propriétés physiques et chimiques de surfaces de
certains matériaux tout en conservant leurs propriétés de volume [9, 10]. Dans une enceinte
¢tanche dans laquelle a été introduit un gaz sous une pression contrdlée, I’application d’une
décharge ¢électrique convenablement choisie peut dans certaines conditions induire la
dissociation d’une proportion des molécules de ce gaz amenant a la formation d’un mélange
composé de différentes espéces telles que les €lectrons, les ions et des espéces neutres [11-
14]. L’interaction de ces especes avec la surface du matériau soumise au plasma, permet de
réaliser un traitement de cette surface par son nettoyage, sa réticulation, 1’ablation de certains
de ses constituants chimiques ou le dépot de couches minces. Ce traitement de surface induit
alors la modification de certaines des propriétés de cette surface telles que sa mouillabilité
[15-21], son pouvoir d’adhésion [22-27] et ses propriétés électrostatiques [28, 29]. Le travail
mené dans cette thése s’inscrit dans le cadre général des traitements de surfaces de matériaux
par le dépot dessus de couches minces. Il s’intéresse plus particulierement a la modification
de la mouillabilit¢ de la surface de substrats organiques et de substrats inorganiques.
Soulignons que le contrdle de la mouillabilit¢ d’une surface qu’on définit par son caractere
hydrophobe, hydrophile, superhydrophobe ou superhydrophile, constitue un enjeu important
pour de nombreuses applications [30-36]. Dans notre travail, le traitement de surface se fera a
travers le dépot dessus par plasma froid d’une couche mince organosiliciée en partant de
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vapeurs d’hexamethyldisiloxane (HMDSO). Nous étudierons 1’effet des parametres de dépot,
notamment la pression du gaz précurseur (en I’occurrence les vapeurs de HMDSO) et 1’effet
d’un post-traitement des couches minces élaborées, sur les propriétés de la couche mince
obtenue et ainsi sur les propriétés de surface qu’elle confere au substrat sur lequel elle a été
déposée. Pour 1’étude des performances des dépdts de nos couches minces sur la modification
de surface, nous avons utilisé deux réacteurs de plasmas dont les principes de fonctionnement
sont tres différents, 1’un est a couplage capacitif et est excité avec une source basse fréquence
alors que le deuxiéme est a résonnance cyclotronique électronique (RCE) et est excité par une
source microonde. Des substrats organiques sous forme de films minces de polyimide et de
substrats inorganiques formés de plaquettes de silicium ont été utilisés et certaines des
propriétés physico-chimiques des couches minces élaborées et des substrats traités ont été
étudiées.

Pour présenter les principaux résultats que nous avons obtenus dans cette recherche et
les conclusions que nous avions déduites, nous avons structuré le manuscrit de notre thése en
quatre chapitres.

Dans le premier chapitre nous présenterons quelques rappels essentiels sur les plasmas
froids et leurs applications dans les traitements de surface de matériaux. Nous rappellerons les
différents constituants d’un plasma et leurs interactions avec la surface d’un matériau et qui
amenent a la croissance de couches minces dessus et/ou a la modification de 1’état de surface.
Nous terminerons par 1’introduction du concept de la mouillabilité de surface de matériaux ;
nous nous intéresserons plus particulierement a I’hydrophobie et la super-hydrophobicité
d’une surface.

Dans le second chapitre, nous décrirons les procédés expérimentaux utilisés dans ce
travail pour 1’¢laboration de nos couches minces. Nous présenterons le réacteur plasma
travaillant aux basses fréquences ainsi que le réacteur a résonance cyclotronique électronique
répartie (RCER) que nous avons réalisé. Une description des dispositifs expérimentaux que
nous avons utilisés pour les caractérisations physico-chimiques des couches minces élaborées
et recouvrant les substrats étudiés sera présentée.

Le troisiéme chapitre sera consacré a la présentation des résultats relatifs aux dépdts
de couches minces sur des substrats de polyimide et de silicium par 1’utilisation d’un plasma
basse fréquence. Nous ¢étudierons plus particulierement ’effet de la pression du gaz
précurseur dans ’enceinte de dépot sur la morphologie et la composition des couches minces
¢laborées recouvrant ces substrats. Nous insisterons sur les conditions de traitements

permettant la création de poudres sur la surface de la couche mince en cours de croissance.
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Des ¢léments de corrélation entre les analyses physico-chimiques, la topographie de surface et
le caractére de mouillabilité des substrats ainsi traités seront suggérés.

Dans le quatriéme chapitre, nous présenterons les résultats que nous avons obtenus en
utilisant un réacteur RCER excité avec une source plasma microonde. Les caractéristiques
physico-chimiques des couches minces ¢élaborées dans ce réacteur sur des substrats de
polyimide et de silicium seront présentées ainsi que l’effet de leur post-traitement par
I’intermédiaire d’un plasma microonde créé dans un mélange d’argon et d’oxygene. Nous
aborderons ensuite 1’étude de 1’effet de ces post-traitements sur la mouillabilité des substrats
traités avec ces couches minces. Les résultats de 1’influence du post-traitement sur
I’épaisseur, la morphologie et les propriétés physico-chimiques des couches minces déposées
par plasma micro-onde d’HMDSO seront présentés. Les propriétés physico-chimiques seront
¢tudiées ainsi que des analyses sur la morphologie, I’état de surface et la micro/nanostructure.
Les analyses de ’angle de contact et les propriétés chimiques et morphologiques des couches
minces nous permettront de faire des corrélations dans le but de comprendre et de contrdler
certaines propriétés des couches minces post-traitées et ainsi des substrats traités avec.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale qui fera le point sur
I’ensemble de cette étude et résumera les principaux résultats que nous avons obtenus tout en
mettant en évidence certaines orientations probables en terme de perspectives pouvant donner

suite a ce travail.
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Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons dans un premier temps quelques rappels essentiels
sur les plasmas froids ainsi que quelques-unes de leurs utilisations dans les traitements de
surface de matériaux. Nous rappellerons les différents constituants d’un plasma et leurs
interactions avec la surface d’un matériau et qui ameénent a la croissance de couches minces
dessus et/ou a la modification de 1’état de surface. Dans un second temps, nous introduirons le
concept de la mouillabilité de surface de matériaux ; nous nous intéresserons a un état de

surface hydrophobe et nous définirons I’état de super-hydrophobicité.

1.1. Description d’un plasma froid

Le terme plasma a été introduit par Irving Langmuir en 1922 pour désigner un gaz
partiellement ionisé globalement neutre du point de vue électrique. Ce gaz qui constitue le
quatriéme état de la matiére est en fait composé d’un ensemble d’électrons, d’ions, d’atomes
excités, de radicaux, de fragments moléculaires s’il a été créé dans un gaz formé de

molécules, de neutres (atomes et/ou molécules) en proportion dominante (surtout dans le cas

des plasmas froids) et dans certains cas de radiations couvrant une large gamme de longueurs

d’onde, notamment le visible et 1’ultraviolet.

- - [ | [

m) Energie @ Molécules @ Molécules excitée @ Particules «- Ions - Electrons libres

Figure 1.1 : Les quatre états possibles de la matiere.

L’état plasma est obtenu lorsqu’on apporte suffisamment d’énergie a un gaz. Cette
énergie peut étre de nature thermique, électrique ou photonique. Ainsi, I’état plasma constitue

le quatrieme état de la maticre apres 1’état solide, 1’état liquide et 1’état gaz (figure.l.1).
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1.2. Grandeurs et parameétres fondamentaux caractéristiques d’un plasma

Plusieurs parameétres fondamentaux et grandeurs peuvent caractériser un plasma. Dans
le paragraphe suivant, nous citerons certains de ces paramétres et grandeurs en présentant

quelques-unes de leurs caractéristiques.

1.2.1 Densité des especes chargées et degré d’ionisation

L’ionisation amenant a la création du plasma se produit principalement suite aux
collisions des ¢électrons résiduels (appelés électrons primaires) présents initialement dans
I’enceinte sous vide et fortement accélérés par I’excitation appliquée (d’ou leur appellation
« €lectrons chauds »), avec les neutres introduits dans I’enceinte du plasma. Ces collisions
conduisent a la production d’¢lectrons secondaires moins €énergétiques (3 a 5 eV) que les
¢lectrons primaires et d’ions d’énergie encore plus faible (0.2 a 0.5 eV) [1] a cause de leur
masse beaucoup plus importante que celle des électrons. On a ainsi dans le plasma des
especes chargées composées d’électrons de densité ne., d’ions de charges positives de densité
nj,n et éventuellement d’ions de charges négatives de densité n,e, , en plus de neutres de
densité n, . Notons que la présence d’ions positifs et/ou négatifs dépend en fait de la nature du
gaz ou le plasma a été créé ; cependant, dans tous les cas la neutralité macroscopique du

plasma doit étre respectée et on a toujours la relation suivante qui doit étre respectée :
— I.1
Nion = MNele + nneg ( )

Le degré d’ionisation d’un plasma est défini par la quantité a exprimée par la relation :

Ney Npe
@ =—"r  _ g (1.2)
Nele + nn nneg + Np

Le plasma est considéré faiblement ionisé si o < 10 et fortement ionisé si o> 10™.
Rappelons que notre étude s’intéresse a 1’utilisation de plasmas faiblement ionisés
(o < 10™), appelés également plasmas en hors équilibre thermodynamique, pour le dépot de

couches minces et la formation de poudres.

1.2.2. Longueur de Debye :

Comme nous I’avons signalé plus haut, une partie des constituants d’un plasma sont
les électrons et les ions. Si nous avons un ion positif entouré par plusieurs électrons, des
forces coulombiennes agissent sur la charge positive et les électrons de charge négative. Les

mouvements aléatoires des ¢électrons autour de 1’ion forment un nuage qui produit un effet
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d’écran vis-a-vis de la charge positive de I’ion. Ce nuage d’électrons correspond a la sphere

de Debye dont le rayon est appelé « longueur de Debye ».

Le potentiel de la charge est écranté sur cette longueur dont la relation s’exprime par :

1/2

1= (o) (L3)

e’Ny

ou g, est la permittivité du vide, T. la température des €lectrons, e la charge électronique et
e, la densité des électrons.
En remplacant dans la relation 1.3 les grandeurs constantes par leurs valeurs, on

obtient une relation en unités pratiques qui s’écrit :

2 = 6.9 /Te(k) _ 743 /Te(ev) (14)
ne Ne

Par ailleurs, 1I’expression du potentiel dans la sphére de Debye est donnée par la relation:

e r
= - (1.5)
v 4meyr exp ( )LD>

ou r est la distance séparant le point considéré de I’ion.

1.2.3 Le potentiel plasma V,,

Un plasma est caractérisé par un potentiel constant appelé potentiel plasma. Ce
potentiel est positif par rapport aux parois de I’enceinte et sa valeur est la méme partout dans
le plasma du moment que ce dernier est homogene dans tout I’espace (I’enceinte) ou il a été
créé. Le potentiel plasma peut étre déterminé expérimentalement a partir de la caractéristique
courant-tension d’une sonde ¢électrostatique de Langmuir. Il représente le point d’inflexion de
cette caractéristique lors du passage de la branche électronique a la branche de saturation

¢électronique [1].

1.2.4. Collisions dans un plasma faiblement ionisé

Dans un plasma ¢électrique (ou décharge é€lectrique), les collisions sont principalement
initiées par les ¢électrons primaires (ou plasmas chauds) fortement accélérés par le champ
¢lectrique appliqué, amenant a la création de diverses especes du plasma (électrons

secondaires, especes excitées, especes ionisées, radicaux, fragments
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moléculaires, ...). Des collisions peuvent ensuite se produire entre ces €lectrons et les especes
du plasma et/ou entre les espéces méme du plasma. Les collisions dans un plasma peuvent

étre classées en trois grands types :

- Collisions élastiques :

Dans une collision ¢€lastique, 1’énergie cinétique des particules mis en jeu ainsi que leur
quantité¢ de mouvement sont conservées. Les €lectrons, vue leurs faible masse, acquierent des
vitesses (et par conséquent une énergie) tres élevées, leurs permettant d’effectuer de multiples
collisions avec les particules lourdes sans perte notable de leur énergie. Le nombre de ces
collisions est beaucoup plus ¢élevé que celui des collisions se produisant entre les particules

lourdes.

- Collisions inélastiques
Dans une collision inélastique, il n’y a pas de conservation de 1’énergie. Une partie de
I’énergie cinétique de la particule incidente est en grande partie absorbée par la particule
cible. De ce type de collisions il s’ensuit la création d’¢lectrons secondaires, des excitations

d’atomes et/ou molécules, des fragmentations de molécules, I’émission de radiations, etc ....
[2].
- Collisions superélastiques

Ce sont des collisions faisant intervenir des processus « inverses » de ceux rencontrés
dans les collisions inélastiques. Ces collisions se produisent entre des électrons et des
particules plus lourdes. Une partie de I’énergie interne de la particule lourde est transférée
vers 1’¢électron sous forme d’énergie cinétique.

Signalons que lorsqu’il y a arrachement d’un (ou de plusieurs) électrons d’un atome d’un
matériau suite a sa collision avec une autre particule (électrons ou autres), on parle alors de
collisions ionisantes. Ce type de collisions est in¢lastique du fait qu’une partie de 1’énergie de
collision a été¢ absorbée pour permettre 1’arrachement de 1’¢lectron de son atome. Dans le

tableau I.1 nous avons reporté quelques exemples de collisions se produisant dans un gaz [2].
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Processus de collision dans un gaz monoatomique

Nom Processus Effet macroscopique

Collision ¢lastique ¢électron atome e,A—e A Mobilité électronique

Excitation par collision électronique e,A—e, A* Production de
métastables

Ionisation directe par choc e,A—>e e A Multiplication des

¢lectronique ¢lectrons

Désexcitation (quenching) e,A* »>¢e A Destruction des
métastables

Ionisation en deux étapes e, A* >e e, A Multiplication des
¢lectrons

Interaction coulombienne

+ +
e,A" —>e A

Diffusion ambipolaire

Recombinaison a trois corps e-e-ion

+
e,e, A" —>e, A*

Plasmas fortement
10nisés

Recombinaison radiative

e, A" — hv, A*

Plasmas fortement
10nisés

Interaction coulombienne

T *
eaA2 _)eaA2

Diffusion ambipolaire

Recombinaison dissociative

e, A, > A* A

Plasmas fortement
1onisés

Recombinaison a trois corps e-e-ion

—+ EJ
e,e, A, —>e A,

Plasmas fortement
1onisés

Collision ¢lastique atome-atome AJA—AA Viscosité, conductivité
thermique des gaz
neutres

Collision ¢élastique atome-métastable | A*, A — A* A Diffusion des
métastables

Réaction de Penning

A* B—e, A, B

Ionisation dans les
mélanges gazeux

Collision élastique ion-atome

ALAS A A

Mobilité ionique

Echange de charge résonnant

ATLADS A AT

Mobilité ionique

Formation de par collision a trois

ALAA> A LA

Production d’ions
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corps

moléculaires

Réaction de Penning croisée

A* A* Se AT A

Destruction des
meétastables

Tonisation associative

A*¥ A —e, A"

Formation d’ions
moléculaires

Processus supplémentaires dans un gaz diatomique

Nom

Processus

Effet macroscopique

Excitation vibrationnelle

c, A2 — €, sz

Elévation de la « température
de vibration »

Dissociation par choc e, A, —> e, A* A Production d’atomes
¢lectronique
Ionisation dissociative e, Ay > e,e, A", A | Production d’ions atomiques

Transfert de vibration

Ay Ay — A Ay

Relaxation de I’énergie de
vibration

Processus supplémentaires dans un gaz électronégatif (par exemple O,)

Nom

Processus

Effet macroscopique

Attachement dissociatif

e,Ar—>A A

Production de A~

Attachement a trois corps

c, A2a A2 - A_Za
A

Production de A~

Détachement par choc
¢lectronique

e, A —e e A

Destruction de A~

Recombinaison ion-ion

A AN — Ay Ay

Destruction de A

Tableau 1.1 : Exemples de collisions inélastiques [2].
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Par ailleurs, il faut signaler que les processus intervenant dans les collisions avec les
neutres sont différents de ceux intervenant dans les collisions entre les particules chargées. En
effet, dans ce dernier type de collisions, ce sont les interactions coulombiennes qui régissent
les interactions alors que dans le cas de collisions avec les neutres, les forces d’interaction
sont de courtes portées.

Les collisions inélastiques dans un plasma froid sont en grande partie responsables des
modifications induites sur une surface par ce plasma. Ces modifications peuvent étre du type

dépot d’une couche mince sur la surface, la gravure de cette derniére ou bien son activation.

1.3. Classification des décharges plasmas froids

Les décharges plasmas froids sont souvent classées suivant la fréquence f du signal
¢lectrique utilisé pour leur création. Ainsi, on rencontre des décharges plasmas continus (DC),
des décharges basses fréquences (BF), des décharges radiofréquences (RF) et des décharges

micro-ondes (MW).

Basse fréquence Radiofréqu

fpi fpe

Figure 1.2 : Classification fréquentielles des décharges plasmas (f,; désigne la fréquence
d’oscillation des ions et f,. celle des électrons).

1.3.1. Décharges basses fréquences (BF)

La décharge basses fréquences (BF) appelée également décharge audiofréquences,
correspond au cas ou: f < fi; < f,. ce qui délimite un domaine de fréquence variant de
quelques centaines de Hz a quelques centaines de kHz. Dans ce cas, les ions suivent le signal
et pourront en général traverser les gaines €lectrostatiques [3]. C’est le type de décharge que

nous avons utilisé dans ce travail.
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1.3.2. Décharge radiofréquence (RF)

La décharge RF, ou haute fréquence (HF), correspond au cas ou fi,; < f < f,. ce qui
définit un domaine de fréquences allant d’environ 1 MHz & une centaine de MHz. La
fréquence utilisée couramment, notamment dans 1’industrie est 13,56 MHz ; elle est fixée par
la réglementation internationale des télécommunications.

A de telles fréquences, les ions ne peuvent pas suivre le champ électrique appliqué
contrairement aux électrons qui oscillent a la fréquence d’excitation. Les ions répondront
seulement a la moyenne temporelle du champ de la gaine. Il faut tenir compte du fait que f,;
est inversement proportionnelle a la masse de 1’ion considéré, aussi les ions "légers" seront

assez sensibles au champ RF alors que les ions "lourds" seront pratiquement "gelés» [3].

1.3.3. Décharge micro-onde (MW)

Ce type de décharge correspond a une fréquence d’excitation allant de quelques
centaines de MHz a quelques GHz (généralement 2.45 GHz). Son comportement est
¢quivalent a celui des décharges continues. Les ions sont soumis au champ moyen et ne
répondent pratiquement pas aux variations instantanées du champ. Les décharges micro-ondes
permettent, en général d’obtenir des plasmas de densités n. de quelques 10''cm™ plus élevées
que dans les décharges BF ou RF [3]. 1l existe différents systéemes de production de plasmas
micro-ondes. Parmi ceux-ci, le systéme a résonance cyclotronique électronique répartie
(RCER). Le plasma se produit en présence d’un champ magnétique statique B superposé au

champ ¢lectrique de I’onde incidente [4].

1.4. Formation d’une couche mince et de poudres dans une décharge plasma froid

1.4.1. Mécanismes intervenant dans la formation d’un dépot par plasma froid

Dans un réacteur a couplage capacitif ou régne une pression partielle d’un gaz, la
création d’un plasma se fait a travers ’application d’une tension électrique aux bornes de
deux électrodes. Les ¢électrons, vu leur faible masse, sont fortement accélérés par le champ
¢lectrique appliqué. Lorsqu’ils entrent en collision avec les molécules du gaz a I’intérieur de
I’enceinte, plusieurs réactions peuvent étre initiées. Comme le schématise la figure 1.3, une
dissociation et/ou une ionisation d’une partie de ces molécules ainsi que la formation de
radicaux libres peuvent se produire, amenant alors soit a la croissance d’une couche mince

soit a la formation de produits volatiles due a des réactions chimiques dans la phase gaz du
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plasma et/ou 1’ablation d’atomes ou molécules de la surface du substrat et/ou de la couche
mince en cours de formation.

Une couche mince se forme souvent suite a une compétition entre un processus de

dépot et un processus de gravure, le premier processus étant le plus dominant. Les
mécanismes amenant au dépot d’une couche dans un réacteur de géométrie donnée sont
complexes et restent trés mal définit, notamment dans le cas des procédés PECVD (pour
Plasma Enhanced CVD).
Ces mécanismes dépendent en fait de plusieurs parametres tels que la nature du précurseur
utilisé, sa pression partielle et la pression totale dans 1’enceinte, la nature du signal électrique
utilisé pour la création du plasma (sa fréquence et sa puissance), la structure et la morphologie
de la surface du substrat ainsi que sa température [5]. Ainsi, H.-U. Poll et al [6], ont montré
que la composition atomique et la structure chimique des couches minces sont déterminées
par :

- la composition chimique réelle de la phase gazeuse,

- I’échange de gaz entre la phase plasma et la surface du substrat,

- les interactions énergétiques entre les especes du plasma (ions, ¢€lectrons, neutres

excités métastables, UV-quanta) et la surface du substrat ainsi que la couche mince déposée.

Activation, désactivation, excitation, ionisation, dissociation,

radiation, recombinaison.

Déposition

Implantation, Désorption, gravure

Q O Q O Q O Q O absorption Adsorption

o s ks v s s ®
QOO0 000
e [ [*)
QOO0
QOO0

Figure 1.3 : Différents processus pouvant amener au dépot d’une couche mince.

27



Chapitre I : Rappels et notions fondamentales sur les plasmas et la mouillabilité

Pour certaines conditions d’élaboration de la couche mince par plasma froid, des
poudres peuvent se former durant le processus du dépot. La formation de ces poudres
provoque parfois des problémes de contamination de la couche mince élaborée et/ou de
I’enceinte utilisée pour son dépot, ce qui constitue un grand handicap pour certaines
applications des couches comme la microélectronique ou les barriéres de diffusion [7]. A cet
effet, la formation de poudres durant le processus de dépot de couches minces par plasma a
été longtemps considérée comme un handicap et on cherche souvent a I’éviter. De nombreux
travaux de recherche ont été par conséquent consacrés a la compréhension et a I’explication
des mécanismes de formation de ces poudres comme ceux menés par L. Boufendi et al [8],
B.U Borer et al [7], S. Martin et al [9] et 1. Enache et al [10]. Dans notre travail, nous avons
plutot cherché a favoriser la formation de ces poudres lors du dépot de nos films minces par

plasma froid et a déterminer leurs effets sur la modification de la mouillabilité d’une surface.

1.4.2. Applications des plasmas dans la modification de surface

La recherche dans le domaine des plasmas touche actuellement tous les domaines
scientifiques et technologiques s’étendant de 1’astrophysique, la fusion thermonucléaire et la
propulsion spatiale en ce qui concerne les plasmas chauds (plasmas fortement ionisés ou
plasmas en équilibre thermodynamique [11,12]), aux lasers, a I’élaboration et au traitement
des matériaux en ce qui concerne les plasmas froids (plasmas faiblement ionisés ou plasmas
en hors équilibre thermodynamique [5,12]). Le succes des applications des plasmas froids
dans diverses technologies traditionnelles et de pointes, repose sur la réactivité chimique de
leurs constituants et/ou leurs propriétés électriques et/ou thermiques (énergétiques). Ainsi,
ces propriétés des especes composants les plasmas permettent des applications dans les
revétements de surface, la destruction des déchets, les traitements de gaz, la synthése
chimique, 'usinage... etc. Une des applications des plasmas froids menée depuis plusieurs
décennies est le traitement de surfaces de différents matériaux. En effet, les interactions entre
ce matériau et son environnement sont gouvernées par ses propriétés de surface et ainsi,
modifier et contréler les propriétés de surface du matériau sans changer ses propriétés
intrinséques devient un enjeu majeur dans de nombreux secteurs d’activités. La modification
de surface par plasma présente 1’avantage de modifier la topographie et la chimie de surface
de manieére homogene sans altérer ses propriétés volumiques. Ces traitements peuvent étre de
type nettoyage, fonctionnalisation, activation ou gravure. La fonctionnalisation peut étre une
modification des propriétés de mouillabilit¢ de la surface a travers le dépot dessus d’une

couche mince et/ou la création de sites actifs au niveau de la surface traitée. Dans le premier
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cas (dépdt de couches minces), le plasma est créé dans des précurseurs réactifs alors que dans
le deuxiéme cas (création uniquement de sites actifs), le plasma est cré¢ dans un gaz inerte.
Dans ce dernier cas, les liaisons chimiques que peuvent créer les especes du plasma a la
surface du matériau traitée permettent d’augmenter 1’adhérence entre cette surface et un autre
matériau alors que dans le premier cas, le traitement par plasma peut produire des couches

minces nécessaires pour le revétement d’autres matériaux.

1.5. Mouillabilité d’une surface

L.5.1. Type de mouillage d’une surface

Lorsqu’une goutte d’un liquide est déposée sur une surface plane d’un matériau solide,
elle forme un angle de contact dont la valeur traduit le degré de mouillabilité de cette surface.
Par définition, I’angle de contact est I’angle formé entre la surface plate du solide et la

tangente a I’une des extrémités de la goutte du liquide déposée sur cette surface (figure 1.4).

Gaz Liquide (goutte d’eau)

@

Figure 1.4 : Représentation de I’angle de contact d’une goutte d’un liquide sur une surface
solide.
Plusieurs cas de figures peuvent apparaitre et ce, suivant la valeur de 1’angle de
contact que fait cette goutte du liquide déposée sur la surface du solide.

- 0=0° :lagoutte du liquide s’étale spontanément et complétement sur le solide, le

mouillage est dit total (figure 1.5). La surface est super-hydrophile.

Figure L5 : Surface super-hydrophile.
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- 0°<6 < 90°: lagoutte s’étale partiellement sur la surface. Le mouillage est partiel

et la surface est dite a caractére hydrophile (figure 1.6).

Figure 1.6 : Surface hydrophile.

- 90 °<0 <150 °: la goutte a une géométrie proche de celle d’une sphere aplatie a
I’interface liquide—solide. Bien qu’il y a un mouillage partiel, la surface est dite a

caractere hydrophobe (figure 1.7).

Figure 1.7 : Surface hydrophobe.
- 150 ° <0 <180°: la goutte du liquide forme une sphere quasi parfaite a I’interface du

solide. Le mouillage est nul et la surface a un caractére super-hydrophobe (figure 1.8).

Figure 1.8 : Surface super- hydrophobe.

1.5.2. Tensions interfaciales

L’analyse des transformations physiques et chimiques des premiéres couches
atomiques de la surface (une épaisseur de ’ordre quelques angstroms) ainsi que les
interactions intermoléculaire entre un liquide, un solide et un gaz se fait a I’aide de la mesure
de I’angle de contact. La valeur de I’angle de contact est en fait fixée par 1’équilibre
thermodynamique entre trois tensions interfaciales (figure 1.9) :

- latension interfaciale solide-liquide yg,
- la tension interfaciale solide-vapeur ysy (Ys)

- latension interfaciale liquide-vapeur yrv (yL).
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Liquide

Figure 1.9 : Représentation de I’angle de contact et des tensions de surface.

Ces tensions interfaciales sont dues aux interactions entre les molécules a 1’intérieur
du liquide de la goutte déposée sur la surface du solide et son environnement immédiat. La
tension superficielle peut étre définie comme étant une force par unité de longueur. Le
déplacement entre le milieu liquide et le milieu solide (figure 1.10) sur une distance dx
nécessite une force F appliquée proportionnellement a la longueur 1. Si on désigne par vy le
coefficient de proportionnalité, I’unité¢ de ce dernier dans le systéme international est le milli-

Newton par metre (mN/m) [13].

Figure 1.10 : Représentation de la force de déplacement d’un liquide sur un solide.

1.5.3. Equation de Young-Dupré

De fagon générale, dans un mouillage partiel, les tensions superficielles sont décrites
par I’équation de Young. Le déplacement d’une ligne de contact de longueur 1 (figure 1.11)

est engendré par une variation d’énergie donnée par 1’équation :
- (1.6)
dE = (ysL-ysv) x (1dx) + yLy cos 0 x (1 dx)

Comme les déplacements infinitésimaux de la ligne de contact sont en fait
accompagnés par une variation d’énergie dE négligeable [13], la relation de Young pour les
faibles énergies (appelée €galement relation de Young-Dupré) reliant 1’angle de contact aux

tensions interfaciales s’écrit alors sous la forme :
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(Ysv—7YsL)
YLv

cosf =

(L7)

Liauid

Solide

Figure I.11 : Déplacement infinitésimal d’une goutte de liquide [13].

Notons qu’un autre parametre S appelé paramétre d’étalement permet également de
caractériser les situations de mouillage. Il est défini comme la différence d’énergie entre un
substrat sec et un substrat mouillé par un film épais, le tout se trouvant dans une phase

gazeuse (trois phases : solide, liquide et vapeur) :

S =1ysv—(ysL +yLv) (1.8)

- SiS >0, le mouillage est total et la goutte s’étale complétement sur le solide.
- Si S <0, le mouillage est partiel et la goutte présente un angle 6 entre le solide la

tangente a I’'une des extrémités de la goutte.

1.5.4. Cas de la super-hydrophobicité

1.5.4.1. Super-hydrophobicité naturelle

|
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Figure 1.12 :
Figure 1.12 : Images de certaines surfaces végétales super-hydrophobes et leurs
agrandissements correspondants obtenus par microscopie électroniques a balayage a haute
résolution avec la valeur de 1’angle de contact d’une goutte d’eau : (A) feuilles de lotus ; (B)

feuilles d’Inde canna ; (C) feuilles de taro ; (D) face frontale de feuilles de perfoliate
knotweed [14].

La super-hydrophobicité d’une surface d’un solide est définie comme nous I’avions
rappelé précédemment, par un angle de contact entre une goutte d’eau déminéralisée et cette
surface dont la valeur est supérieure a 150 degrés. Cette propriété de surface se trouve dans
des feuilles de quelques plantes telles que le Brassica oleracea, Colocasia esculenta et
Nelumbo nucifera connu sous le nom de Lotus [15] (figure 1.12). Cet effet a été rapporté pour
la premiere fois sur la plante Triticum [16]. Apres, Neinhuis et Barthlott [17] ont introduit
l'archétype "effet lotus" en 1997 pour le caractére super-hydrophobe ; les surfaces d'origine
naturelle possédant des propriétés super-hydrophobes ont ensuite commencé a attirer
l'attention des scientifiques. Ce caractére est également observé sur certains animaux tels que
les ailes de papillons, les gerridés (ou insectes patineurs sur 1’eau), les plumes du canard et les
oreilles d'¢éléphant [14,16]. Comme le montre les images obtenues par microscopie
¢lectronique a balayage (figures 1.12 et L.13), cette propriét¢ de superhydrophobicité
caractérisant certaines surfaces d’origines végétales et animales est conférée beaucoup plus
par les caractéristiques morphologiques a 1’échelle microscopique de ces surfaces a I’échelle
microscopique.

La morphologie microscopique de ces surfaces fait que la force de tension
superficielle agissant sur la goutte du liquide déposée dessus tend a imposer une surface
minimale, amenant a une géométrie sphérique de la goutte. Cependant, il faut signaler que la
forme de la goutte est également dépendante du volume (et par conséquent du poids) de la

goutte.
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10 pm

(@ (b) (©

Figure I.13 : Images microscopiques de surfaces d’organismes animaliers a caractére
superhydrophobe : (a) ailes de papillon (b) pattes d’un gerridés (patineurs qui marcher sur
I’eau), (c) structure a grande échelle de la peau d’un requin permettant la réduction de la
résistance a 1’eau [14,16].

En effet, la force de gravitation du corps imposée sur le liquide essaie d'aplatir la
goutte sous son propre poids (si ce dernier est suffisamment important). La force du corps
peut étre négligée si la taille de la goutte de liquide est inférieure a la longueur du capillaire kc

donnée par :

v (19)
pg

ou p est la densité du liquide et g la constante de 1'accélération gravitationnelle.

La longueur capillaire pour I'eau dans des conditions ambiantes est d’environ 2.7 mm [14].
Lorsque la goutte du liquide est plus petite que cette longueur capillaire, 1'effet gravitationnel
est négligeable et peut étre ignoré dans la prédiction de la forme d'équilibre de liquide. En
d’autres termes, quand une petite goutte du liquide (diamétre < k) est placée sur la surface
d’un solide chimiquement et topographiquement homogene, c’est la tension de surface qui

gouverne la forme de la goutte.

1.5.4.2. Création de la super-hydrophobicité

Depuis quelques décennies, les surfaces super-hydrophobes attirent une attention
considérable dans de nombreuses applications industrielles [14-16,18-20]. La super-

hydrophobie est traduite en langage « commerciale» entre autre par le terme
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«imperméabilisation». La propriété d’imperméabilisation d’un matériau est assurée de
premier abord par une surface homogene, lisse et fortement compacte. En réalité, peu de
surfaces solides sont vraiment homogenes et certaines bien que relativement rugueuses, leur
degré d’imperméabilisation reste néanmoins appréciable. La premiére tentative pour
comprendre la corrélation entre la rugosité de surface et sa mouillabilité a été faite par Wenzel
(1936) [14]. 1l a remarqué que le caractere hydrophobe d'un matériau est amélioré par la
présence de textures de surface. Il a attribué ce comportement a 1'augmentation de la surface
effective du fait que le liquide épouse parfaitement les contours des rugosités (figure 1.14). Il a
ensuite présenté un facteur de rugosité sans dimension, r;, défini comme le rapport de la
surface réelle sur sa surface nominale (apparente). En supposant que I'eau remplit de facon

conforme la texture de la surface, la relation de Wenzel s’écrit :

cos By, = rgcos 6 (L.10)

ou O est ’angle de contact que ferait la goutte d’eau si on n’avait pas créé cette
rugosité et Ow l'angle de contact de I'eau apparente dans I'état avec rugosité que 'on appelle
¢tat Wenzel. Cette équation prédit que 1'angle de contact de 1'eau est supérieur a 90° sur une
surface plane et peut encore étre augmentée en rendant la surface du solide rugueux (rs > 1).
Pour des surfaces planes (rs = 1), 1'équation de Wenzel (équation 1.10) donne I'équation de

Young (équation 1.7).

Figure I.14 : Modele de Wenzel : état empalé (cos 0y, = 15 cos 0)

Une autre approche pour la compréhension de la super-hydrophobicité a été proposée
par Cassie en 1944 [14]. Ce dernier suppose que le liquide n’est en contact qu’avec les
aspérités (pointes) des rugosités de la surface dont le caractere initial est de type hydrophobe.
La présence de ces aspérités créée en quelque sorte des « poches d’air » qui repoussent le
liquide I’empéchant de s’infiltrer dans les vides se trouvant entre les aspérités. Ce piégeage de

l'air va augmenter encore I'hydrophobie. L’effet des aspérités créées en surface (appelé
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communément effet « Fakir ») accentue par conséquent le caractere hydrophobe de cette

surface (figure 1.15).

Figure .15 : Modele de Cassie-Baxter : état fakir.

La super-hydrophobie (valeur de I’angle de contact supérieure ou égale a 150 degrés)
est atteinte lorsque le nombre d’aspérités est suffisant et elle est d’autant plus poussée que le
nombre d’aspérités est plus important.

Si on désigne par f; la fraction du solide qui est en contact avec le liquide dans la
goutte, 1’équation reliant I’angle de contact 6 (angle de contact dans le cas de 1’absence de
rugosités) a I’angle Ocg mesuré en présence de ces aspérités (ou angle de contact de 1'eau

apparente dans ce modele), appelée équation ou loi de Cassie-Baxter, s’écrit sous la forme :
cos Ocp = fs cos 0 - (1-£) (I.11)

Une association et/ou combinaison de I’état Wenzel et de 1’état Cassie-Baxter sur une
surface naturellement hydrophobe permet d’obtenir différents états de figures et degrés de
super-hydrophobie (figure 1.16). La combinaison sur cette surface de rugosités microniques
(état Wenzel) et de rugosités submicroniques (état Cassie-Baxter) conduit a la présence de
structures multi-échelles. Cette présence rend difficile le remplissage de fagcon conforme la
texture de la surface par le liquide de la goutte déposée et favorise le caractére de super-

hydrophobie.
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» Wenzel » Wenzel-Cassie-Baxter
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micrométrique. » La goutte repose sur les
aspérités micrométrique (Cassie-
Baxter)

» Cassie-Baxter » Cassie-Baxter-Wenzel

» Effet Lotus » Effet Rose

» La goutte repose sur les » La goutte repose sur les
aspérités nanométrique et aspérités nanométrique (Cassie-
micrométrique. Baxter)
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aspérités micrométrique (Wenzel)

Figure 1.16 : Schéma du contact d’un liquide sur des surfaces
de différentes texturations (surfaces multi-échelles) [16,22].

Artificiellement, trois voies sont explorées pour augmenter la propriété d'hydrophobie
de surface : la modification de la composition chimique de la surface, la modification de sa
rugosité et la modification de sa porosité.

Dans les matériaux polymeres, les surfaces hydrophobes peuvent étre obtenues en
accentuant le caractére hydrocarboné ou le contenu fluoré de la surface [23,24] ou en
augmentant la rugosité de la surface du matériau [25,26]. Stanton et al, ont obtenu a partir
d’un polydiméthylsiloxane, deux valeurs d’angle de contact différentes en modifiant la
rugosité de la surface : pour une surface lisse, la valeur de 1I’angle de contact était de 112,5° et
pour une surface rugueuse, elle atteint 153,5° lorsque la valeur de la rugosité est de 2,7 nm et
1380 nm + 330, respectivement [26].

Khorasani et al, ont ¢élaboré une surface super-hydrophobe de polydiméthylsiloxane avec une
valeur de I’angle de contact de 175° en produisant des films poreux a l'aide d’un procédé de
gravure par laser au CO; pulsé [27]. De nombreux travaux ont utilisé des couches minces
organosiliciées comme revétements pour améliorer 1'hydrophobie de surface de différents
matériaux. Behnisch et al, ont augmenté la valeur de 1’angle de contact de films de polymeres

biodégradables passant de 62° (films non traités) a 103° lorsque ces films ont été revétus a
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l'aide de couches minces déposées par plasma RF créés dans des molécules
d'hexaméthyldisiloxane [28].

Récemment, Lazauskas et al, ont obtenu le caractére de super-hydrophobie sur des couches
minces ¢€laborées sur des substrats de verre par un plasma d'arc de décharge (DC 25 kV). Ils
ont utilis¢ comme précurseur I’hexaméthyldisiloxane. Les propriétés des couches minces
déposées sont nano-structurées et présentent une rugosité a double échelle avec des valeurs de
I’angle de contact statique proches de 170°. Le substrat est placé a I'extérieur de la décharge
d'arc dans un mode flottant ou se trouve une petite zone de dépot ; cependant, le contrdle de
I’homogénéité de 1’épaisseur reste médiocre avec cette méthode de dépdt et le précurseur
(HMDSO) est placé dans une cuvette en quartz avec une petite ouverture placée a l'intérieur

du réacteur, sans aucun systéme de controle de flux [29,30].

1.6. Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons présenté un rappel trés succinct sur les plasmas et
les réactions susceptibles de se produire dans une décharge. Nous avons ensuite rappelé
quelques applications des plasmas froids et nous avons insisté sur les processus de

modification de surfaces par ce procédé et sur le caractére de super-hydrophobicité.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous décrirons les procédés utilisés pour I’¢laboration de nos dépdts,
a savoir le réacteur PECVD basse fréquence et le réacteur
Plasma Micro-onde Multipolaire excité par Résonance Cyclotronique Electronique Répartie
(PMM-RCER). Une description des dispositifs expérimentaux utilisés pour la caractérisation
des dépots ainsi que les substrats étudiés et les précurseurs utilisés dans ce travail seront

¢galement présentées.

11.1. Dispositifs expérimentaux utilisés pour I’élaboration de couches minces

Généralement, un bati d’¢laboration de couches minces par plasma est composé de
trois blocs de base: I’enceinte, le dispositif d’excitation et le systtme de pompage et
d’alimentation en gaz. Pour I’élaboration de nos couches minces nous avons utilisé deux batis

complétement différents que nous décrirons dans ce qui suivra.

I1.1.1. Réacteur PECVD basse fréquence

Pour le dépdt par plasma basse fréquence (BF) de couches minces ainsi que de
poudres, nous avons utilis€ un dispositif expérimental constitu¢ d’un réacteur a couplage
capacitif, d’un générateur de plasma basse fréquence que nous avons réalisé nous-méme et

d’un systéme de pompage et de mesure du vide.
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Figure II.1 : Schéma de I’enceinte de dépot de couche mince par plasma BF [13].
1: ¢électrode reliée a la masse; 2: €lectrode sous tension; 3: générateur de plasma BF; 4:
manchon en Pyrex; 5: passage de gaz; 6: orifice de pompage.
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La chambre de dépot est formée d’un manchon en verre borosilicaté (Pyrex) de géométrie
cylindrique de 300 mm de diamétre intérieur (diameétre extérieur 314 mm) et 300 mm de
hauteur, fermé sur chacune de ses extrémités munies de joints Viton en L, par une platine en
aluminium de diameétre 340 mm (figure I1.1). La platine supérieure supporte une €lectrode en
cuivre (diametre 77 mm) reliée a la haute tension alors que la platine inférieure en aluminium
supporte le porte substrat (diametre 120 mm) qui forme I’électrode inférieure. La platine
inférieure est également munie d’un passage pour la remise a I’air du réacteur grace a
’utilisation d’une vanne, d’un passage de gaz connecté a une micro-vanne de dosage (vanne
dix tours), de deux passages de courant et d’un orifice pour le pompage et la mesure du vide.
La distance entre les deux ¢électrodes planes a été fixée arbitrairement a 25 mm.

Le générateur d’excitation du plasma que nous avons réalisé¢ permet de délivrer une
tension alternative de fréquence variable de quelques centaines de Hz a quelques kHz. Nous
I’avons réalis€¢ en utilisant des composants électroniques et ¢électriques disponibles sur le
marché local. Le circuit électrique utilisé pour alimenter la décharge est représenté sur la
figure 11.2. Un signal carré délivré par un générateur de fonctions de type Philips attaque un

¢tage d’amplification de puissance connecté a un étage haute tension.

Bobine

3

‘[EE%E Plasma
+
Transistor NPN ou PNP Générateur DC

Résistance 100 ohms Ry,

Générateur basse fréquence

Resistance 20 ohms

Figure I1.2 : Schéma du principe de fonctionnement du générateur haute tension.

La fréquence du signal délivré par notre générateur varie de quelque centaines de Hz a

quelques kHz alors que sa tension de sortie peut étre variée jusqu’a 1 kV. La figure II1.3

Vout

montre la variation du gain (tension d’entrée divisée par la tension de sortie ) de notre

mn

générateur en fonction de la fréquence du signal. Le maximum du gain correspond a la

fréquence de résonance du générateur située aux alentours de 19 kHz.
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Figure II. 3 : Variation du gain du générateur réalisé en fonction de sa fréquence d’excitation
a différentes tension d’entrées.

Pour I’¢élaboration de nos couches minces, nous avons fixé la fréquence d’excitation
du plasma a 19 kHz. Le courant de décharge est mesuré a 1’aide d’une résistance de 20
connectée entre la masse et 1’électrode inférieure du réacteur et ce, a travers la mesure de la
tension aux bornes de cette résistance et 1’application de la loi d’Ohm.

Le vide dans le réacteur est obtenu grace a une pompe primaire a palettes double
étages de marque Adixen-Alcatel de vitesse de pompage de 15 m’/h . Ce vide est controlé par
I’intermédiaire d’une jauge thermique a résistance de type Pirani. Signalons que le vide
préliminaire atteint avant 1’introduction des gaz précurseurs est de I’ordre de quelques 107
mbar. Par ailleurs avant 1’excitation du plasma, nous procédons a chaque fois a plusieurs
purges du réacteur. Cette purge se fait par I’introduction du gaz précurseur dans la chambre de
dépot jusqu’a une pression légerement supérieure a la pression de travail pendant environ une
a deux minutes, nous fermons ensuite la ligne de gaz et nous laissons la pression descendre
une nouvelle fois jusqu’a quelques 107 mbar. Bien qu’elle consomme une quantité importante
de gaz précurseur, cette opération permet de minimiser les impuretés dans la chambre de

dépot et enrichie son atmosphére résiduelle en molécules du gaz précurseur.
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II.1.2. Réacteur plasma micro-onde multipolaire a Résonance Cyclotronique
Electronique répartie (PMM-RCER)

Pour I’¢tude de I’effet d’un plasma créé dans des vapeurs d’hexamethyldisiloxane
et/ou différents gaz, sur les propriétés de surface de substrats de polyimide (PI) et de silicium
(Si), nous avons utilis¢ un réacteur de plasma micro-onde multipolaire a résonance
cyclotronique électronique répartie (PMM-RCER). Comparativement au réacteur de plasma
BF décrit dans le paragraphe précédent, ce réacteur RCER du Laboratoire Plasma et
Conversion d’Energie (LAPLACE) de I’Universit¢ Paul Sabatier de Toulouse permet de
travailler aisément sous un vide plus poussé (quelques 10~ a4 10" mbar) et des puissances de
décharge plasma plus importantes (quelques centaines de W). Le principe de fonctionnement
de ce réacteur est basé¢ sur le phénomene de la résonance cyclotronique électronique (RCE)

décrit ci-apres.

11.1.2.1 Principe de la RCE

Le principe d’excitation d’un plasma a résonance cyclotronique ¢électronique (RCE)
est basé sur le couplage d’une onde électromagnétique micro-onde et des électrons guidés
autour des lignes d’un champ magnétique statique. Ainsi, les électrons présents dans le
plasma subissent deux forces (figure 11.4) :

e La force de Laplace : F=qBAB 1.1
ou ¥ est la vitesse de la particule qui leur confére une trajectoire hélicoidale autour des lignes

du champ magnétique statique.

| Trajectoire de giration

i d’un électron

Figure I1. 4 : Trajectoire hélicoidale d'un ¢électron dans un champ magnétique statique et un
champ électrique oscillant [9,10,24].
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e Une force électromotrice égale a : F= qg. E I1.2

Cette force est due au champ électrique associé a 1’onde électromagnétique (E 1 I_c)) de

fréquence fonde - L’0onde se propage dans la direction du vecteur unitaire k.

Si on désigne par B I’induction magnétique, q la charge de 1’¢électron et m sa masse, la

fréquence de giration des électrons s’écrit :

fe= % 1.3

Le phénomene de la résonance cyclotronique électronique se produit pour f. = fonde-
Le phénoméne de la RCE ne peut se faire qu’a trés basse pression (de 0,5 mtorr (6.66 10™
mbar) & 2,5 mtorr (33.33 10™ mbar)) [8]. Pour ces pressions, le libre parcours moyen des
¢lectrons chauds et par conséquent leur durée de vie, sont relativement importants et surtout
suffisants pour permettre des collisions multiples avec les atomes ou molécules neutres du gaz
a ioniser. Le taux d’ionisation est alors plus important que celui rencontré dans des réacteurs

BF. D’autre part, la faible pression favorise la diffusion des especes neutres réactives vers le

centre du réacteur [8].

11.1.2.2. Bati de dépot

Le bati de dépot de couches minces par RCE est représenté sur la photo de la figure
IL.5 L’enceinte principale du réacteur a été¢ décrite dans plusieurs travaux [8,9]. Constituée
d’un cylindre en acier inoxydable de 250 mm de diameétre intérieur et de 300 mm de hauteur,
elle est munie de 8 aimants permanents en Samarium-Cobalt placés en contact intime sur les
parois externes du réacteur et disposés d’une maniere réguliére avec des polarités alternées
nord et sud. Ces aimants assurent le confinement magnétique et le champ requis au couplage
RCE (875 Gauss a 2,45 GHz [8,9]). Des antennes microondes en acier inoxydable sous forme
de tubes coaxiaux, sont placées sur la paroi interne de 1’enceinte et sont disposées en regard
de chaque aimant, paralléelement a ceux-ci. La zone RCE se situe devant les antennes, ce qui
limite le bombardement des antennes par les espeéces chargées et permet de diminuer la
pollution métallique liée a leur éventuelle pulvérisation. Le signal microonde est injecté grace
a un générateur délivrant une puissance maximale de 2000 W a une fréquence de 2.45 GHz.
L’onde est ensuite équi-répartie sur les huit antennes grace a un répartiteur de puissance et

une adaptation d’impédance manuelle (double stub) [9].
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Figure II. 5 : Photographie du réacteur PMM-RCER.

Pour limiter I’¢lévation de la température des antennes et des parois du réacteur
générée par la puissance micro-onde appliquée, on utilise un systeme de refroidissement par
circulation d’eau dans les antennes méme et dans les parois de 1’enceinte du réacteur. Cette
circulation permet de maintenir la température des antennes et des parois de la chambre aux
alentours de 24°C. Le réacteur est connecté a un groupe de pompage qui permet d’atteindre
des pressions de I’ordre de 1.33 10" mbar dans I’enceinte. Le vide primaire est assuré par une
pompe primaire a palette a double étages de type Alcatel (30 m*/h), et le vide secondaire est
assuré par une pompe turbo-moléculaire de type Alcatel (500 I/s) connectées comme
schématisé sur la figure I1.6. La pression de travail lors du processus de dépot des couches

minces est de 1’ordre de quelques mbar.

vanne a tiroir
(commande par moteur éléctrique)

pompe

pompe )
turbomoléculaire a palettes

sortie des gaz
réacteur ‘ ‘

baffle refroidis

vanne dite papillon
(commande par moteur éléctrique)

Figure II. 6 : Schéma synoptique du groupe de pompage du réacteur [9,10].
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Le porteur d’échantillon constitué d’un plateau cylindrique en acier inoxydable dont
I’axe est confondu avec celui de I’enceinte, est placé dans la partie inférieure du réacteur
(figure I1.7). Le porte substrat est monté dans le réacteur grace a 1’utilisation d’un systéme
pneumatique (vérin) commandé par un systéme de controle isolé électriquement du reste du
dispositif. La température du porte substrat peut étre régulée en faisant circuler a I’intérieur de
ce dernier un fluide (une huile) dont la température est controlée par un bain thermostaté

externe (température maximale : 180°C).

A

Antenne micro-onde

Enceinte

A

Echantillons

Vérin pneumatique

A

Figure II. 7 : Schéma du dispositif de controle de la hauteur du porte-substrat.

Nos échantillons de dimensions 10 x 10 mm® sont placés sur un porte échantillon
circulaire en acier inoxydable de 4 pouces de diameétre, formant I’extrémité de la canne de
transfert. Cette dernicre est équipée d’une pince mécanique qui maintient 1’échantillon lors de
son transfert dans le réacteur. Le sas de transfert est muni d’un groupe de pompage qui permet
d’atteindre des gammes de pression similaires a celles existantes dans 1’enceinte du réacteur
(~ 1.33 107 mbar). Rappelons que la pression dans le réacteur avant le processus de dépot est
toujours gardé égale aux alentours de 1.33 107 mbar et les échantillons y sont introduits a
travers une vanne tiroir qui isole la chambre de transfert du réacteur de dépot.

L’injection des gaz dans I’enceinte se fait grace a un injecteur annulaire permettant une
répartition uniforme des gaz précurseurs. Le contrdle des débits des gaz injectés se fait grace a

des débitmetres massiques placés sur chaque ligne de gaz. Les gaz se mélangent en amont de
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leur introduction dans le réacteur, via I’injecteur annulaire. L’injection des vapeurs du
précurseur organosilicé est assurée d’une part par la pression de travail régnant dans
I’enceinte (I’hexamethyldisiloxne s’évapore aux faibles valeurs de pression utilisée pour le
dépot) et également grace au chauffage du conteneur et des lignes de gaz par un ruban
chauffant (une trentaine de degrés) et ce, afin d’augmenter la pression de vapeur saturante et
d’éviter une recondensation des vapeurs organosiliciées dans le circuit du gaz avant d’arriver
a la chambre de dépot.

La mesure de la pression de travail dans I’enceinte se fait grace a 1’utilisation d’une jauge
capacitive Baratron, dont le domaine de pression s’étend de 1.10" Torr (1.33 10 mbar) a
1.107° Torr (1.33 10™® mbar). Rappelons que le fonctionnement de ce type de jauge de vide est
basé sur 'utilisation d’une membrane métallique dont la déformation est intimement liée a la
valeur de la pression dans la chambre de dépdt et ce, indépendante du type de gaz utilisé.
L’aspect de la décharge plasma dans ce type de réacteur (réacteur RCE) présente plusieurs

zones comme ceci est schématisé sur la figure 11.8 [9] :

FESTON

BARREAUAIMANTE

ANTENNE

\ PAROIDU REACTEUR

ZONERCE

Figure II. 8: Vue de dessus du schéma du réacteur RCER
et des régions caractéristiques du plasma [9,10,24,27].

- Zone 1 : zones de résonnance cyclotronique électronique (zone RCE). Ces zones sont
situées devant chaque antenne, dans la région ou le champ magnétique est égal a 875
Gauss [8,9]. C’est dans cette zone que les €lectrons "chauds" sont créés [8].

- Zone 2 : Les festons, zones de fort champ magnétique piégeant les électrons chauds.
Les processus d’excitation, d’ionisation et de dissociation des molécules de gaz se
font majoritairement dans les festons, de par la présence des électrons chauds. Ceci

explique la forte luminosité de ces régions.
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- Zone 3 : La zone de plasma de diffusion vers laquelle diffusent les espeéces neutres
créées dans les festons. On trouve aussi dans cette zone des électrons secondaires de
faible énergie, issus des réactions d’ionisation, et des ions. C’est une région
globalement neutre ou le champ magnétique est faible. Les particules chargées n’y

subissent ni ’effet du champ ¢électromagnétique, ni I’effet du champ magnétique.

11.2. Bancs de caractérisations des dépots élaborés

Les principaux outils de diagnostic utilisés pour cette étude sont la profilo-métrie, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la microscopie a force atomique
(AFM), la microscopie ¢€lectronique a Balayage (MEB) et la technique de mesure de I’angle

de contact.

11.2.1. Profilométrie

Les mesures d’épaisseur des couches déposées ont été faites en utilisant un
profilometre de type KLA-Tencor Alpha-step 1Q surface profiler (figure I1.9) de résolution
verticale de 0.1 nm. Cet appareil permet de mesurer la rugosité (Root Mean Square RMS) et
I’épaisseur des couches minces déposées grace a un stylet d’un diamant conique avec un
rayon de courbure de la pointe compris entre 2 et 5 um. Lors d'une translation horizontale de
la pointe sur 1'échantillon, nous enregistrons les variations d'épaisseur et la rugosité de la

surface en contact avec la pointe.

Figure I1. 9 : Photographie du profilomeétre Alpha-Step IQ Profiler de LAPLACE de
Toulous.

La mesure du déplacement vertical du stylet fait appel a un capteur inductif

(figure I1.10).

51



Chapitre II : Dispositifs, matériaux et détails expérimentaux.

Capteur inductif

Diamant

Patin Profil & mesurer
(b)
[ g
PR, SR
Profil & mesurer Référence extemne
t réglable

Figure I1. 10 : Principe de fonctionnement du stylet du profilométre [10,25].

Signalons que pour pouvoir mesurer 1’épaisseur de la couche mince, il faut prévoir une
différence de marche entre la partie sur laquelle la couche s’est formée et la partie vierge.
Pour cela, avant le dépdt il est nécessaire de masquer une partie du substrat. Deux techniques
sont généralement utilisées pour créer une marche en vue de mesurer 1’épaisseur des couches
minces par la méthode de profilométrie :

- Par le masquage d’une partie de 1’échantillon par un ruban mince (dans notre cas, nous
avons utilisé un ruban adhésif de Kapton). Pour éviter un effet d’ombre pres du bord
du masque utilisé (figure 11.11), il faut choisir un masque avec une épaisseur la plus

faible possible.

/ Effet d’ombre

___________________ / Effet d’ombre

Ruban enlevé

Figure II. 11 : Effet d’ombre a la frontiére du masque utilisé.

- Par la création d’une marche par la technique du lift-off. Cette technique consiste a

tracer une ligne (de largeur de I’ordre du millimeétre ou plus) sur le substrat nu (avant
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le dépdt) en utilisant un stylo feutre. Apres le dépdt de la couche mince, le trait est
enlevé en utilisant de 1’acétone et en s’aidant d’une tige-coton. On obtient alors deux
marches dans la couche mince. Les étapes amenant a la création de ces deux marches

par cette technique sont représentées sur la figure I1.12.

Substrat de silicium

Le silicium est marqué par une trace de feutre.

Substrat de silicium

Plasma de dépdt sur le silicium marqué.

’ Substrat de silicium ‘

La marque de feutre est dissoute par I’acétone

’ Substrat de silicium ‘

Création d’une marche trés nette.

Figure I1. 12: Etapes de la technique lift-off pour la création d’une marche dans la couche
mince déposée pour mesurer son épaisseur.

I1.2.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le fonctionnement du microscope ¢électronique a balayage (MEB) ou scanning
electron microscopy (SEM) est basé sur le bombardement de la surface du matériau a

\ r

caractériser par un fin faisceau d'électrons émis par un canon a électrons. Ce faisceau
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d’¢lectrons (appelé faisceau primaire) dont I’énergie est de quelques keV (5 a 50 keV [2,15])
est focalisé sur I'échantillon a I’aide de lentilles électromagnétiques. Il balaie point par point
et ligne par ligne successives la surface de I'échantillon a analyser. De cette interaction il en
résulte I’émission de plusieurs types de particules tels que des électrons secondaires (électrons
appartenant a 1’échantillon bombardé¢), des ¢€lectrons rétrodiffusés ( électrons appartenant au
faisceau primaire) qui apres de multiples collisions dans le volume du matériau reviennent
vers la surface du matériau (ces électrons sont également appelés électrons BSE pour Back
Scattering Electron) et des électrons Auger. Si I’échantillon est suffisamment mince (quelques
nanometre d’épaisseur), on peut récolter des électrons transmis appartenant au faisceau
primaire et qui ont réussi a traverser I’échantillon ; ces électrons ne sont pas exploités dans la
microscopie ¢lectronique a balayage mais plutét dans la microscopie électronique a
transmissions (MET). Cette interaction peut également étre accompagnée par 1’émission de
rayons X et de radiations luminescentes (figure I1.13) [15,16]. Les ¢électrons Auger sont de
trés faible énergie (quelques eV), les électrons secondaires ont une énergie légeérement plus
¢levée tout en restant néanmoins inférieure a 50 eV alors que les électrons rétrodiffusés
peuvent avoir des énergies de plusieurs kV. Les électrons secondaires ainsi que les électrons
rétrodiffusés émanent de chaque point de la zone bombardée sont récoltés par le détecteur des
¢électrons secondaires et le détecteur des électrons rétrodiffusés respectivement qui les
convertissent en des signaux électriques. L'ensemble de ces signaux permet de reconstruire la
typographie et/ou la morphologie de 1'échantillon et de fournir une image avec des précisions
pouvant atteindre dans certains cas I’ordre du nanomeétre. Notons que le rayonnement X €mis

lors de I’interaction du faisceau primaire avec la surface de

Eo

Luminescence

(@)

Electrons Auger Electrons rétrodiffusés

V Electrons secondaires
Rayon X

Electrons transimis

Figure II. 13 : Schéma illustrant les interactions produites entre un faisceau d’électrons
primaires et la matiére de I’échantillon.

I’échantillon peut étre exploité pour faire de la microanalyse et ce, en associant au MEB un

détecteur de dispersion d’énergie X. C’est la technique EDS (pour Energie Dispersive X-ray
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Spectroscopy). Signalons que cette technique permet de faire des analyses semi-quantitatives
du fait qu’elle ne permet pas la détection de 1’hydrogene , du bore, du béryllium et du lithium
si le détecteur des rayons X est dopé avec cet élément chimique [17,18].

Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons utilis¢ un microscope électronique a
balayage a effet de champ de marque JEOL de type JSM 6060 (figure 11.14) de LAPLACE de
Toulouse. La chambre d’analyse de ce microscope a un diametre de 32 mm et une hauteur
d’environ 10 mm. Le vide a I’intérieur de la colonne peut varier de 10* (1.33 107 mbar) a
107 torr (1.33 10™ mbar) alors que la tension d’accélération des électrons peut étre variée de
0.5 a 30 kV, permettant d’atteindre une résolution 4 nm. La taille (définition) des photos de la

zone observée d’un échantillon peut étre variée de 640x480 a 1280 x 960 pixels.

]
-

Figure I1. 14 : Microscope Electronique a balayage JEOL JSM 6060.

I1.2.3. Spectrométre infrarouge a transformée de Fourrier
11.2.3.1 Principe de la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier

La spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR pour Fourier Transform
of InfraRed) est une technique qui permet de collecter les données spectrales relatives aux
liaisons chimiques présentes dans un matériau. Le principe de cette technique est bas¢ sur
I’exposition d’un matériau a analyser a un faisceau infrarouge dans le domaine de nombres
d’ondes compris généralement entre 400 et 4000 cm™ et I’enregistrement de la fraction de
I’énergie de ce rayonnement €lectromagnétique absorbée par le matériau. Cette fraction de

I’onde est absorbée lorsque son énergie est voisine de I’énergie de vibration de la liaison inter-
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atome (c’est-a-dire lorsque sa fréquence est égale a la fréquence de vibration de la liaison
interatomique). La fréquence de vibration a laquelle se produit 1’absorption est une
caractéristique intrinséque de la liaison chimique, elle se trouve dans le domaine infrarouge et
elle est fonction de la masse des atomes et de la constante de raideur de la liaison (en d’autres
termes, de la force de liaison entre les atomes de la liaison considérée). Son expression pour
un atome x relié a un atome y est donnée par la loi de Hooke dont I’expression s’écrit :

1 |k(My+ M)
2nC,| My M,

vV =

ou :

¥ est la fréquence ou nombre d’onde de la vibration (cm™).

C la vitesse de la lumiére.

k la constante de raideur de la liaison (dyne.cm™, 1 dyne = 10 N).
- M et M, sont les masses (en gramme) des atomes x et y.

Le balayage des nombres d’onde du faisceau incident sur le matériau a caractériser
dans tout le domaine 4000-400 cm™ permet d’enregistrer le spectre infrarouge du matériau.
Certaines liaisons chimiques présentes dans le matériau peuvent €tre mise en évidence par la
présence dans le spectre de bandes d’absorption correspondant a leurs différents modes de
vibrations. Cependant, toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption et la
géométrie de la molécule ainsi que sa symétrie influent sur la présence de cette absorption.
Seules les vibrations donnant lieu a une variation du moment dipolaire de la liaison sont
visibles en infrarouge, le moment dipolaire étant li¢ a la différence d’électronégativité des
atomes formant la liaison [8]. En fait trois catégories de mouvements de la molécule sont
générés par 1’onde électromagnétique : la rotation, la vibration et la translation ; cependant,
seules les deux premiéres sont observables généralement sur un spectre infrarouge.

Les transitions rotationnelles correspondent a une rotation de la liaison autour d’un
axe, sans déformation de I’angle. Des raies trés rapprochées sont le résultat de ces transitions
(parfois les enveloppes de ces raies forment des bandes).

Les vibrations sont classées en deux types : 1’¢longation (figure II.15-a) correspondant
a une variation de la distance interatomique et la déformation angulaire (figure II.15-b) qui

résulte de la variation de 1’angle entre deux liaisons adjacentes.
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Ku )

(b)

Figure II. 15 : Modes de vibration des molécules.
(a) Elongation (ou stretching). (b) Déformation angulaire (ou bending).

Ces deux modes de vibrations peuvent étre symétriques ou asymétriques (figure 11.16), mais
aussi dans le plan ou hors plan (figure II. 17) pour les déformations angulaires, les deux étant

susceptibles de se combiner (figure 11.18) [8,27].

(2) (b)

Figure II. 16 : Modes d’¢élongations (a) ¢longation symétrique, (b) élongation asymétrique.

(a) (b)

Figure II. 17 : Déformations angulaires dans le plan : (a) déformation symétrique dans le
plan (cisaillement ou scissor), (b) déformation asymétrique dans le plan (rotation ou rocking).
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Q ?

)

(a) (b)

Figure I1. 18 : Déformations angulaires hors du plan : (a) déformation asymétrique hors du
plan (torsion ou twisting), (b) déformation symétrique hors du plan (balancement ou

wagging).

11.2.3.2. Appareillage

Dans un spectrométre FTIR, un faisceau infrarouge est dirigé vers 1’interférometre de
Michelson constitué d’une lame séparatrice, d’un miroir mobile et d’un miroir fixe.
L’interférometre module chaque longueur d’onde du faisceau incident a une fréquence
différente. Le faisceau modulé est dirigé vers 1’échantillon ou les absorptions interviennent.
Le détecteur va ensuite transformer le faisceau incident en signal électrique [25]. Le signal du
détecteur apparait comme un interférogramme, c’est-a-dire une signature de 1’intensité en
fonction de la position du miroir mobile. L’interférogramme est la somme de toutes les
fréquences du faisceau. A 1’aide d’une opération de transformée de Fourier, ce signal est
converti en spectre infrarouge [8,25].

Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons utilisé deux spectromeétres FTIR, un
premier spectrometre de marque Thermo Fischer type Nicolet Avatar 360 du laboratoire
Microsystemes et Instrumentation (LMI) de I’Université Fréres Mentouri de Constantine et un
spectrometre de marque Bruker type Vertex 70 du laboratoire Plasmas et Conversion de
I’Energie (LAPLACE) de I’Université Paul Sabatier de Toulouse (figure I1. 19).

Ces deux spectrometres travaillent dans une gamme de nombres d’onde s’étalant de 400 a
4000 cm™, soit dans Iinfrarouge moyen. Ils permettent I’analyse de couches minces  sous
atmosphére normale (spectrometre Nicolet Avatar 360) et/ou sous air sec controlé
(spectrométre Vertex 70). Pour 1’analyse de nos couches minces, nous avons utilisé une
résolution de 4 cm™ et une moyenne de 32 balayages.

L’acquisition des spectres infrarouges se fait aprés un temps minimum de 3 minutes apres la
fermeture de la chambre a échantillons du spectrometre. Cette durée est supposée suffisante
pour stabiliser I’atmosphére dans cette chambre et surtout minimiser la concentration des

polluants résiduels comme le CO, et les vapeurs de H;O qui s’y introduit au moment de
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I’ouverture du spectrometre pour placer les échantillons a caractériser. Signalons que le
logiciel d’acquisition des spectres de mesures associé a chacun des deux spectrométres permet
d’apporter une correction automatique de I’atmosphere et la soustrait automatiquement du
spectre enregistré lors de la caractérisation de 1’échantillon. Par ailleurs, un spectre relatif au
substrat nu plongé dans I’atmosphere de la chambre d’analyse (background spectra) est
enregistré avant la caractérisation de 1’échantillon formé de la couche mince déposée sur ce
méme type de substrat (dans le cas des substrats de silicium, un morceau de silicium issu de la
méme plaquette et ayant subi les mémes étapes de nettoyage que celui ayant servi de substrat
pour le dépot de la couche mince). Le but de cette opération est de permettre la soustraction
des bandes parasites introduites par le substrat du silicium et I’environnement que traverse le

faisceau infrarouge et de ne laisser que le spectre relatif a la couche mince seule.

(b)

Figure II. 19 : Spectrométre utilisé : (a) spectrométre Thermo Nicolet Avatar 360 et (b)
spectrometre Bruker Vertex 70 de LAPLACE de Toulouse.
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I1.2.4. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La caractérisation par microscopie a force atomique (AFM) consiste a balayer point
par point et par lignes successives une surface d’un matériau avec une pointe tres fine se
terminant par quelques atomes (figure I1.20) et a construire une image topographique a travers

les effets des interactions entre la surface et cette pointe.

(a) (b)

Figure II. 20 : Exemple d'images MEB haute résolution de deux types de sondes cantilever.
(a): sonde pyramidale; (b): sonde conique [5].

Les atomes de cette pointe placée sur un levier (appelé cantilever) trés fin et trés
flexible peuvent étre attirés ou repoussés par les atomes de la surface. Notons que la pointe et
le cantilever peuvent étre constitués d’un méme matériau ou de deux matériaux différents.
L’effet de I’interaction pointe-surface est enregistré par I’intermédiaire de la déflexion de la
lumiére d’un laser tombant sur le dos du cantilever a travers un miroir. L’enregistrement de la
déflexion du faisceau laser s’effectue grace a I’utilisation de quatre quadrants d’une barrette

de photodiodes (photodetecteur) (figure I1.21).
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Photo-détecteur
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Figure II. 21 : Schéma du principe de fonctionnement de la mesure par I’AFM [19,20].

Les principaux composants de I'AFM sont le microscope, le laser, le cantilever avec la
pointe appropriée, le miroir d’inclinaison, le cadran du photo-détecteurs, le capteur de force et
les instruments de commande et d’enregistrement des signaux détectés. L'étage du microscope
comprend le scanner utilisé pour observer 1’échantillon, la pointe et permet le placement de la
pointe AFM par rapport a I'échantillon avant de commencer la mesure (figure 11.22). Nous

trouvons également, le porte-échantillon et un capteur de force, pour maintenir et surveiller la

pointe de I'AFM.

Ajustement du Laser axe Y

Ajustement de la photodiode Ajustement du Laser axe X

Ajustement porte échantillon axe X.

Figure I1I. 22 : Les composants majeurs d’'un AFM [12].
1-Laser, 2- Miroir, 3- Cantilever, 4- Miroir d’inclinaison, 5- Photo-détecteur.
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Signalons que vue la résolution nanométrique des mesures que permet une AFM, il est
impératif de poser cet appareil sur une table anti-vibrations et ce, pour réduire le bruit et

augmenter la résolution des images AFM obtenues.

Le microscope a force atomique que nous avons utilis€ dans notre travail est de
marque Bruker (figure 11.23). Il appartient a la plateforme de caractérisation du laboratoire
LAPLACE. Nous I’avons utilis¢ en mode « tapping » afin de visualiser la topographie

tridimensionnelle de la surface d'un échantillon sans I’endommager.

Microscope

Laser

Echantillox-

N —
Support _—7 -

échantillon

Table anti-vibration

Figure II. 23 : Microscope a force atomique utilisé avec sa table anti-vibration de LAPLACE
de Toulouse.

I1.2.5. Dispositif de mesure de ’angle de contact

La technique de caractérisation par la mesure de I’angle de contact fournit des
informations en ce qui concerne l'analyse de surface du matériau lié au mouillage, sur
'adhérence et 1'absorption. Elle est utilisée pour détecter la présence de films, de revétements
ou des contaminants ayant une énergie de surface différente de celle du substrat. L'angle de
contact est défini comme étant I'angle formé par les interfaces liquide-solide et liquide-liquide
lorsque le liquide est mis en contact avec la surface du solide. Ceci est un paramétre important

qui révele les valeurs de la tension superficielle et de I'énergie de surface. Si la valeur de
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'angle de contact est supérieure a 90 degrés, le liquide forme des gouttelettes sur la surface du
solide et si elle est inférieure, le liquide s’étale dessus. L’angle de contact tend vers zéro
lorsque la goutte d’eau déposée forme un film mince sur la surface. Ce type de caractérisation
est utile dans beaucoup de domaines d’applications telles que les industries des semi-
conducteurs, de la chimie, des cosmétiques, des biomédicaux et des matieres plastiques.

La figure I1.24 représente 1'un des dispositifs expérimentaux que nous avons utilisé
pour la mesure de I’angle de contact. Il est composé d’une source lumineuse qui délivre une
lumiére blanche et d’un systeme de lentilles, équipé d’une caméra. L’échantillon est posé sur
le porte échantillon de telle facon a ce que sa surface soit la plus plane possible. Grace a un
systéme de commande automatique de la microseringue, nous déposons ensuite une goutte
d’un fluide (eau distillée ou un autre liquide convenablement choisie) sur la surface de notre
substrat recouvert par le dépot élaboré. Pour éliminer I’effet du poids de la goutte du liquide
de test sur sa forme, nous avons fixé son volume a 5 pl. L'image de la goutte est capturée
grace a une caméra numérique et est enregistrée soit en une seule image ou comme une série
d’images formant ainsi une séquence vidéo. L’image ou la vidéo sont stockées et traitées
comme une base de données. Signalons que toutes les mesures de 1’angle de contact ont été

effectuées de manicre statique et sous atmosphere ambiante.

p—

Figure II. 24 : Dispositif expérimental utilisé pour la mesure de 1’angle de contact de
LAPLACE de Toulouse.

11.3. Substrats utilisés

Dans ce travail nous avons utilisé deux types de substrats : des plaquettes de silicium
et des substrats de polyimide. Nous avons étudié ’effet du matériau que nous avions déposé
dessus sur leur propriét¢é de surface. Notons que les substrats de silicium ont servi

principalement pour la caractérisation par spectroscopie FTIR.
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11.3.1. Substrats de silicium

Les substrats de silicium ont été¢ découpé dans des plaquettes de silicium intrinséque
de diametre 4 pouces et d’épaisseur 525+25 um, d’orientation (100). La découpe de ces
plaquettes a été faite en utilisant une machine de découpe par pointe diamant (scriber) de type
Microace 3AV (figure I1. 25) de I’ Atelier Interuniversitaire de Microélectronique de Toulouse
(AIME) pour les échantillons élaborés au LAPLACE et en utilisant un stylo diamanté pour les
¢chantillons préparés au LMI. Les substrats de silicium ont été découpés en petits carrés de

taille 10 x 10 mm?>.

Figure I1. 25 : Machine de découpe par pointe diamant (scriber) de I’AIME de Toulouse.

Dans le but d’éliminer toute pollution (oxyde natif, pollution atmosphérique,
impuretés de surface lors de la fabrication du silicium...) qui peut s’accumuler sur la surface
du silicium, les échantillons ont subi un nettoyage adéquat, et ce, selon le besoin d’utilisation,
Ce nettoyage est fait également dans le but de dégraisser les substrats (pollution organique) et
d’¢liminer la couche d’oxyde natif. Il se fait suivant le protocole suivant :

1. Dégraissage : les échantillons sont plongés dans une solution d’acétone. L.’ensemble
est mis sous agitation ultrasonique (figure 11.26) pendant 15 minutes.

2. Ringage : les plaquettes sont par la suite rincées a 1’eau désionisée courante pendant
15 minutes et toujours sous agitation ultrasonique.

3. Lavage : les plaquettes sont par la suite trempées dans une solution de méthanol
pendant 15 minutes.

4. Ringage : ringage a I’eau désionisée courante pendant 15 minutes.

5. Séchage : les plaquettes sont finalement séchées dans de la vapeur d’alcool

isopropylique pendant 15 minutes.
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6. Stockage des échantillons dans des dessiccateurs préts a étre utilisés.

Figure II. 26 : Photo du bac de nettoyage par agitation a ultrasons.

Signalons que pour chaque dépot nous disposons au moins deux plaquettes de silicium
(en plus des substrats du polymeére que nous décrirons dans le prochain paragraphe). L une est
destinée pour I’analyse physico-chimique et la morphologie de surface, qui sont des
techniques non destructive (FTIR, AFM) alors que ’autre est destinée aux mesures de 1’angle

de contact.

I1.3.2. Substrats de polyimide

Le polyimide utilis¢ est produit par DuPont de Nemours sous I’appellation Kapton.
Comparés aux autres polymeres, ce matériau posseéde des caractéristiques uniques, notamment
une stabilité de la plupart de ses propriétés dans une large gamme de température s’étendant
de -269 a 400°C.

Du point de vue chimique, les films de polyimide contiennent les liaisons chimiques

de type C-C/C-H, C-O, C=0 et C-N (figure I11.27).

- 41

Figure I1I. 27 : Structures chimiques de Kapton (poly- (dianhydride pyromellitique-4,40-
oxydianiline) ou PMDA-ODA) [21-23,26].

Le Polyimide est utilis¢ dans l'industrie électronique comme matériau pour les
supports de puces flexibles en raison de son faible colt et de ses nombreuses propriétés

exceptionnelles telles que sa résistance aux basses et hautes températures (-269 a 400 °C), sa
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résistance ¢levée a la traction (70-150 MPa) et sa rigidité diélectrique élevé (22 kV/mm) [ref
48-13]. Cependant, ce matériau est relativement hydrophile, ce qui constitue un handicap pour
certaines applications nécessitant un caractére d’hydrophobie. Rappelons que dans notre
travail, nous cherchons a donner un caractere plus hydrophobe ou plus hydrophile a la surface
de ce matériau par son traitement par le dépdt dessus d’un matériau déposé par plasma a partir
de molécules organosiliciées.

Les substrats a traiter ont ét¢ découpés dans une feuille de Kapton d’épaisseur 50 um
commercialisé¢ par Goodfollow. Leur dimension varie suivant le type d’analyse a laquelle ils

sont destinés.

11.4. Précurseurs utilisé

Le précurseur organique utilis¢ pour le dépdt de nos couches minces est
I’hexaméthyldisiloxane (HMDSO). De formule développée (CHj3);-Si-O-Si-(CHs3); (figure
I1.28), cet organosilicié¢ est sous forme liquide a température ambiante et a pression

atmosphérique.

9

Figure I1I. 28 : Formule tridimensionnelle de la molécule HMDSO [4]. L’atome au centre est
I’oxygene. Il est attaché a deux atomes de silicium, chacun est relié¢ a trois méthyles.

Il s’évapore sous les pressions de travail (10~ & quelques 10 mbar), ce qui évite
I’utilisation d’un gaz vecteur pour le transporter jusque dans la chambre de dépot. Cet
organosilici¢ présente également plusieurs autres avantages comme une bonne stabilité
chimique et un faible colt. Son ossature est formée de la liaison Si-O-Si de solidité
importante, lui conférant sa bonne stabilité.

Dans le cas des dépots par plasma BF, I’introduction de la vapeur de ce précurseur est

controlée par I’intermédiaire d’une micro-vanne de dosage de gaz.
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Dans le cas des couches minces ¢laborées dans le réacteur RCR, le récipient contenant le
précurseur HMDSO sous forme liquide est placé dans un bain thermostaté a une température
de 30°C, le monomeére alimente sous forme gazeuse I’enceinte du réacteur avec un flux régulé
a ’aide d’une vanne millimétrique. La pression partielle P, du monomere dans le réacteur est
mesurée a 1’aide d’une jauge contrdlée par ordinateur. Dans ce réacteur, nous avons
¢galement utilisé des pressions partielles d’oxygeéne et d’argon pour le post-traitement des
¢chantillons. Les débits de ces gaz sont controlés par des débitmétres massiques. Notons que
le réglage de la pression partielle du gaz additif (O,, Ar) est effectué séparément. Les réglages
¢tant terminés, 1I’ouverture d’entrée pour chaque gaz est effectué¢e afin d’obtenir le mélange

gazeux choisi. Une minuterie est utilisée pour régler le temps de traitement.

II.5. Conclusion :

Au cours de ce deuxiéme chapitre nous avons présenté une description du réacteur
plasma PECVD basse pression ainsi que le réacteur PMM-RCER (Plasma micro-onde
multipolaire excité a la résonance cyclotronique électronique repartie). Le principe de
fonctionnement du générateur haute tension AC/BF que nous avons réalisé¢ pour I’excitation
du plasma a été ensuite décrit. Dans la suite deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons
présenté une description du principe de fonctionnement des différents bancs de caractérisation
de surface tels que le banc de la mesure de I’angle de contact, le banc de spectroscopie FTIR,
du Microscope ¢électronique a balayage ainsi que du  Microscope a force atomique. Nous

avons également décrit les étapes suivis pour le nettoyage et le découpage des substrats.
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par plasma BF et leurs effets sur les propriétés de surface
de films de Polyimide.
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propriétés de surface de films de Polyimide.

Introduction :

La modification de surfaces des polymeéres est particuliérement importante pour
améliorer certaines de leurs propriétés telles que 1’adhésion, 1’imprimabilité, la
biocompatibilité et la mouillabilité. En comparaison avec d'autres procédés de modification de
surfaces des polymeres telles que les traitements chimiques et /ou mécaniques, 1’exposition a
des rayonnements (UV, faisceaux d'ions,...) et I’exposition aux flammes, la modification de
surfaces par plasma a basse pression apparait comme 'un des plus efficaces et des plus
puissants. En effet, ce procédé permet I’obtention de la majorité des effets que permettent
d’obtenir les techniques citées plus haut, ce qui le rend trés attractive et économique tout en
étant relativement respectueux de 1’environnement. L’exposition d’une surface a un plasma
permet de réaliser quatre effets notables : (1) le nettoyage, (2) I’ablation (ou gravure) ; (3) la
réticulation et (4) la fonctionnalisation chimique de cette surface. Selon la nature de
I’atmosphére dans laquelle a été créé le plasma et les parametres utilis€és pour son excitation,
ces effets peuvent coexister ensemble ou séparément (certains effets peuvent é&tre

prédominants par rapport aux autres) [1].

Ce chapitre est consacré a 1’étude physico-chimiques de dépots de couches minces €laborées
par plasma basse fréquence a partir de vapeurs organosiliciées et plus particuliérement leur

morphologie de surfaces et sa dépendance vis-a-vis des conditions de dépot.

II1.1. Paramétres expérimentaux utilisés pour le traitement des surfaces de polyimide

II1.1.1 Précurseur utilisé

Comme précurseur de départ, nous avons utilis¢é des vapeurs d’hexamethyldisiloxane
(HMDSO). Comme nous I’avions mentionné dans le chapitre II, cette molécule de formule
chimique réduite C¢H;3Si,0 a comme ossature la liaison Si-O-Si, chaque silicium étant
attaché a trois méthyles. Ce précurseur est trés utilisé pour le dépot par plasma froid de
couches minces a basse température et constitue avec I’hexamethyldisilazane (HMDSN) et le
tetraethoxysilane (TEOS) les produits organosilicés les plus prospectés pour le dépot de
couches minces de type SiO. Ces trois produits organosiliciés sont liquides sous les
conditions de température et pression normales. Ils sont stables, faciles a stocker et ne
demandent pas de précautions particulieres lors de leur manipulation, tout en ayant des cofits
relativement réduits [2, 3]. Signalons néanmoins que leur tension de vapeur saturante est

différente, le TEOS ayant la plus élevée.
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I11.1.2. Conditions expérimentales utilisées pour la création du plasma de dépot

Pour 1’¢laboration de nos couches minces par plasma BF, nous avons utilisé des
substrats sous forme de films de Polyimide et des substrats de silicium découpés d’une
plaquette de 4 pouces. Certaines des caractéristiques chimiques, physiques et géométriques de
ces substrats ont été rappelées dans le chapitre II. Les conditions de dépots utilisées sont
reportées sur le tableau IIL.1. La distance inter électrode a été choisie d’une maniére
arbitraire égale a 25 mm alors que la pression dans I’enceinte a été choisie de maniére a avoir

une décharge plasma stable permettant le dépot désiré.

Paramétres expérimentaux

Fréquence 12.5 et 19 kHz.
Distance inter — électrodes 25 mm

Nature de couplage capacitif
Puissance de décharge 50 W

Pression de travail 0.2 2 0.5 mbar
Durée de dépot 30 secondes a 30 minutes

Tableau I11.1 : Paramétres expérimentaux utilisés pour les dépots des couches minces
organosiliciées par plasma froid.

L’introduction du précurseur (HMDSO) dans I’enceinte ne se fait qu’aprés que nous y
atteignions une pression d’environ 107 mbar et aprés trois purges avec des vapeurs de
HMDSO de 1 a 2 minutes chacune, a une pression égale a au moins la pression de travail.
Cette opération permet de minimiser la concentration des impuretés dans le gaz résiduel dans
la chambre avant I’enclenchement du plasma dans les molécules du précurseur. Le précurseur
est transporté dans la chambre de dépdt sans 1’utilisation de gaz vecteur et sa pression est
controlée grace a I’utilisation d’une micro-vanne de dosage de gaz.

Rappelons que comme dans toutes les techniques chimiques, la formation de nos
couches minces se fait selon plusieurs étapes dont les plus importantes sont [1, 4] :
- Transport des molécules organosiliciées dans le réacteur.
- Production de radicaux carbonés (CHy, SixO,C,H;, SiC,Hy, SIOCHy...) sous I’effet de
I’excitation plasma.

73



Chapitre III : Propriétés des dépots organosiliciés élaborés par plasma BF et leurs effets sur les
propriétés de surface de films de Polyimide.

- Réactions en phase gazeuse.
- Diffusion sur le substrat des espéces introduites dans le réacteur et/ou produites par
I’excitation plasma.

- Réaction en surface (déposition de radicaux en surface ....).

I11.2. Etude de la cinétique de croissance des couches minces

I11.2.1. Effet de la pression dans I’enceinte sur la variation de I’épaisseur des couches
minces en fonction du temps de dépot

Sur la figure III.1 nous avons reporté la variation de I’épaisseur des couches minces
en fonction de la durée de leur dépot pour une pression de HMDSO dans 1’enceinte de 0.2 et
0.4 mbar. Rappelons que dans notre travail de magister [5], nous avions déja abordé 1’étude
de couches minces élaborées 4 une pression de 2.10" mbar et les résultats présentés dans ce
paragraphe en rapporte quelques-uns avec cependant leurs discussions plus poussées. La
variation de la cinétique de croissance est quasi linéaire sur tout le domaine de la durée de
dépot explorée (0 — 1000 secondes). Cette allure de variation de 1’épaisseur des couches
minces en fonction de la durée de leur dépot est similaire a celle rapportée dans les travaux de
M.R Yang et al [6] ainsi que dans ceux rapportés par H. Kinoshita et al [7] sur des films
minces déposés par plasma RF (13,56 MHz) a partir de vapeurs de tetraethylorthosilicate
(TMOS) et de mélange TEOS/O; respectivement.

1800 | L | L | L | L | L | L |

1600 —
1400 —
1200 —
1000 —

800 —
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Epaisseur (nm)

0.2 mbar

400
200 | 3 -

04 L

0 200 400 600 800 1000 1200
Temps de dépot (sec)
Figure I11. 1 : Variation de 1’épaisseur des couches minces déposées en fonction de la durée
du dépot pour une pression de 0.2 (Puissance : 50 W) et 0.4 mbar (Puissance : 10 W).
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La linéarité de I’épaisseur avec le temps de dépdt est également retrouvée pour les
dépots élaborés a une pression de 0.4 mbar (figure II1.1) [8] et 0.5 mbar (figure II1.2).
Cependant, pour cette derni¢re valeur de pression, la linéarité¢ de 1’épaisseur des couches
minces en fonction du temps de dépdt est retrouvée pour des durées de dépdt ne dépassant pas
600 secondes. Par ailleurs, nous remarquons que le taux de croissance des couches minces
augmente avec 1’augmentation de la pression du précurseur dans 1’enceinte. Dans le domaine
de la durée de dépdt 0- 600 s, de 0.53 nm/s pour des couches minces déposées a cette dernicre
valeur de pression, la vitesse de croissance augmente a pres de 1.48 nm/s pour une pression de
0.4 mbar [8] et atteint environ 1.7 nm/s pour des pressions de 0.5 mbar (figure I11.2). M.R
Yang et al [6] ont également trouvé une variation du taux de croissance des couches minces
en fonction de la durée de dépdt similaire a celle de nos dépdts €élaborés entre 0.2 et 0.4 mbar.
Cette allure de variation du taux de croissance de nos couches minces avec 1’augmentation de
la pression (figure II1.3) peut étre attribuée a une plus grande concentration des molécules
réactives dans la chambre de dépdt lorsque la pression augmente et ainsi, & une plus grande
probabilité pour que ces especes puissent participer a la formation des dépdts sur la surface du

substrat [6].
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Figure III. 2 : Variation de 1’épaisseur des couches minces déposées en fonction de la durée
du dépdt pour une pression de 0.5 mbar (Puissance = 50 W).

Signalons néanmoins que dans un processus de dépot de couches minces par PECVD sous
vide, une augmentation de la pression partielle du précurseur n’est pas toujours accompagnée

par une augmentation de la cinétique de croissance. En effet, une augmentation excessive de
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la pression dans I’enceinte de dép6t augmenterait inexorablement la probabilité de chocs entre
les particules présentes dans cette enceinte, ce qui diminuerait 1’énergie des espéces devant
participer a la création du plasma et notamment les particules devant participer a la formation
du dépdt. Ceci amenerait alors a une plus faible fragmentation de la molécule du précurseur et
par conséquent a une diminution de la vitesse de croissance de la couche mince en cours de
formation [9]. La variation du taux de croissance en fonction de la pression dans I’enceinte
représentée sur la courbe de la figure II1.3 montre que ceci est vérifi€ pour nos couches
minces. En effet, nous remarquons que le taux de croissance des couches minces que nous
avons ¢laborées varie rapidement pour les faibles pressions du précurseur et tend a atteindre
une saturation vers les valeurs de pressions plus importantes. Signalons que du fait que la
décharge plasma devient relativement moins stable pour des pressions supérieures a 0.5 mbar,

nous n’avons pu aller au-dela de cette valeur de pression.
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Figure IIl. 3 : Variation du taux de croissance en fonction de la pression du précurseur dans
I’enceinte (puissance de dépot : S0 W, temps de dépot : inférieur a 600 secondes).

Notons que les valeurs de la vitesse de croissance que nous avons obtenues pour des pressions
de 0.5 mbar (1.7 nm/s) sont proches de celles trouvées par H.-U. Poll et al [10] (environ 2
nm/s) dans leur travaux sur le dépot de couches minces élaborées a une pression de 1.5 mbar

et une puissance de 30 W.
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Sur un autre volet, nous remarquons que pour une pression de 0.5 mbar, la variation de
I’épaisseur des couches minces déposées en fonction de la durée de dépodt présente deux
pentes différentes : une croissance rapide pour des temps inférieurs a 600 secondes (atteignant
comme nous I’avions présenté précédemment une valeur d’environ 1.7 nm/s) suivie d’une
croissance moins prononcée au-dela de cette durée de dépot (de 1’ordre de 0.85 nm/s). Ce
changement de la pente de croissance des couches minces au-dela de 600 s pour les dépdts
¢laborés a 0.5 mbar montre I’existence d’un mécanisme de formation des dépots différent de
celui observé pour des dépots de plus faibles durées. En effet, pour une pression de 0.5 mbar,
lorsque la durée du dépdt dépasse 600 secondes, nous commengons a observer a I’ceil nu la
formation sur la surface de la couche mince déja déposée une poudre blanche. Cette poudre
est d’autant plus visible que le temps de dépdt est plus important. Une observation a I’ceil nue
montre que la surface des couches minces déposées a des pressions inférieures a 0.4 mbar est
lisse avec un aspect relativement brillant. Par contre, celle des couches minces déposées a 0.4
mbar et pour des temps de dépot relativement importants (supérieurs a 600 secondes) présente
un aspect mat d’une couleur tendant vers le blanc et avec parfois la présence de quelques

poudres visibles a I’ceil nu parsemées d’une manicre aléatoire sur surface de la couche mince.

I11.2.2. Processus de formation des poudres

Nous avons signalé plus haut la présence de poudres blanches sur la surface des
couches minces déposées a des pressions de 0.5 mbar et des temps de dépot supérieurs a 600
secondes. Ces poudres absentes dans les couches minces déposées a 0.2 mbar, commencent a
croitre, quoique d’une maniere tres faible, pour des pressions de 0.4 mbar. Ceci montre que le
mécanisme de formation des poudres dans nos couches minces dépend d’une manicre directe
des conditions de création du plasma, notamment la durée du dépdt et la pression dans
I’enceinte et par conséquent, de la concentration des molécules du précurseur dans 1’enceinte
et de la densité de puissance plasma transmise a ces molécules. La variation de la pression de
HMDSO dans la chambre plasma correspond a une variation de la concentration totale des
particules du gaz précurseur, ce qui modifie le temps de résidence de ces derni¢res dans
I’enceinte et ainsi leur durée d’interaction avec la surface du substrat et/ou de la surface des
couches minces en cours de formation. Les mécanismes rentrant dans la formation des
poudres dans les couches minces déposées par plasma sont complexes et restent peu expliqués
et ce, a cause essentiellement des difficultés expérimentales dans leur détection et leur suivi

durant le processus de dépot. Certains travaux de recherches ont néanmoins montré et mis en
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¢vidence que le processus de formation de particules dans un plasma est un processus de
croissance a plusieurs étapes [2, 11]. C’est un processus complexe, li¢ directement a la
réactivité des molécules produites au sein de la phase gazeuse. En général, on admet que la
formation des poudres se fait suite d’abord a un processus de nucléation [11]. Cette nucléation
commence par [’agrégation d’atomes et/ou de fragments moléculaires entre eux, amenant au
départ a la formation de nanoparticules dans la phase gaz du plasma et/ou sur les électrodes.
Lorsque la taille des nanoparticules devient suffisamment importante dans la phase gaz, on
parle alors de macro-particules ayant des tailles micrométriques. Si cette formation se fait
dans la phase gazeuse et/ou sur I’électrode supérieure, sous l’effet de leur poids, ces
microparticules tombent sur le substrat sous forme de poudres pour couvrir la couche mince
homogene qui s’était formée durant le processus de nucléation et de croissance de ces
poudres. Une autre hypothése possible de formation des poudres serait une croissance
directement sur le substrat suite & un début de nucléation dans la phase gazeuse et suivi
ensuite d’un processus de grossissement des nanoparticules tombées sur la surface du substrat,
par I’agrégation d’autres atomes et/ou fragments de molécules sur ces nanoparticules pour
atteindre des dimensions micrométriques. A. A. Howling et al [12-13] ont suggéré que la
formation de particules solides en phase gazeuse peut étre décomposée en trois phases :

1- Création d’ions dans le plasma suite aux collisions des neutres avec des électrons de
haute énergie. La création de ces ions augmente la probabilité de leur recombinaison
avec des radicaux créés dans la phase gaz du plasma. Les agrégats obtenus de cette
recombinaison peuvent étre alternativement positifs, négatifs ou neutres.

2- Si ces agrégats sont chargés, d’autres processus de recombinaison entre eux peuvent se
produisent (les fluctuations des signes de charge les empéchent de se repousser
totalement les uns les autres). On assiste alors a une sorte de coalescence entre ces
agrégats. Des recombinaisons entre un agrégat chargé et un autre radical peuvent
¢galement se produire. Ces associations entre les agrégats chargés ainsi que celles entre
les agrégats chargés et d’autres radicaux des molécules organosiliciées du précurseur
amenent alors a un grossissement de la particule. Certains travaux utilisent le mot
coagulation des particules pour parler d’un tel processus [11].

3- Si les particules en phase gaz deviennent électriquement neutres et/ou lorsque leur poids
(la taille) devient suffisamment important (leur taille atteint une taille critique), elles
tombent sur la surface du substrat pour recouvrir la couche mince relativement

homogene en cours de formation.
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La charge ¢électrique des particules a un effet sur 1’efficacité du processus de pi¢geage
des poudres dans le plasma et ainsi sur la dynamique des poudres alors que le temps de
dépot a un effet sur la taille des poudres. Ceci est illustré sur la figure II1.4 proposé par
Hollenstein et al [11] pour représenter la taille des poudres et leur densité en fonction de

la durée d’excitation du plasma [2, 15].
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Figure I11. 4 : Taille (symboles ouverts) et densité (symboles pleins) des particules en
fonction de la durée d’allumage du plasma [2, 11, 15].

111.3. Etude de la morphologie des dépots

II1.3.1. Observation par microscopie électronique a balayage

Les observations par microscopie électronique a balayage ont montré que les films
déposés a des pressions de 0.2 mbar sont lisses et homogenes sans aucune présence de
poudres. Ceci a été également trouvé pour des dépots €élaborés a 0.4 mbar. Cependant comme
le montre les images de la figure IIL.5, lorsque le temps de dépot atteint 30 min, nous
commengons a déceler la présence de poudres en faible proportion.

Ces poudres sont parsemées d’une manicre aléatoire sur la surface de la couche mince
déposée. Comme nous I’avions mentionné plus haut, I’aspect de la surface des couches
minces n’est plus brillant mais tend a étre mat. Ce changement d’aspect de la surface du dépot

s’explique par la présence de ces poudres, quoique en faible quantité.
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Figure III. 5 : Images MEB d’un dépot €élaboré a 0.4 mbar, 50 W (t= 1800 s, agrandissement
x1000) [8].

Lorsque nous augmentons la pression du précurseur dans le réacteur a 0.5 mbar et
lorsque le temps de dépot dépasse 600 secondes, nous commengons a observer une plus
grande concentration de poudres sur la surface de la couche mince organosiliciée déposée et
I’aspect de la surface du dépdt devient mat et de couleur blanche. La figure I11.6 représente
des images MEB avec un agrandissement de x110 et x1000 relatives a un dépdt pendant 1200
secondes ¢laboré avec une pression de vapeurs de HMDSO de 0.5 mbar.

Ces micrographies montrent que des poudres couvrent complétement la surface de la couche
mince déposée sur le substrat étudi¢ (substrats de Polyimide et substrats de silicium). Ces
poudres ont des tailles différentes variant d’environ 250 nm jusqu’aux alentours de 1.5 pm et
sont réparties d’'une manie¢re homogene sur toute la surface du substrat. C. Petit-Etienne et
al [9] dans leur travaux sur des couches minces déposées par plasma BF (fréquence de 60
kHz) ont également remarqué la présence de poudres sur la surface de leur dépot de taille
proche de celle que nous avons trouvé dans notre travail. Ils ont remarqué par ailleurs que
I’augmentation du temps de dépot a des valeurs supérieures a 30 minutes n’est pas
accompagnée par une augmentation de 1’épaisseur mais plutot par 1’apparition de particules
de taille de I’ordre de 1 um [16]. Les couches minces que nous avons déposées a une pression
de 0.2 mbar sont tres lisses et denses en comparaison avec les couches minces déposées a une
pression de 0.5 mbar. Dans ce dernier cas, nous avons une croissance du type mixte c’est-a-
dire 2 D et 3 D [17] du fait qu’il y a une formation de poudres sur la surface. Pour une
pression de 0.2 mbar, la croissance du dépot est plutdt bidimensionnel (2D) ; le dépdt est plus

homogéne (de type couche par couche) et la couche mince obtenue est plus dense [18].
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Figure III. 6 : Images MEB des poudres déposées par PPHMDSO a une pression de 0.5 mbar
pendant un temps de 1200 secondes
(agrandissement : (a) x110, (b) x 1000 ; (c) x 2000) [19].

I11.3.2. Etude de la rugosité des dépots par profilométrie

La rugosité de la surface des dépots a été étudiée en utilisant un profilomeétre de type
KLA-Tencor Alpha-step IQ surface profiler. Sur la figure III.7 nous avons représenté la
variation de la rugosité des dépdts en fonction du temps d’excitation du plasma créé dans les
vapeurs de HMDSO a une pression de 0.2 mbar. Nous remarquons que la rugosité Ra de ces
couches minces varie de 2.2 a 4.2 nm. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles
trouvées par A.J. Choudhury et al [20] sur des couches minces déposées par plasma RF a
partir de molécules de HMDSO avec des puissances de décharge variant de 20 a 140 W. Elles

sont néanmoins plus importantes que celles trouvées par Yeo et al, (Ra de 0.14 nm) sur des
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couches minces déposées par plasma RF a partir de vapeurs de HMDSO sous une pression de

0.66 mabr sur des substrats de verre et un temps de dépdt de 10 min [21].
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Figure II1. 7 : Evolution de la rugosité de surface en fonction du temps de dépdt des couches
minces déposées a une pression de 0.2 mbar. Ra représente la rugosité et Rq la moyenne
quadratique des écarts de hauteur sur la longueur d'évaluation (mesurés par rapport a la ligne
moyenne).

Lorsque les dépots ont été élaborés a des pressions de 0.5 mbar, la présence de
poudres sur leur surface leur confére une rugosité plus importante. Comme le montre les
courbes de la figure IIL.8, cette rugosité augmente avec I’augmentation du temps de dépot.
D’environ 60 nm pour des temps de dépdt de 120 secondes, la rugosité augmente a environ 90

nm pour des temps de dépdt de 1800 secondes. Cette augmentation de la rugosité en fonction
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de la durée de dépot est causée par I’augmentation des tailles des poudres déposées sur la
surface du substrat suite a une agglomération plus importante des nanoparticules entre elles
lorsque le temps de dépot est plus élevé, amenant alors a des tailles de poudres plus

importantes et ainsi a une rugosité plus prononcée.
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Figure II1. 8 : Evolution de la rugosité de surface Ra et de la moyenne quadratique des écarts
de hauteur sur la longueur d'évaluation Rq (mesurée par rapport a la ligne moyenne) en
fonction du temps de dépot des couches minces déposées a une pression de 0.5 mbar.

La présence d’une rugosité d’environ 60 nm a la surface des dépots élaborés a 120
secondes montre en fait que la formation des poudres commence a des temps de dépot
inférieurs au temps du début du ralentissement de la vitesse de croissance que nous avions

déterminée plus haut aux alentours de 600 secondes (figure IIL.2). La croissance avant ce
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seuil est dominée par un processus surfacique (2D) amenant & une augmentation de
I’épaisseur de la couche mince alors qu’au-dela de ce seuil, c’est la croissance tridimensionnel
(3D), c’est-a-dire la formation de microparticules, qui domine le processus de formation des

dépots.

111.4. Caractérisation par spectroscopie FTIR des couches minces élaborées

Sur la figure II1.9 nous avons reporté les spectres FTIR normalisés a 1’épaisseur
obtenus sur des couches minces déposées sur des substrats de silicium intrinseque. A part la
durée du dépot qui a été variée (et par conséquent 1’épaisseur des couches minces), tous les
autres parametres d’élaboration des couches minces ont €té gardés constants. Les pics
caractéristiques traditionnellement trouvés dans les couches minces déposées par plasma a
partir de vapeurs de HMDSO sont retrouvés sur nos spectres. Leur attribution a été faite en se

référant a plusieurs travaux publiés dans la littérature spécialisée [10, 22-35].
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Figure I11. 9 : Effet de 1’épaisseur de dépot sur les spectres infrarouge des couches minces
déposées dans une pression de HMDSO dans la chambre de 0.2 mbar.

Le pic d'absorption le plus intense situé entre 1030 et 1080 cm™ est affecté a la
vibration d'élongation asymétrique Si-O-Si. Cette évolution des spectres FTIR en fonction de
I’épaisseur des couches minces déposées (ou de la durée de dépodt) et la prédominance de
I’intensité du pic de vibration de la liaison Si-O-Si en comparaison avec celle des autres pics
de vibration relatifs aux autres liaisons chimiques présentes dans la couche mince, s’explique
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par le fait que la liaison Si-O-Si est trés forte et constitue 1’ossature de la molécule de
HMDSO. Le pic situé¢ a 840 cm’! est attribuée a la vibration de liaison Si-(CHj3)s, La présence
de cette vibration montre que des bouts de chaines de la molécule du monomere sont gardés
dans la couche mince déposée alors que certains ont été fragmentés par la puissance électrique
transmise au plasma et ont conduit a la formation de groupements de type Si-(CHj),. La
présence de ce dernier groupement est révélée par le pic de vibration situé a environ 800 cm'.
Notons que ce pic pourrait également étre attribué a la vibration de la liaison Si-O qui en
I’occurrence a un mode de vibration (rotation) dans la gamme 430-460 cm™. Le pic de
vibration apparaissant entre 1250 et 1270 cm™ est attribué a la vibration de déformation de la
liaison Si-CH3. Les pics dans la bande situé entre 2960 et 2900 cm™ correspondent
respectivement aux vibrations de I'étirement symétrique et asymétrique des groupes CHy (x =
1, 2, 3). Une bande entre 2100 et 2200 cm’! est affectée au mode de vibration d'étirement de la
liaison Si-H ; la large bande entre 3200 et 3700 cm™ est attribuée & la vibration des groupes
Si-OH (silanol) et OH. Nous avons reporté sur le tableau IIL.2 la liste les pics de vibrations
généralement détectés dans les couches minces organosilciées déposées par plasma a partir de
vapeurs de HMDSO ainsi que leurs attributions possibles.

La caractérisation par spectroscopie FTIR a révélé la présence dans nos dépots de
liaisons qui n’existent pas dans la molécule du gaz précurseur comme la liaison Si-H, la
liaison Si(CHj3), et la liaison OH. Ceci montre que la molécule a été significativement
fragmentée par le-les especes du plasma, amenant a une réorganisation des liaisons entre les
atomes et/ou les groupements de la molécule du précurseur en de nouvelles liaisons.
Toutefois, la présence des groupements Si(CH3)s (les bouts de chaines) et les groupements
Si(CH3), suggerent la présence d’une structure sous forme de chaine linéaire de type

Si0O4(CH3)y comme le montre la figure I11.10.

CH; CH, CH; CH; CH;
| | | | |
CHj---Si =0 === Si === O-mm..... === Si =n= O =mn Si =-mnx Onoo- Si --—-CHj
| | | | |
CH, CH; CH; CH; CH;

Figure I11. 10 : Structure des dépots sous forme de chaine linéaire de type SiOx(CH3)y.
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Nombre d’onde (cm'l) Groupement attribué vibration

3000-3700 OH

2960 CH dans CH; Etirement asymétrique

2900 CH dans CH, Etirement asymétrique

2820 CH; dans Si-O-CHj Etirement asymétrique

2341 C-O du CO, dans ’air

2250-2100 SiH Etirement (stretching)

1735-1715 C=0 Etirement

1440 CH dans SiCH3 Déformation (bending)

1410 CH dans SiCHj; Déformation asymétrique

1410-1380 CH, dans SiCH=CH, Déformation

1280-1250 CH dans SiCH3 Déformation symétrique

1150-1000 1080 Si-O-Si Etirement asymétrique
1030 Si-O-C / Si-O-Si

950-800 SiH Déformation

910-830 Si0O dans SiOH Etirement

855 et 800 CHs; dans Si(CHs), Rotation plane (rocking)

840 et 765 CHj; dans Si(CHj3)s3 Rotation plane

765 CH; dans SiCHj3 Rotation plane

850-800 Si-O-C dans SiOCH3 Etirement symétrique

800 Si-O-Si Déformation

450 Si-O-Si Rotation plane

Tableau II1.2 : Attributions des pics IR pour des dépots plasmas

a partir de vapeurs de HMDSO.

Avec ces chaines coexistent divers groupements tels que les liaisons Si-H et les
groupements hydroxyles OH. Les groupements OH dans les couches minces peuvent provenir
de la dissociation de la molécule par le plasma et des réactions entre ses atomes et/ou entre ses
atomes et les atomes d’oxygene du gaz résiduel dans ’enceinte. Une absorption de la vapeur
d’eau apres la remise a I’air des échantillons et durant leur stockage peut également étre a
I’origine de la présence des groupements -OH. D’une maniere simplifié, les spectres FTIR
semblent indiquer que ces dépdts possédent une structure polymérique pouvant s’écrire sous
la forme SiO.CyH,[10, 22, 25, 26, 30-31, 33]
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Raynaud et al [22] ont étudié le mécanisme de dissociation de la molécule de
HMDSO par un plasma micro-ondes basse pression et ce, par spectroscopie FTIR de la phase
gaz. Ils ont révélé que pour les faibles puissances, la molécule de HMDSO est faiblement
dissociée alors que pour des puissances plus fortes, sa dissociation est beaucoup plus
importante et les especes résultantes sont de plus petite taille. H.U. Poll et al [10], ont montré
que les fragments instables issus de la dissociation de la molécule de HMDSO sont
consommes par la croissance des couches minces ou par la production de nouveaux gaz
stables. Magni et al [36] ont suggéré que la voie la plus probable pour la dissociation de la
molécule de HMDSO par un plasma radiofréquence basse pression commence d’abord par
l'abstraction des groupements CH3 amenant alors a la production d’un radical Si,O(CHs)s. Par
ailleurs, les liaisons Si-O et Si-C pourraient étre brisées par impact électronique.

La dissociation de la molécule de HMDSO par un plasma a pression atmosphérique a été
étudiée par Sonnenfeld et al. [37]. Ces auteurs ont utilisé pour cela une décharge a barricre
diélectrique en régime filamentaire et ont proposé deux voies de dissociation de la molécule.
La voie dominante consiste a casser la liaison Si-C et a former des radicaux de taille
relativement importante. Ces radicaux peuvent ensuite aller a la surface ou se recombiner.
L'autre voie possible consiste a casser la liaison Si-O et former des radicaux siliciés de plus
petite taille pouvant a leur tour aller a la surface ou se recombiner. Ces deux voies sont
représentées sur la figure III.11. Signalons que Massines et al ont remarqué l'absence de la
formation de poudres dans un plasma atmosphérique créé¢ dans des vapeurs de HMDSO ; ils
ont expliqué ceci par la faible réactivité¢ de la molécule de HMDSO et par le fait que les
radicaux obtenus suite a la dissociation de HMDSO sont plus réactifs avec la surface qu'avec
les autres radicaux en phase gaz [38]. Foest et al dans leurs études sur le dépdt de films
minces organosiliciés a partir de molécules de HMDSO dans une décharge luminescente a
pression atmosphérique en présence d’hélium ont conclu que les deux types d'especes pouvant
jouer le role de précurseur dans les processus de dépdt, sont les radicaux et les ions mais ils
n’ont pas pu identifier I'espéce dominante participant au dépdt en soulignant toutefois que
celle-ci dépend des conditions expérimentales [39].

Les travaux rappelés ci-dessus montrent que les mécanismes chimiques de dissociation

de la molécule de HMDSO sont loin d'étre maitrisés. Ils dépendent fortement
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Figure III. 11: Schéma du mécanisme chimique de dissociation de la molécule de HMDSO
par plasma [2].

des conditions expérimentales et quelle que soit la pression, l'abstraction du groupement CHj3
est I'étape initiale la plus probable de la dissociation de la molécule de HMDSO étant donné la
faible énergie de la liaison Si-C [2]. Nous remarquons par ailleurs que les couches minces que
nous avons déposées a 0.2 mbar présentent des spectres ayant approximativement la méme
allure. Seule une 1égére augmentation de I’intensité du pic de la vibration Si-O-Si située dans
la gamme 1030-1080 cm™! et de celle de la liaison Si-(CH3), située aux alentours de 800 cm’!
est enregistrée lorsque la durée du dépdt augmente (figure I11.12). Par conséquent, il apparait
qu’une fois que I’interface substrat-couche mince déposée s’est formée, 1’épaisseur n’a pas
d’influence significative sur la composition des dépots €élaborés. L’épaisseur de cette interface
est difficile a déterminer avec les moyens expérimentaux dont nous disposons.

Néanmoins comme le montre les spectres FTIR-ATR relatifs a des couches minces que nous
avons ¢laborées a une pression de 0.4 mbar sur des films de polyimide de 50 microns
d’épaisseur (Figure II1.12) , les vibrations des liaisons chimiques de la surface de ce substrat
ne deviennent négligeables que si 1’épaisseur de la couche mince organosiliciée déposée
dépasse plus d’une centaines de nm [§]. Rappelons que la spectroscopie FTIR-ATR permet de
caractériser les liaisons chimiques de la surface de I’échantillon jusqu’a une profondeur de

I’ordre du micrométre.
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Figure III. 12 : Evolution de I’intensité des différentes laisons chimiques dans les couches
minces ¢laborées en fonction du temps de dépot

Sur la figure II1.13 nous avons reporté le spectre FTIR-ATR de la surface du substrat
de Polyimide vierge utilisé ainsi que ceux de films de Polyimide traités par des couches
minces organosiliciées dont nous avions varié¢ la durée de dépdt et ainsi 1’épaisseur. Sur le
spectre FTIR-ATR relatif aux films de Polyimide nus, nous remarquons la présence de tous
les éléments chimiques constituants le Polyimide telles que les liaisons C-N, N-H, C=C et
C=0. Le tableau IIL3 reporte ’attribution des principaux pics détectés dans un film de
polyimide traité par un dépot élaboré par plasma a partir de vapeurs de HMDSO. Plus la durée
du dépot augmente (et donc 1’épaisseur de la couche mince organosiliciée déposée augmente),
plus I’intensité des pics de ces liaisons diminue. Pour des couches élaborées a des durées
supérieures a 6 min (épaisseur de 1’ordre de 530 nm), de nouveaux pics commencent a
apparaitre. Ces pics sont relatifs a des liaisons chimiques dans la couche mince ¢€laborée. A
partir de 20 min (épaisseur de la couche mince dans la gamme 1600-2600 nm), les pics de
vibration apparaissant sur les spectres FTIR-ATR sont dans leur quasi-totalité relatifs aux
vibrations des liaisons chimiques dans la couche mince méme. Nous retrouvons ainsi le pic le
plus intense correspondant 4 la vibration de la liaison Si-O-Si (aux alentours de 1040 cm™), le
pic situé aux alentours de 1260 cm™ attribué a la vibration de la liaison Si-CHj et les pics
relatifs aux vibrations dans les groupements Si-(CHj3); et Si-(CHj), dans la gamme de

nombres d’onde 800-845 cm™.
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Figure I1I. 13: Spectres FTIR-ATR obtenus sur des films de Polyimide traités par des
couches minces déposées a une pression de 0.4 mbar et différentes durées [8].

Nombre d’onde

-1
(em™) Groupement attribué Type de vibration
1780 Cc=0
1770 C=C Etirement (stretching)
1730 C-N in imide
1720 Cc=0
1650 O=C-N (liaisons avec I’amide)
1500 C=C in C¢Hs Etirement (stretching)
1260 CH; Etirement symétrique et
asymétrique
1200 et 1380 N-H
1000-1150 Si-O-Si Etirement asymétrique
1100 C-N stretching in cyclic imide
groupe
840-850 Si- CH3

Tableau IIL.3 : Attribution des pics FTIR-ATR a la surface d’un film de Polyimide traité
par un dépot €élaboré par plasma a partir de vapeurs de HMDSO.
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Sur la figure II1.14 nous avons reporté les spectres FTIR de dépdts organosiliciés
¢laborés a une pression de 0.5 mbar et différentes durées d’excitation du plasma BF sur du
silicium intrinséque. Ces spectres ont ét€¢ normalisés a 1’épaisseur des couches minces. Bien
que la présence de poudres sur la surface des dépots €laborés rend la mesure de 1’épaisseur
par profilométrie délicate et entache la précision de mesure (une erreur proche de la valeur de
la rugosit¢ déterminée dans le paragraphe plus haut peut exister), néanmoins cette
normalisation permet de mieux représenter 1’effet de la durée de dépot (et en 1’occurrence

I’épaisseur du dépdt) sur la composition de ce dernier.
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Figure I11. 14 : Effet de 1’épaisseur des dépdts élaborés a une de 0.5 mbar
sur leurs spectres FTIR.

I1 apparait clairement que dans la gamme d’épaisseur 200-1600 nm, les spectres FTIR
enregistrés ne présentent pas de différence significative, du moins en ce qui concerne la
composition chimiques des dépots. Nous remarquons que la présence de poudres dans des
concentrations importantes sur la surface des dépdts n’induit aucun changement significatif
sur I’allure des spectres et les liaisons chimiques présentes dans les dépots. Ainsi, tous les
pics principaux caractéristiques des couches minces €laborées pour des pressions inférieures
sont retrouvés comme le pic dominant situé aux alentours de 1030-1080 cm™ (vibration
d’élongation de la liaison Si-O-Si), les pics liés au groupements CHx (aux environs de 1260,
840 et 800 cm™), Ceci est mieux illustré sur la figure IIL15 représentant la variation de

I’intensité des différents pics de vibration en fonction de la durée de dépot. Nous remarquons
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que dans la gamme temporelle explorée, les différents pics détectés par spectroscopie FTIR ne

présentent pas de dépendance significative avec la durée de dépot.

—i— 778SiCH3
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Figure I11. 15 : Effet du temps d’¢laboration (épaisseur des dépdts) sur la variation de

I’intensité des différents pics des spectres FTIR des dépots €laborés a une pression de 0.5
mbar.

111.5. Effets des dépots élaborés sur 1a mouillabilité de surface de films de Polyimide et
de substrat de silicium

L’effet des dépots organosiliciés sur la mouillabilité de la surface de deux type de
substrats (silicium et Polyimide) a été étudié a travers la mesure de I’angle de contact que fait
une goutte d’eau déminéralisée de volume 5 pl sur la surface du substrat considéré recouvert
par ce dépot. La figure II1.16 montre la forme de cette goutte d’eau placée sur I’échantillon de
polyimide et de silicium avant, apres le traitement par un dépdt €laboré par plasma créé dans
des vapeurs de HMDSO a une pression de 0.2 mbar. Nous remarquons que pour les deux
types de substrats, la forme de la goutte change notablement apres le traitement par la couche
mince organosiliciée. Les deux substrats étudiés ont un certain caractére hydrophile, plus

prononcé pour le substrat de silicium.
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A B

C D
Figure III. 16 : Images de la forme d’une goutte d’eau placée sur des substrats non traités et
traités par un dépot élaboré par plasma a partir d’une pression de vapeurs de HMDSO de 0.2

mbar pendant une durée de 600 secondes : (A) sur Polyimide vierge ; (B) sur silicium vierge ;
sur dépdts €laborés a partir de HMDSO sur Polyimide (C) ; sur substrats de silicium (D) .

Sur la figure I11.17 nous avons reporté la variation de I’angle de contact en fonction de
la durée du dépdt (épaisseur) élaboré a partir des molécules de HMDSO. L'angle de contact
augmente rapidement des les premiers instants du dépot, passant de 64 ° et 45 ° pour des
substrats de Polyimide et de silicium non traités, respectivement, a environ 84 ° pour les deux
substrats traités pendant plus de 200 secondes. Comme la surface des couches minces
déposées a une pression de 0.2 mbar est pratiquement lisse et leur rugosité de surface n’est
pas affectée par la variation du temps de dépot, cette augmentation de 1’angle de contact a
environ 84 ° est principalement due a l'augmentation révélés par I’analyse FTIR, de la
concentration de groupes C-Hy sur la surface des substrats. L'angle de contact pour les deux
types de substrats atteint une méme valeur de saturation (84°), ce qui montre qu’une fois que
la couche est suffisamment épaisse (supérieure a environ 100 nm), I’effet d’interface devient
fortement atténué et ce sont plutot les propriétés de la couche mince organosiliciée déposée
qui contrdlent la mouillabilit¢ du substrat traité. Par ailleurs, cette saturation révéle que
I’augmentation du temps de dépot n’a pas d’effet notable sur la composition des couches
minces déposées, notamment en termes de groupements chimiques agissant sur la
mouillabilité. Cette assertion est confirmée par les résultats de la caractérisation FTIR
montrant que les spectres infrarouges des couches minces sont sensiblement similaires
indépendamment de leur €paisseur, si ce n’est une légere augmentation des groupements de

type CHy (figures II1.9 et I11.11) connue par leur caractére hydrophobe [8, 19].
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Figure II1. 17 : Variation de I’angle de contact sur les substrats de silicium et Polyimide en
fonction de la durée des dépots de couches minces €laborées a partir de vapeurs de HMDSO a
une pression de 0.2 mbar.

Ces résultats sont proches de ceux trouvés par Moon et al sur une surface de dioxyde
de silicium (SiO,) recouvert par de couches minces déposées par plasma radiofréquence de
puissance 10 W dans une pression de 0.6 mbar de vapeurs de HMDSO [40]. De 46 ° mesuré
sur la surface de SiO, non traitée, ces auteurs ont trouvé que l'angle de contact augmente
jusqu'a 84 ° sur le la surface de Si0; traitée par la couche mince déposée a partir de molécules
de HMDSO. Yeo et al [21] ont mesuré une valeur de l'angle de contact de 90 ° sur des
substrats de verre recouverts de couches minces déposées par plasma radiofréquence a partir
de vapeurs HMDSO a une pression de 0.66 mbar.

Sur la figure I11.18 nous avons représenté la variation de I’angle de contact mesuré sur
un film de Polyimide en fonction de la durée des dépots €élaborés a une pression de 0.4 mbar.
L’angle de contact atteint également une valeur de I’ordre de 84° pour une durée de dépot
d’environ 200 secondes, il augmente a 110° pour une durée de 600 secondes et se stabilise

aux alentours de 115° pour une durée du dépot au-dela de 1200 secondes conférant ainsi a la

surface du substrat de Polyimide un caractére nettement hydrophobe.
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Figure IIl. 18 : Variation de I’angle de contact mesuré sur des substrats de Polyimide traités
par le dépot dessus de couches minces déposées a 0.4 mbar en fonction de la durée des dépots

8].

Cette valeur de I’angle de contact de 115 degrés obtenue pour des épaisseurs de
I’ordre de 1700 nm (soit une augmentation de pres de 37% par rapport a la saturation atteinte
pour des couches minces élaborées a 0.2 mbar (84°)) s’explique beaucoup plus par un
changement de la morphologie de la surface du dépot élaboré sur les substrats de polyimide.
En effet, nous avons signalé précédemment que 1’augmentation de la durée des dépodts
¢laborés a 0.4 mbar, induit beaucoup plus un changement de ’aspect de leur surface visible a
I’ceil nu (aspect mat tendant vers une couleur blanche) sans modification notable de leur
composition. Les spectres FTIR-ATR ont révélé que Iallure des spectres relatifs aux dépdts
réalisés durant un temps de 1800 secondes est similaire a celle des dépdts €élaborés a 0.2 mbar.
Par ailleurs, les observations MEB ont révélé pour des temps de dépot de I"ordre de 1800
secondes, 1’apparition de poudres de petites tailles et de faible concentration, parsemées d’une
manicre aléatoire. L’aspect mat de la surface des dépots est probablement dii a une surface
rugueuse causée par la présence de nano-poudres, quoique de faibles concentration mais qui
permettent de passer d’une surface de Polyimide a caractére hydrophile & une surface a
caracteére hydrophobe. L’effet des poudres sur I’amélioration de I’hydrophobie des surfaces de
films de Polyimide est encore plus significatif lorsque les dépots ont été élaborés a une
pression de 0.5 mbar. Les gouttelettes d'eau ont une forme sphérique parfaite (figure I11.19

(a)) ; parfois, les gouttelettes ne peuvent pas étre déposées sur la surface traitée et restent
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attachées a la micro-seringue comme ceci est illustré sur la figure I11.19 (b) montrant ainsi un
caractére de super-hydrophobie des substrats de Polyimide et de silicium traités par ces

dépots.

(b)

Figure III. 19 : Photographies montrant la forme d’une goutte d'eau de 5 pl placée sur une
surface recouverte par les poudres créées par plasma dans des vapeurs de HMDSO.
(a) :(A) substrat de Si, (B) et (C) substrat de PL.
(b) : Images d'un dépot automatique d’une gouttelette déposée sur la surface traitée,
montrant l'attachement de la goutte d’eau a la micro-seringue.

L’évolution de la valeur de I’angle de contact en fonction de la durée des dépots
¢laborés a une pression de 0.5 mbar représentée sur la figure I11.20 montre que pour un temps
de dépot supérieur a 120 secondes, 1'angle de contact atteint une valeur d'environ 175 °. Cette
valeur de I’angle de contact est supérieure de pres de 110% par rapport a celle obtenue sur les
dépots €laborés a 0.2 mbar. Elle est 1égérement supérieure a celle obtenue par Lazauskas et al.

(169 °) sur des couches minces de PPHMDSO déposées par décharge d'arc [41].
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Figure III. 20 : Variation en fonction du temps de dépdt de 1’angle de contact sur les
substrats de silicium et Polyimide recouvert par des couches minces déposées a une pression
de 0.5 mbar de HMDSO.

Le caractére organique prononcé des dépots élaborés a une pression de 0.5 mbar
contribue certainement a l'amélioration de 1'hydrophobie des substrats traités par ces dépots,
sans toutefois, comme nous 1’avions montré pour les couches minces €laborées a une pression
de 0.2 mbar, dépasser un angle de 84°. Par ailleurs, les résultats de I’analyse par spectroscopie
FTIR sur les dépdts élaborés a une pression de 0.5 mbar montrent que la composition
chimique des dépdts n’est pas affectée par I’augmentation de leur épaisseur (figures I11.14 et
III.15). 11 est par conséquent manifeste que la super-hydrophobicité obtenue sur les surfaces
que nous avons traitées avec des dépots élaborés a 0.5 mbar est conférée principalement par la
croissance de poudres en grande concentration révélée par les observations MEB (figure I11.6)
et par la rugosité importante de leur surface (de I’ordre de 60 nm dés les premiers secondes de
dépot et atteignant plus de 100 nm pour les longues durées de dépot (figure I11.8). Cependant,
s’il est bien connu que la rugosité de surface a un effet non négligeable sur 1'angle de contact
[42-44] , une fois que des valeurs importantes d’angle de contact ont été atteintes, elle ne peut
y contribuer sur sa modification que faiblement. En effet, Lazauskas et al [41] ont montré
qu’une couche mince de PPHMDSO déposée par arc a partir de vapeurs de HMDO et ayant
une rugosité 18 nm présente un angle de contact de 167°, une rugosité de 74 nm (soit une
augmentation de pres de 400%) n’affecte I’angle de contact que de 2° passant a 169°. Kylidn
et al [45] ont mesuré sur des revétements a base de nanoparticules recouvertes de couches
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minces fluocarbonées déposées par plasma des valeurs de 1’angle de contact proches de ce
que nous avons obtenues dans notre travail. Ils ont également établis qu’une saturation de
I’angle de contact est atteinte pour des rugosités entre 60 et 100 nm. Dans notre cas, la valeur
de saturation de I’angle de contact est atteinte pour une valeur de rugosité d'environ 60 nm. Il

apparait ainsi que nos résultats sont en bon accord avec ceux publiés dans la littérature [46].

I11.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré que le dépdt de couches minces €laborées par
plasma a partir de vapeurs de HMDSO permet d’améliorer considérablement le caractere
hydrophobe des substrats traités avec. Le caractére organique, notamment la présence de
groupements de type CHy dans les dépots ¢laborés, permet d’atteindre un angle de contact de
84° sur les surfaces traitées. Nous avons montré qu’une augmentation de la pression du gaz
précurseur dans I’enceinte de dépot de 0.2 a 0.5 mbar permet la formation de poudres sur les
couches minces déposées. Ces poudres induisent la présence d’une rugosité sur le dépot et
ameénent a I’obtention d’une super-hydrophobie des substrats de Polyimide et de silicium

traités.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous étudierons 1’effet du dépot de couches minces d’accrochage de
types SiOxCyH, élaborées a des pressions de ’ordre de quelques mbar dans un réacteur a
résonance cyclotronique électronique répartie (RCER), sur la mouillabilit¢ de substrats de
type organique et de type inorganique, identiques a ceux étudiés dans le chapitre précédent.
Nous exposerons ces substrats préalablement traités par le dépot dessus de couches minces
¢laborées dans ce méme réacteur a partir de vapeurs de HMDSO a des post-traitements par
des décharges plasmas créées dans un mélange composé¢ d’oxygene et d’argon. Nous
¢tudierons ensuite les effets de ces post-traitements sur la mouillabilité de ces substrats. Des
caractérisations physico-chimiques par microscopie ¢électronique a balayage, par microscopie
a force atomique, par profilométrie, par spectroscopie infrarouge et par la mesure de 1’angle
de contact seront menées sur la surface de ces substrats avant et apres leur traitement par le
dépot dessus d’une couche mince d’accrochage et leur post-traitement dans un plasma créé
dans le mélange O,/Ar.
Les résultats que nous espérons déduire de ces caractérisations permettront la compréhension
des mécanismes responsables de la modification de la mouillabilité de surface des substrats de

polyimide et de silicium traités par le dépot dessus d’une couche mince organosiliciée.

IV.1 Choix des conditions de traitement

Les dépots des couches minces par plasma microonde dans le réacteur RCER ont
¢été ¢laborés pendant 2 minutes en utilisant des vapeurs de HMDSO a une pression de 13.33
10* mbar (débit de 20 sccm), une puissance de décharge microonde de 500 W et une
température du substrat placé a une hauteur de 35 mm, de 20°C. Signalons que la valeur de la
puissance de la décharge plasma a été fixée en se référant a des travaux précédents menés
dans ce réacteur [1]. Ces travaux ont révélé que pour les faibles puissances ( de 25 a 200 W),
les spectres FTIR des dépdts montrent une faible consommation de la molécule de synthése
avec la présence des bandes des liaisons SiOH a 3450 cm™ et 4 930 cm™'et une contribution
importante des radicaux a la croissance du dépot et a la terminaison des chaines polymériques.
Lorsque la puissance du plasma augmente, la concentration du précurseur dans le plasma
diminue (HMDSO résiduel). Aux fortes valeurs de puissances ( > 400 W), la molécule de
HMDSO est totalement consommée suite sa fragmentation poussée ; de nouveaux radicaux
sont formés et contribuent a la croissance du dépot et a 1’augmentation de la longueur des
chaines Siloxanes. Sur un autre volet, des puissances de 1’ordre de 450 a 500 W permettent

I’obtention des valeurs de vitesse de dépdt plus importantes [1].
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Juste apres leur déposition, nous avons fait subir a ces couches minces un post-traitement dans
le méme réacteur en utilisant un plasma microonde créé¢ dans un mélange d’oxygene et
d’argon de différente composition (3 % 02/97 % Ar, 7 % 02/93 % Ar et 14 % O,/86 Ar %) a
une pression de 21.31 10 mbar. La puissance de décharge plasma du post-traitement de ces
couches minces (que nous appellerons dans la suite « couches minces d’accrochage ») a été
fixée a 480 W alors que sa durée a été variée jusqu’a 30 secondes. La surface du substrat a été
exposée au plasma dans sa totalité tout le temps de la décharge. Nous avons étudié I’influence
du temps du post-traitement, du débit d’argon et d’oxygene et du post-traitement par le
plasma créé dans le mélange Ar/O; sur la mouillabilité des substrats de Polyimide et de

silicium.

IV.2. Caractérisation par spectroscopie FTIR des couches minces déposées

Sur la figure IV.1 est représenté le spectre infrarouge enregistré sur une couche
mince déposée pendant deux minutes a partir d’un plasma créé a une puissance microonde de
500 W dans une pression de vapeurs de HMDSO de 13.33 10 mbar.

Ce spectre montre la présence de pics de vibrations que nous avions déja retrouvés sur les
couches minces ¢laborées dans un réacteur basse fréquence (chapitre III) et dont 1’attribution
a été faite en nous référant a différents travaux [2-11]. Ainsi, dans la bande 800-850 cm™
apparaissent deux pics bien distincts, le premier aux alentours de 800 cm™ est attribué a la
liaison Si-(CHs), alors que le deuxiéme aux environs de 840 cm’™ est attribué a 1’élongation
asymétrique de CH3 dans le groupement Si-(CHj3)s. La bande d’absorption entre 1000 et 1200
cm”’ posséde un double pic, le premier a 1036 cm™ est unanimement attribué & la vibration de
la liaison Si-O-Si alors que celui 2 1134 cm™ est attribué par plusieurs auteurs a la vibration
de la liaison Si-O-C [12], d’autres travaux [4, 13] I’attribuent a 1’existence d’une trés longue

chaine de siloxane dans la couche déposée.
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Figure IV. 1 : Spectre FTIR d’une couche d’accrochage déposée pendant 2 min sur silicium
intrinséque par plasma microonde créé¢ dans des vapeurs de HMDSO seules.

Wang et al [14] ainsi que Casserly et al [7] ont déconvolué cette bande d’absorption en quatre
pics différents : un pic situé a 1190 cm™ attribué a la vibration d’élongation de la liaison Si-
O-Si, et /ou de la liaison Si-O-C, un pic situé a 1134 cm™ attribué a la vibration d’¢élongation
de la liaison Si-O-Si un pic situé a 1090 cm™ attribué a I’étirement de la liaison  Si-O-Si
reliée aux groupements CH ou —OH et un pic situé a 1036 cm™ attribué a 1’étirement de la
liaison Si-O-Si formant I’ossature de la molécule.

Un pic a 1263 cm™ est attribué a I’élongation de la liaison Si-CH; dans la molécule
Si(CH3), (n= 1, 2 ou 3). La bande entre 2800 et 3000 cm’ correspond aux
liaisons d’étirement symétrique (CHj), d’étirement asymétrique (CHj3) et d’étirement
symétrique (CH;) [1]. L’analyse par spectroscopie FTIR suggere que ces dépdts élaborés par
plasma microonde dans le réacteur RCER possedent une structure de type polymere similaire
a ceux des dépots élaborés par plasma basse fréquence présentés dans le chapitre III. Leur
formule approché peut étre de la forme SiO.CyH,[1-5, 7-13, 15, 16], proche de la structure
chimique du PolyDiM¢éthylSiloxane (PDMS) [3].
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IV.3.1. Influence du temps du post-traitement par mélange Ar/O, sur une couche
d’accrochage déposée a partir de vapeurs de HMDSO seules

Sur la figure IV.2 nous avons représenté les spectres FTIR de couches minces
avant et aprés leur post-traitement par un plasma créé¢ dans le mélange Ar/O, pendant

différentes durées.
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Figure IV. 2 : Effet de la durée d’un post-traitement par un plasma cré¢ dans un mélange
97%Ar, 3% O, sur les spectres FTIR d’une couche mince d’accrochage déposée pendant 2
min & 500 W dans une pression de 13.33 10* mbar de vapeurs de HMDSO.

Ce post-traitement induit une diminution des groupements organiques notamment
celle révélée par le pic relatif a la liaison Si-O-C situé aux alentours de 1134 cm™ et le pic

relatif & la vibration d’étirement de la liaison Si-H apparaissant aux alentours de 2100- 2200

cm”. Ce dernier pic disparait complétement dés les premiers instants (1 seconde)

d’exposition de la couche d’accrochage au plasma créé dans le mélange Ar/O, alors que le pic
relatif a la vibration de la liaison Si-O-C diminue pour disparaitre lorsque la durée du
traitement est supérieure a 10 secondes. Cette différence entre I’évolution de ces deux pics
avec la durée du post-traitement suggere que 1’énergie de la liaison Si-H est relativement
faible en comparaison avec celle de la liaison Si-O-C. Signalons que pour des durées de
traitement inférieures a 2 secondes, une diminution rapide de 1’intensité de quasiment tous les

autres pics de vibration du spectre (Fig. IV.3) est observée, accompagnée par 1’apparition
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d’une bande située aux alentours de 3600-3200 cm™" et attribuée a la présence de groupements
hydroxyles (-OH). Au-dela de 2 secondes de post-traitement, on observe une saturation de
cette diminution de I’intensité pour certains pics de vibration ou au contraire une légere
augmentation de leur intensité. Ainsi, I’intensité du pic relatif a la vibration de la liaison Si-
O-Si tend a augmenter sensiblement lorsque la durée du post-traitement augmente. En ce qui
concerne I’intensité de la bande liée a la vibration des groupements hydroxyles, elle augmente
durant les premicres secondes du post-traitement puis tend lentement a se stabiliser. La
présence des groupements —OH suite au post-traitement de la couche mince d’accrochage par
le plasma créé dans le mélange Ar/O, peut étre liée a la disparition des liaisons Si-H,
I’hydrogéne étant consommé par les atomes d’oxygene du post-traitement pour former des

groupements hydroxyles.

—=— 800CH3
—e— 840CH3
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] v 1260CH3| [
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] OH B

Transmittance (u.a)
|
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Figure IV. 3 : Effet de la durée du post-traitement de la couche mince d’accrochage avec un
plasma créé¢ dans un mélange composé de 93% Ar, 7% sur I’évolution de I’intensité des
différents pics FTIR.

IV.3.2. Influence du taux d’oxygeéne dans le mélange Ar/O,

Sur la figure IV.4 nous avons reporté 1’effet de la variation du taux d’oxygene dans le
mélange gazeux Ar/O, sur I’évolution des intensités des pics de vibration de différentes
liaisons chimiques révélées par la spectroscopie FTIR. Nous remarquons que le traitement des
couches minces d’accrochage par un plasma créé dans le mélange composé de 3% O, et 97%
Ar induit une diminution prononcée de tous les groupements organiques présents dans la

couche mince ainsi que de celle correspondant a la liaison Si-O-Si et ce, dés les premiers
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instants du traitement. Cette diminution se stabilise au-dela de 3% d’oxygene avec cependant

une tendance vers une légeére augmentation concernant le pic de la vibration de la liaison Si-

O-Si. L’intensité de la bande de la vibration des groupements hydroxyles augmente lorsque la

proportion d’oxygene dans le mélange Ar/O, augmente et tend a se stabiliser au-dela de 3%

d’oxygene. Cette évolution de l’intensité des pics de vibrations des différentes liaisons

chimiques présentes dans la couche mince est retrouvée pour des temps de traitement plus

longs (Figure IV .4 (b)).
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Figure IV. 4 : Effet du taux d’oxygeéne dans le mélange Ar/O, sur les spectres FTIR d’une
couche mince d’accrochage déposée pendant 2 min a 500 W dans des vapeurs de HMDSO de

13.33 10 mbar ; durée de post-traitement : (a) 10 et (b) 30 secondes.
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Cette évolution des spectres FTIR de la couche mince d’accrochage en fonction de la
durée du post-traitement par le plasma créé dans le mélange Ar/O, et de la composition de ce
mélange peut étre expliquée par la présence de deux effets :

e un effet chimique faisant intervenir un processus d’ablation par les atomes et/ou les
ions d’oxygene et ce, a travers la recombinaison de ce dernier avec certains éléments
chimiques présents dans la couche d’accrochage, amenant a la formation d’especes
volatiles tels que les groupements de type CO; et H,O.

e un effet physique di a un processus de pulvérisation de la couche d’accrochage par les
especes énergétiques du plasma, notamment les ions d’argon. Ces espéces fortement
accélérées pulvérisent une partie de la couche d’accrochage.

La consommation et/ou la pulvérisation de certains ¢léments chimiques de la couche
d’accrochage devrait se traduire par une légere diminution de son €paisseur comme ceci est
illustré sur les histogrammes de la figure IV.5. pour un post-traitement avec un plasma créé
dans le mélange 86% Ar, 14% O,.

Une diminution de 1’épaisseur de la couche d’accrochage ne dépassant pas 2% a été
enregistrée pour une durée du post-traitement de 1 seconde et atteignant prés de 15% lorsque
cette durée est de 30 secondes. Toutefois, avec les seules techniques d’analyses que nous

avions utilisées, il reste difficile de déterminer lequel de ces deux effets est le plus

prépondérant.
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Figure IV. 5 : Effet de la durée du post-traitement avec un plasma créé dans le mélange 86%
Ar, 14% O, sur I’épaisseur des couches minces d’accrochage.

Ce résultats est en bon accord avec les résultats du travail effectué par M.I. Butrén-

Garcia et al qui ont trouvé qu’un post- traitement de films de PDMS pendant une durée de 120
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secondes par un plasma créé dans 93% Ar/3% O, induit une perte de leur poids de 0.040
mg/cm’ & cause d’un phénoméne de gravure [17]. Par ailleurs, le processus de post traitement

peut également fonctionnaliser la surface par I’incorporation de groupements polaires.

IV.4. Caractérisation par spectroscopie FTIR-ATR des couches minces déposées sur
Polyimide
La figure IV.6 représente les spectres FTIR-ATR obtenus sur des surfaces de films de

Polyimide recouvertes d’une couche mince d’accrochage déposée pendant 2 min a 500 W
dans des vapeurs de HMDSO de 13.33 10™ mbar, avant et aprés son post-traitement par un
plasma créé dans le mélange Ar/O, de concentration 97% Ar, 3% O, et 86%Ar, 14%0,

pendant différentes durées (1 a 30 secondes).
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Figure IV. 6 : Effet de la durée du post-traitement avec un plasma créé¢ dans un mélange
Ar/O; de films minces de polyimide recouverts avec une couche mince d’accrochage sur
I’évolution des spectres FTIR-ATR ((a) : 97% Ar, 3% O,, (b) : 86% Ar, 14% O5).

Nous remarquons qu’en plus de la présence de pics de vibration de liaisons chimiques
relatives a la couche mince d’accrochage et que nous avions présenté¢ précédemment, la
présence de pics de vibrations relatives au substrat. Ainsi, aux environs de 1780 et 1720 cm™
apparait 1’élongation du groupement carbonyle C = O, a 1502 et 1370 cm™ apparaissent les
vibrations C = C dans C¢Hs et C-N dans I’imide, respectivement. Nous retrouvons également
la présence de la vibration d’élongation aromatique de la liaison C = C & environ 1500 cm™
[18] et autour de 1100 cm™ apparait un pic correspondant 4 la vibration [(OC), NC] dans
I’imide. Trois pics de vibrations du groupement hydroxyle absents dans les films vierges de

Polyimide, apparaissent lorsque ces derniers sont traités par le dépdt dessus de la couche
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mince d’accrochage (O-H dans H,O [17-20] a 3230 et 3650 cm’ ainsi que OH dans Si-OH

isolé a 3450 cm™) (figure IV.7).
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Figure IV. 7 : Effet de la durée du post-traitement par le plasma créé dans le mélange Ar/O,,
sur 1’évolution de la bande d’absorption FTIR-ATR liée a la vibration des groupements -OH
((@) : 97% Ar, 3% Oa, (b) : de 86% Ar, 14% O»).

La durée du post-traitement semble avoir un léger effet sur 1’évolution de I’intensité de

certains pics de vibration décelés par la spectroscopie FTIR-ATR (figure IV.8). Ainsi, comme

ceci est illustré sur la figure IV.9 représentant I’évolution de I’intensité de certains pics de

vibration en fonction de la durée du post-traitement, nous remarquons une légere

augmentation de I’intensité des pics des liaisons C=0 (carbonyle), Si-O-Si et C=C en plus de

I’apparition de groupements hydroxyles représentés sur la figure IV.7.

Transmittance (u.a)

Figure IV. 8 : Effet du post-traitement par un plasma créé dans le mélange Ar/O; sur
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I’évolution des spectres FTIR-ATR des films minces de Polyimide recouverts par la couche
d’accrochage ((a) : 93% Ar, 7% O, (b) : 86% Ar, 14% O,).
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L’augmentation de I’intensité des pics relatifs aux liaisons avec I’oxygéne (C=0, Si-
O-Si et —OH) montre que le plasma de post-traitement induit une oxydation de la surface de la
couche d’accrochage suite a son interaction avec I’oxygene atomique créé dans le plasma.
Cette interaction conduirait a une gravure de la couche d’accrochage comme nous 1’avions
mentionné ci-haut, ce qui explique 1’augmentation de I’intensité des pics de vibration des
groupements de type C=C et [(OC), NC] dans I’imide suite a une pénétration plus profonde

du faisceau IR dans le volume du film de Polyimide.
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Figure IV. 9 : Effet de la durée du post-traitement de la couche d’accrochage par un plasma
créé dans le mélange 93% Ar, 7% O,.
Signalons que M.I.Butrén-Garcia et al ont révélé que le traitement du PDMS par un plasma
RF créé dans un mélange composé de 93% Ar et 7% O, , produit une gravure au niveau de la
surface et augmente son degré d'oxydation tout en réduisant la teneur en carbone [17].
Plusieurs autres travaux de recherche ont également montré que les couches minces de type
polydiméthylsiloxane (PDMS) s’enrichissent en groupements silanol (Si-OH) aprés leur
exposition a des plasmas d'oxygene au détriment de leur teneur en groupements méthyle -
(CHs3) [21]. Par ailleurs, les travaux de H. Hillborg et al [22] sur I’effet de 1’exposition de la
surface de films de PDMS a une décharge corona ont révélé la formation de groupements
hydroxyle (R-OH) et lorsque la durée de cette exposition est importante, il y a une formation

d'une couche épaisse superficielle de 10 nm riche en silice.
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IV.5 Caractérisations des couches minces d’accrochage par microscopies

IV.5.1 Observations par microscopie MEB

La figure IV.10 représente trois clichés MEB avec des agrandissements différents
(x750, x9000, x30000), relatifs a la surface d’une couche mince déposée dans le réacteur
RCER avec une puissance plasma microonde de 500 W créée durant 2 minutes dans une
pression de vapeurs de HMDSO de 13.33 10 mbar et ayant subie un post-traitement avec un
plasma créé dans un mélange composé de 93% Ar/3% O, pendant 3 sec. Il apparait que la
surface des couches minces est relativement lisse avec cependant la présence de quelques
particules parsemées sur sa surface. Un grossissement x 30000 montre que la taille de ces
derniéres n’est pas homogene et varie de quelques centaines de nanomeétres (250 nm) a 1,5
micron. Camille Petit-Etienne et al ont observé la présence de particules similaires en taille
sur des couches minces qu’ils avaient déposées par plasma basse fréquence (60 kHz) a partir
de vapeurs de HMDSO. IIs ont par ailleurs remarqué que pour un temps de dépdt fixe, une
augmentation de la puissance de la décharge plasma de 20 W a 30 W induit le dépdt d’une
couche mince plus lisse et plus épaisse [4].

R. Cozzolino et al. ont révélé que la surface des couches minces déposées a partir de
vapeurs de HMDSO seules est plus rugueuse que celle des couches minces déposées en
mélangeant les vapeurs de HMDSO a une pression partielle d’oxygeéne (figure IV.11). Ces
derniéres couches minces sont plus denses et sans structuration apparente. Ils ont expliqué
cette différence par un mode de croissance tridimensionnel sous forme d’ilots (island-like
film) dans le cas des dépots avec des vapeurs de HMDSO seules et par une croissance plus
homogeéne de type couche par couche dans le cas de I’introduction de 1’oxygene dans le

précurseur de départ [23].
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=8k

Figure IV. 10 : Photos MEB de la couche d’accrochage traitée pendant 3 secondes par un
plasma créé dans le mélange 97% Ar /3% O, ((a) x750 ; (b) x9000 ; (c) x30000).

Cette différence de structuration peut aussi €tre corrélée a une augmentation de la
densité ionique dans un plasma riche en oxygéne, 1’énergie apportée par les ions augmente la

mobilité des especes, ce qui tend a limiter la nano-structuration du dépot [24].

Figure IV. 11 : Photos MEB de dépdt de couches minces obtenues par R. Cozzolino et al. en
partant de vapeurs de HMDSO seules (a) et en introduisant un taux d'oxygene de 90% dans le
mélange précurseur O, / HMDSO [23].
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Dennler et al [25] ont également déposé par plasma micro-onde de puissance 400 W
créé dans une pression de 26.66 10” mbar d’un mélange HMDSO/O, dans une proportion
1:9, des couches minces sur des substrats de Polyimide de 50 pm d’épaisseur. Ces couches
minces ont été ensuite traitées par un plasma micro-onde d’oxygene pendant 5 minutes. Les

photos MEB des surfaces de certaines couches minces montrent une structure en forme d'flots.

IV.5.2. Observations par microscopie AFM des couches minces post-traitées

Sur la figure IV.12 nous avons reporté les images obtenues par microscopie a force
atomique (AFM) de la surface de couches minces d’accrochage déposées dans ce réacteur sur
des substrats en silicium et des substrats en Polyimide. Bien que d’aspect visuel trés lisse,
I’observation AFM réveéle en réalit¢ une surface relativement rugueuse formée de
microparticules avec quelques poudres de couleur blanche dont la taille et la dispersion sont

faites d’une maniere aléatoire (figure 1V.12).

I ] r .
| 0o 1:Height 50um 0o 1: Height 50um

Figure IV. 12 : Micrographies AFM de la couche d’accrochage (HMDSO pure) non traitée,
(PI a gauche et Si a droite).

Un post-traitement de ces surfaces par un plasma cré¢ dans 93% Ar, 3% O, pendant 3
secondes réduit la taille de ces microparticules (figure 1V.13.(a)) et des sillons semblent
apparaitre sur la surface sans que toutefois les quelques poudres présentes ne disparaissent.
Une augmentation jusqu’a 14% du taux d’oxygeéne dans le mélange gazeux Ar/O; (86% Ar,
14% O,) accroit davantage cette diminution de la taille des microparticules constituant la

surface de la couche mince déposée (figure IV.13 (b)).
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Figure IV. 13 : Effet d’un post-traitement de 30 secondes par un plasma créé dans le mélange

Ar/O; sur la morphologie des couches minces d’accrochage (sur substrats de PI a gauche et de

Si a droite) : (a) couche d’accrochage traitée par plasma créé dans 97% Ar, 3% O,, (b) couche
d’accrochage traitée par plasma créé dans 86% Ar, 14% O,.

Sur la figure IV.14 nous avons reporté la variation de la rugosité de la surface des
couches minces d’accrochage avant et apres leur post-traitement par le plasma créé dans le
mélange Ar/O,. La valeur de la rugosité moyenne Ra trouvée pour les couches minces
déposées sur substrat de Polyimide et n’ayant subies aucun post-traitement (Ra = 3.8 nm) est
légeérement plus élevée que celle trouvée pour les couches minces déposées par plasma BF
avec une pression de 0.2 mbar de vapeurs de HMDSO (Ra aux alentours de 3 nm). Elle
diminue sensiblement lorsque le plasma de post-traitement est plus riche en oxygene, passant
de 3.8 nm pour I’échantillon non traité a 1.26 nm apres un post-traitement avec le plasma créé

dans le mélange 97% Ar, 3% O; et a2 0.921 nm dans celui créé en utilisant le mélange 86% Ar,
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14% 0O,. Dans le cas de substrats en silicium, de 1.6 nm mesurée sur des couches minces
d’accrochage n’ayant subie aucun post-traitement, la rugosité Ra chute a une valeur de 0.757
nm lorsque le post-traitement de ces couches a été réalisé en utilisant un plasma créé dans le
mélange 97% Ar, 3% O, et a 0.739 nm si le plasma du post-traitement a été créé dans le

mélange 86% Ar, 14% O,.
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Figure IV. 14 : Effet du taux d’oxygene dans le plasma de post-traitement sur la variation de
la rugosité de la surface de couches minces d’accrochage déposées sur des substrats de PI et
de Si (durée du post-traitement : 30 secondes).

Cette réduction de la taille des microparticules et de la rugosité¢ de la surface des
couches d’accrochage lorsque le taux d’oxygéne dans le mélange Ar/O, augmente peut
s’expliquer par un effet combiné d’oxydation et d’ablation amenant a une gravure des couches
minces favorisé par la présence de I’oxygeéne atomique créé¢ dans le plasma. Maria Isabel
Butron-Garcia et al ont trouvé des résultats similaires sur le PDMS (rappelons que nos
couches minces ¢laborées a partir de vapeurs d’hexamethyldisiloxane seules ont une structure
révélée par la caractérisation FTIR, proche de celle du PDMS). Ils ont montré une ablation au
niveau de la surface du matériau post-traité avec un plasma créé dans le mélange 93% O,, 7%
Ar avec la présence de nano-fissures sur la surface des échantillons étudiés. Ils ont relié cet
effet du plasma de post-traitement a un processus d’oxydation combiné a un effet d’ablation

de la surface du PDMS [17]. H.T Kim et al [8] ainsi que Cleuson de Menezes Atayde et al
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[26] ont également trouvé des résultats similaires aux nétres sur la surface de PDMS exposée
a un plasma créé¢ dans de I’oxygene. Ils ont expliqué I’amélioration de la rugosité de la surface
du PDMS suite a son traitement par ce plasma d’oxygene par I’existence d’un processus de
gravure peu profonde qui se produit pendant le traitement. Notons cependant que Cleuson de
Menezes Atayde et al, ont remarqué que la rugosité du film traité par un plasma RF pendant
des temps assez longs peut induire une 1égere augmentation de la rugosité de surface et ont
expliqué ce comportement par un effet dii @ une gravure ionique réactive (RIE pour Reactive
Ion Etching) qui présente des caractéristiques de croissance d’oxyde rapide a la surface [26].
Tserepi et al, sur des études relatives a 1’effet d’un traitement de la surface du PDMS par un
plasma créé dans I’oxygene (600 W, -100 V de polarisation, 2 min), ont montré que cette
exposition de la surface du PDMS a I’oxygeéne atomique conduit & la formation d’une couche
mince de silice (SiOx-like ou silica-like film) d’épaisseur d’environ 5 nm de surface ayant une
rugosité de 1 nm. La présence de cette couche mince oxydée peut expliquer 1’augmentation

quelque fois observée de 1’épaisseur des surfaces post-traitées [27].

IV.6. Evolution de I'angle de contact en fonction du temps de traitement

La figure IV.15 (a) représente des photos de gouttes d’eau déminéralisée de volume 5
ul déposées sur la surface de substrats de Polyimide ou de silicium n’ayant subis aucun
traitement au préalable. Comme nous I’avions déja mentionné dans me chapitre 111, la valeur
de I’angle de contact est de 1’ordre de 64° pour le film de Polyimide et d’environ 43° pour le
silicium. En réalité, cette derniere valeur est égale a celle de 1I’oxyde natif sur la plaquette de
silicium. Le traitement de ces substrats par le dépot dessus d’une couche mince d’accrochage
¢laborée par plasma microonde de puissance 500 W créé dans une pression totale de 13.33 10
* mbar de vapeurs de HMDSO pendant une durée de 120 secondes, induit une augmentation
de la valeur de I’angle de contact a environ 98° et 103°, pour un substrat de silicium et un

substrat de Polyimide, respectivement (figure IV.15 (b)).

(a) (b)

Figure IV. 15 : Photographie de la forme d’une goutte d’eau déposées sur des substrats de
silicium et de polyimide sans et avec traitement par une couche mince d’accrochage. (a) A :
sur PI vierge ; B : sur silicium vierge ; C : sur PI traité par le couche mince d’accrochage ; D :
sur silicium traité par le couche mince d’accrochage
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La différence de pres de 5° entre les valeurs des angles de contact mesurées sur des
couches minces €laborées sur des substrats de silicium et ceux sur des substrats en Polyimide
peut étre expliquée par la différence de la rugosité des surfaces des couches minces déposées
dessus. Par ailleurs, ces valeurs de I’angle de contact sur sont plus élevées que celles mesurées
par Yeo et al [28] sur des couches minces déposées par plasma radiofréquence a partir d’une
pression de vapeurs HMDSO de 0.66 mbar (angle de contact de 90 °), celles trouvées par
Moon et al [29] et celles caractérisant nos couches minces déposées par plasma BF avec une
pression de vapeurs de HMDSO de 0.2 mbar (angle de contact de 84°). Elles sont par contre
plus faibles que celles correspondant aux couches minces déposées par plasma BF avec une
pression de 0.4 mbar du gaz précurseur (entre 110° et 115°) et que nous avions présentées
dans le précédent chapitre. La caractérisation par spectroscopie FTIR a révélé que du moment
que leurs épaisseurs sont suffisamment importantes pour masquer les effets liés a la
composition chimique des substrats, les couches minces ¢€laborées a partir de vapeurs de
HMDSO seules que ce soit dans le réacteur a excitation BF ou dans le réacteur a excitation
microonde, présentent des compositions quasi-similaires. Par conséquent, nous pouvons
avancer que cette différence enregistrée entre les valeurs des angles de contact (103° dans le
cas de substrats de Polyimide traités dans le réacteur RCER et environ 110° dans le cas de
ceux traités dans le réacteur BF) peut étre reliée en grande partie a la différence de rugosité de
la surface des échantillons (Ra égale a 3.8 et 3 nm respectivement).

Les photos de la figure IV.16 montrent 1’évolution de la forme de la goutte d’eau de
volume 5 pl déposées sur des substrats recouverts avec une couche mince d’accrochage ayant
été exposée a un plasma de post-traitement créé dans le mélange Ar/O, de différentes teneurs
en oxygene. Il apparait que plus le mélange du gaz précurseur est riche en oxygene, plus la
forme de la goutte est aplatie. Cette dépendance de 1’étalement de la goutte en fonction des
conditions du post-traitement de la surface sur laquelle elle a été posée est reportée sur la
figure IV.17 pour un substrat de Polyimide et un substrat de silicium recouverts par une
couche d’accrochage. Sur la durée de post-traitement explorée (0-30 secondes), un traitement
avec un faible taux d’oxygene (3%) n’a pas un effet significatif sur la variation de I’angle de
contact alors que pour un taux d’oxygene plus important cet effet est plus prononcé (figure

IvV.17).
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Figure IV. 16 : Photographies de la forme d’une goutte d’eau placée sur des couches
d’accrochage déposées sur des substrats respectivement de Polyimide et de silicium post-
traitée pendant 15 secondes avec un plasma créé dans le mélange Ar/O, de composition
97% Ar/3% O, (A et B), 93% A1/7% O, (C et D) et 86% Ar/14% O, (E et F).

Par ailleurs, la diminution de I’angle de contact est plus rapide lorsque le taux
d’oxygene dans le mélange précurseur dans lequel a été créé le plasma de post-traitement est
plus important. Pour un taux d’oxygene de 7%, I’angle de contact atteint une quasi-saturation
apres 15 secondes de traitement alors que pour un taux d’oxygene de 14%, I’angle de contact
atteint sa valeur de saturation (environ 40°) aprés seulement 7 secondes du début du post-
traitement.

La diminution de 1’angle de contact est plus prononcée lorsque le taux d’oxygene est
important. Ainsi, comme le montre la figure IV.18 relative a un film de Polyimide traité par
un couche mince d’accrochage, pour une durée de post-traitement de 5 secondes de la couche
mince d’accrochage, une variation du taux d’oxygene dans le domaine 0-14% induit une
diminution de plus de 50% de la valeur de 1’angle de contact, passant de la valeur de 103° a
51°. Lorsque cette durée est de 30 secondes, cette diminution de 1’angle de contact atteint
61% passant de 103° a une valeur de saturation de 40°. Cette derni¢re valeur de 1’angle de
contact traduit un caractére de mouillabilité proche d’un caractére de super-hydrophilie et
peut étre expliquée par la morphologie de la surface du substrat traité par la couche

d’accrochage et/ou par la composition chimique de cette derniére.
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Figure IV. 17 : Variation de I’angle de contact des postes traitement par mélange Ar/O, en
fonction du temps du post-traitement. (Condition expérimentales : A- A1/3%0,, B- At/7% O,,
C- Ar/14% 0O,, 480 W, t = variable de 1 a 30 sec).
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Figure IV. 18 : Variation de I’angle de contact en fonction du taux d’oxygene dans le
mélange Ar/O, du plasma de post-traitement des couches minces d’accrochage.

La caractérisation par la microscopie a force atomique (AFM) des échantillons traités
par une couche mince d’accrochage déposée a partir de vapeurs de HMDSO seules dans le
réacteur RCER a montré que 1’exposition de cette derniére a un plasma microonde créé dans
le mélange Ar/O, induit une modification de sa rugosité. Celle-ci passe dans le cas de
substrats de Polyimide, de 3.8 nm (échantillon non traité) a 1.26 nm pour un post-traitement
avec le plasma créé dans le mélange 97% Ar, 3% O, et a 0.921 nm pour celui réalis¢ en
utilisant le mélange 86% Ar, 14% O,, soit une diminution de la rugosité de pres de 67% et
76% respectivement, amenant a des surfaces plus lisses. Cependant, cette variation de la
rugosité induite par 1’exposition de la couche d’accrochage au plasma créé dans le mélange
Ar/O; ne peut expliquer a elle seule la variation de la valeur de 1’angle de contact. En effet,
par exemple pour les échantillons de Polyimide post-traités avec un plasma ayant une teneur
en oxygene de 3%, I’angle de contact ne diminue que de ’ordre de 5%, valeur beaucoup plus
faible que celle relative a la variation de la rugosité (67%). Il semble par conséquent que c’est
I’effet de la composition chimique de la surface qui joue le role le plus prépondérant sur le
caractére d’hydrophobie induit par le post-traitement avec une atmospheére riche en oxygene.

Comme la couche d’accrochage déposée sur les deux types de substrats a un caractere
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hydrophobe comme nous 1’avions mentionné plus haut ainsi que dans le troisiéme chapitre,
son dépot a favorisé 1’augmentation de 1’angle de contact, atteignant 103° pour les substrats
de Polyimide et 98° pour les substrats de silicium. L’exposition de cette couche mince
d’accrochage a un plasma oxygéné a induit une oxydation de sa surface et 1’apparition de
groupements a caractére hydrophile comme ceci a été révélé par 1’analyse par spectroscopie
FTIR. En effet, nous avons montré que 1’augmentation de la concentration de I’oxygeéne dans
le mélange Ar/O, permet d’augmenter la concentration des groupements polaires de
type C=0, -OH, Si-O et de diminuer les concentrations des groupements apolaires comme :
Si-CH3, Si-(CH3),, CHy. Plus le taux d’oxygéne dans le gaz précurseur du plasma de post-
traitement est important, plus la création de ces groupements est rapide, ce qui explique la
variation de I’angle de contact en fonction de la durée du post-traitement. Cependant, une fois
que la surface prend sa composition finale, la valeur de I’angle de contact atteint une valeur de
saturation d’environ 40°. Cette valeur caractérise un matériau de type SiOx [30], ce qui est
trés plausible dans notre cas du fait que les groupements organiques diminuent dans le
matériau au profit d’un enrichissement en groupements inorganiques de type Si-O. Francesc
Benitez i Porras et al [31], ont montré que le post-traitement de couches minces de
PPHMDSO par un plasma d’oxygene peut réaliser une oxydation partielle au niveau de la
surface, ce qui modifie les propriétés fonctionnelles d’une mani¢re avantageuse pour certaine
applications telle que la dureté et la mouillabilité. Le traitement par plasma d’oxygene produit
une forte modification de la steechiométrie des couches minces de PPHMDSO déposées et
peut mener & un épuisement complet de la teneur en carbone des couches minces poste-
traitées, du moins sur le 50-100 premiers nm. IIs ont conclu que I’augmentation du temps de
post-traitement induit :

e une gravure des groupements organiques et une formation des ponts Si-O-Si et des
groupements polaires de type silanols. Ceci ameéne a une augmentation des
groupements polaires et une diminution des groupements apolaires, ce qui permet de
diminuer 1’angle de contact.

e la rugosité causée par le bombardement des ions au niveau de la surface permet
¢galement de diminuer I’angle de contact.

Les résultats de ces travaux sont en bon accord avec nos résultats en ce qui concerne
I’effet de la composition chimique de la surface sur 1’évolution de la mouillabilité et semble
en contradiction en ce qui concerne I’effet de la rugosité (dans notre cas, la mouillabilité

augmente avec la diminution de la rugosité). Nous avons néanmoins souligné que si I’effet de
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la rugosité existe, dans notre cas c’est I’effet de la composition de la surface qui controle en
grande partie la mouillabilit¢ des films de silicium et de Polyimide traités par la couche
d’accrochage. Plus le débit d’oxygene dans le mélange Ar/O, augmente, plus le degré
d’oxydation est important amenant a une augmentation de la concentration des groupements
polaires (C = O, OH) et la diminution de la concentration des groupements apolaires (Si-CHs,
Si-(CHj3),, CHx) sur la surface des couches minces d’accrochage. Les études de Maria Isabel
Butron-Garcia et al [17], concernant le traitement de la surface du PDMS par une décharge
RF (13.56 MHz) a couplage capacitif dans le mélange Ar/O, ont montré une diminution de
I’angle de contact dii a la diminution de la teneur en carbone accompagnée d’une
augmentation du pourcentage d’oxygene et une diminution de la rugosité de 33 nm pour un
PDMS non traité et de 26 nm pour un PDMS traité. Des résultats similaires ont été également
trouvés par Jennifer L. Fritz et Michael j. Owen et al [32] sur le traitement par plasma de

surfaces du PDMS par un plasma RF d’oxygéne.

IV.7. Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié les effets de différents parameétres opératoires du
plasma microonde de dépot des couches minces d’accrochage et du plasma de post-traitement
de ces derniéres dans le réacteur RCER, sur la composition chimique, la morphologie des
couches minces d’accrochage, leur rugosité et leur mouillabilité. Nous avons obtenu des
couches minces de type PDMS (de type SiO.C,H,), relativement lisses avec quelques
nanoparticules trouvées sur leur surface. La composition chimique des couches minces post-
traitées varie selon les paramétres du post-traitement. La présence du carbone et d’oxygene
dans la couche mince d’accrochage sont deux facteurs essentiels et nécessaires pour pouvoir

modifier la mouillabilité de surface.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail de thése est 1’étude des potentialités de couches minces
¢laborées par plasmas froids a partir de vapeurs d’hexamethyldisiloxane, dans la modification
de la mouillabilité de surfaces de films de Polyimide et de substrats de silicium. Les couches
minces ont été déposées en utilisant deux réacteurs de plasma différents : le premier est un
réacteur a couplage capacitif permettant la création d’un plasma excité par un signal
¢lectrique basse fréquence alors que le deuxieme est un réacteur a couplage RCE (résonnance
cyclotronique €lectronique) excité par un signal électrique microonde.

En utilisant le réacteur a couplage capacitif permettant de travailler a des pressions
s’étendant de quelques 107 a quelques mbar, nous avons démontré que la variation de la
pression de vapeurs du produit organosilicié¢ dans la chambre de dépot n’a pas d’influence
notable sur la composition du dépdt ¢laboré. Cependant, des caractérisations par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) et par profilométrie ont révélé que la morphologie de la
surface de la couche mince déposée est fortement influencée par la variation de la pression du
précurseur dans le réacteur. Ainsi, pour une valeur de pression de I’ordre de 0.2 mbar, les
couches minces sont lisses et homogenes alors que pour une pression égale a 0.5 mbar, les
couches minces sont recouvertes de poudres sur toute leur surface. Cette présence de poudres
induit une différence significative de la rugosité de surface des couches minces élaborées
passant de prés de 3nm pour des dépdts réalisés a une pression de 0.2 mbar a prés de 100 nm
lorsque la pression des vapeurs d’hexamethyldisiloxane dans le réacteur atteint 0.5 mbar.
Cette différence dans les valeurs de rugosité des surfaces des couches minces é€laborées
lorsque la pression du précurseur change, induit une modification importante de la surface des
substrats de Polyimide et de silicium recouverts par ces couches minces. D’un caractére
relativement hydrophile, ces substrats acqui€rent un caractére hydrophobe lorsque les dépots
ont été¢ ¢laborés a 0.2 mbar et un caractére hautement hydrophobe lorsque la pression
d’¢laboration atteint une valeur de 0.4 mbar pour passer a un caractere de superhydrophobie
lorsqu’elle atteint 0.5 mbar. Pour cette derniére valeur de pression du précurseur, I'angle de
contact sur les deux substrats traités atteint une valeur d'environ 175 © apres seulement 120
secondes de la durée de dépot et reste constant a cette valeur au-dela de ce temps de dépot.

Les résultats de caractérisations physico-chimiques obtenus par spectroscopie FTIR,
par observation MEB et par mesure profilométrique montrent que cette modification de la

mouillabilité est due principalement a un changement de la morphologie des couches minces.
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Les traitements effectués dans le réacteur a couplage RCE travaillant a des valeurs de
pressions beaucoup plus basses que celles pouvant étre atteintes dans le réacteur a couplage
capacitif, ont montré que les couches minces élaborées a partir du méme précurseur (vapeurs
de HMDSO) sont de type SiOxCyH, avec une surface lisse et homogene. Elles permettent la
modification de la mouillabilit¢ des substrats de Polyimide et de silicium d’un caractére
hydrophile a un caractére nettement hydrophobe avec un angle de contact d’environ 98°
(rugosité de 1.6 nm) pour des substrats de silicium traités et avec un angle d’environ 103°
(rugosité de 3.8 nm) pour des films de Polyimide traités. La caractérisation par spectroscopie
FTIR-ATR des substrats de Polyimide et de silicium traités par le dépot dessus de couches
minces organosiliciées a révélé que cette amélioration de 1’hydrophobie des substrats est due
principalement a la composition de ces couches minces riches en groupements apolaires tels
que Si-CHj3, Si-(CHjs), et CHx. La différence de rugosité entre les substrats de silicium et les
films de Polyimide traités explique la 1égere différence des angles de contact trouvée entre ces
deux types de substrats.

Un post-traitement des films de Polyimide et des substrats de silicium recouverts par
les couches minces organosiliciées a travers leur exposition pendant au maximum 30
secondes a un plasma créé dans un mélange d’argon et d’oxygene, modifie considérablement
leur mouillabilité. Plus le taux d’oxygeéne dans le mélange gazeux et la durée du post-
traitement augmentent, plus la valeur de 1’angle de contact diminue jusqu’a atteindre une
valeur de saturation proche de 40°. Cette diminution importante de la valeur de 1’angle de
contact lorsque le taux d’oxygene dans le mélange du gaz utilisé pour le post-traitement
augmente est causée par une augmentation du taux d’oxydation des surfaces exposées au
plasma.  En effet, les analyses par spectroscopie FTIR ont montré que plus le débit
d’oxygeéne augmente dans le mélange Ar/O,, plus on enregistre une augmentation de la
concentration des groupements polaires (C = O, OH) et une diminution de la concentration
des groupements apolaires (Si-CHj3, Si-(CHj3),;, CHx). Cette évolution des groupements
chimiques dans la composition des couches minces déposées n’est pas accompagnée par une
variation importante de leur épaisseur, ce qui permet de conclure que le processus de post-
traitement ne grave pas d’une manicre significative la surface mais plutot la fonctionnalise par
la formation dessus de plus de groupements polaires. Par ailleurs, les mesures de rugosité ont
montré que celle-ci enregistre une diminution importante, passant de de la valeur de 3.8 nm
pour les films de Polyimide traités avec une couche mince organosiliciée (1.6 nm pour les
substrats de silicium traités) a 0.92 nm pour ces mé€mes films ayant subi un post-traitement de

30 secondes avec un plasma créé dans un mélange compose de 86% Ar et 14% O . Il apparait
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ainsi que la combinaison d’une modification chimique de la composition de la surface des
substrats et de sa topographie favorise la mouillabilité des substrats étudiés suite a
I’augmentation de groupements oxyd¢s rentrant dans leur composition et la diminution de la
rugosité de leur surface.

Le traitement des substrats de Polyimide et de silicium par un plasma créé¢ dans des
vapeurs d’hexamethyldisiloxane en utilisant un réacteur a couplage capacitif ou un réacteur a
couplage inductif, montre que nous pouvons faire varier la mouillabilité¢ de ses matériaux d’un
caractere fortement hydrophile a un caractére carrément super-hydrophobe en faisant varier
simplement des parameétres du plasma. Ce dernier caractére obtenu lorsque nous élaborons des
poudres sur la surface des substrats demande plus de développement et ouvre de nouvelles
perspectives dans 1’application des dépdts par plasma a partir de 1’hexamethyldisiloxane,
notamment des applications tel que la micro-fluidique. Cependant, des études doivent étre
menées sur le contrdle de la formation des poudres, sur leur adhésion sur les substrats traités

ainsi que sur leur tenue a la vieillesse et aux agressions environnementales.
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In this work, surface properties of polyimide (PI) films coated by thin layers deposited from pure hex-
amethyldisiloxane (HMDSO) vapours in low frequency powered plasma reactor have been investigated.
The polymer thin layers were elaborated at different plasma treatment times. The surface character-
ization of the coated PI film is performed using attenuated total reflectance Fourier transform infrared
spectroscopy (ATR-FTIR), refractive index, scanning electron microscopy (SEM), water droplet contact
angle measurements and surface potential decay. The high carbon content revealed by ATR-FTIR analysis
makes the coated surface PI films more hydrophobic. The water contact angle increased from 63° for
untreated film to 115° after 10 min of HMDSO plasma coating. The coated PI surfaces were found to stay
practically unchanged following storage of the samples in ambient conditions, indicating stable hydro-
phobic surface treatments. The increase of the refractive index indicates less porous structure. Scanning
electron microscopy images showed a homogenous coating without crack. Surface potential evolution
after corona charge deposition showed the retention of deposited charges at the surface of coated PI film.

Correlation between these different analysis techniques results has been discussed.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

In many polymer applications, hydrophobicity and barrier
properties are of great interest in recent years. These applications
include packaging films, electrical cables, textiles, non-woven
materials, flat panel displays and corrosion protection [1—3]. Aro-
matic polyimides (PI) have been used today in many applications
because of their good physicochemical and electrical properties,
including high mechanical strength, low dielectric constant and
good thermal stability and chemical resistance [4]. However, ap-
plications of PI are often limited by their hydrophilic character [5],
which represents a serious problem in many industrial applica-
tions. In order to improve the hydrophobicity and other related
surface properties, plasma technology for surface modification of
polymers has been used. Compared with conventional chemical
treatments using solvents and organic reagents, which may cause
environmental and health problems, cold plasma treatment is an
environmentally friendly process used to create good quality

* Corresponding author. Tel./fax: +213 31 81 90 10.
E-mail address: zziari_zahira@yahoo.fr (Z. Ziari).

0042-207X/$ — see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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deposit without affecting the good properties of the bulk [3,6]. This
process has the advantage of providing a uniform modification of
the surface region, yielding more stable hydrophobic properties
[2,3,7,8].

Plasma polymerization of HMDSO (ppHMDSO) has been used to
improve the water repellency and barrier properties of polymers.
Most of the previous studies were focused on the deposition of thin
layers from HMDSO on polyethylene terephtalate (PET) substrates
in order to reduce the permeation rate of gases and vapours
through polymers [2,7]. Other polymeric substrates, such as poly-
imides, polypropylene (PP) and polycarbonate (PC) have also been
investigated [3,9,10]. Until now, physico-chemical properties of
deposited thin layers from HMDSO on PI substrate have been the
main focus of studies but only few authors have concerned with the
surface electrical properties of the deposit in addition to the
structural properties [3]. The surface potential decay method was
used to measure the surface potential previously charged by corona
discharge using a non contacting electrostatic probe. This method
was largely used for the characterization of charge ability of elec-
trets [11], which are widely applied in electric-acoustic transducers,
biomedicine, electrostatic power-generators and other useful
properties [11,12]. For example, Rychkov et al. [13] have reported
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that the chemically modified surface of polytetrafluoroethylene
(PTFE) and low density polyethylene (LDPE) films leads to consid-
erable improvement of the electrets properties. The understanding
of surface charges transport phenomena in polymer material can be
related to the following factors: porosity of the thin layers, their
specific surface and their apparent density [14].

In this context, we have used plasma polymerization of pure
HMDSO in low frequency plasma reactor for PI surface modifica-
tions. The plasma polymer thin layers were elaborated at different
plasma treatment times (from 2 to 30 min). The physico-chemical
and surface electrical properties of the deposited layers have
been studied using attenuated total reflectance Fourier transform
infrared ATR-FTIR spectroscopy, refractive index, scanning electron
microscopy (SEM), water droplet contact angle measurements and
surface potential decay. The obtained results show that plasma
polymerization of pure HMDSO greatly enhance the hydrophobic-
ity of the PI film. In addition, the hydrophobicity of the coating was
correlated with the surface charge retention stability (surface po-
tential decay).

2. Experimental details

Thin layers were deposited by plasma enhanced chemical
vapour deposition technique (PECVD) using pure HMDSO as liquid
precursor. The deposition was carried out in a capacitively coupled
plasma reactor composed of Pyrex cylinder (360 mm height and
310 mm diameter) powered with low frequency generator (19 kHz).
Schematic view of the plasma reactor used for HMDSO thin layers
deposition is shown in Fig. 1. The plasma reactor consisted of a pair
of parallel symmetrical electrodes (12 cm diameter) separated by
a distance of 25 mm, a primary pump vacuum system and a mon-
omer inlet system. Substrates were placed on the grounded lower
electrode and the reactor chamber was pumped down to
1072 mbar. A constant partial pressure of HMDSO vapour was
adjusted to 0.4 mbar and injected to the reactor without any carrier
gas. In order to investigate their effects on the chemical and surface
electrical properties of the elaborated layers, treatment times have
been varied between 2 and 30 min, while the discharge power has
been fixed at 10 W. The plasma polymerized thin layers were
deposited simultaneously on PI films and intrinsic silicon wafers for
thickness and refractive index measurements. All the experiments
were performed at room temperature.

The treated material is 50 pm PI film (PI; Kapton-HN® of
Goodfellow). Before coating procedure, PI substrates were cleaned

Metallic plate
Electrode _5
—
Plasma —
Glass cylinder ——} RF plasma /'
generator
Electrode
HMDSO ~ Pirani Gauge
Valve
Primary pump
Rotary
pump

Fig. 1. Schematic view of the plasma reactor.

with demineralised water then dried immediately with dry air to
eliminate surface contaminant.

Chemical structure and composition of deposited thin layers
were characterized by means of FTIR spectroscopy using a Thermo
Nicolet Avatar 360 spectrometer equipped with zinc selenide
(ZnSe) crystal prism (incidence angle of 45°), in the horizontal
attenuated total reflectance (HATR) mode. All analyses were per-
formed with a resolution of 4 cm™! and 32 scans.

The thickness of the coatings was measured using a Tencor
profilometer and a microspot beam spectroscopic ellipsometer
(Sopra GES5) with an incident angle of 75.6° (silicon Brewster an-
gle). The layer thickness and the refractive index were deduced
from ellipsometric data using the Forouhi Bloomer model [15].

To characterize the evolution of the surface morphological fea-
ture of the coated film, scanning electron microscopy (JEOL JMS-
6060 LV) has been used.

The hydrophobicity of the thin layers is evaluated by water
contact angle. The contact angles with distilled water were meas-
ured using a 5 pl water drop. Contact angle measurements before
and after HMDSO plasma coating were performed using an optical
system permitting the visualisation of the drop image. The drop
image was recorded by a numerical camera then transmitted to
a computer workstation to calculate the contact angle value. The
reported values are the means of three measurements recorded for
each sample. The typical standard deviations due to experimental
error were estimated as being approximately 5%. All water contact
angle measurements were carried out at ambient conditions where
temperature and relative humidity are kept approximately
constant.

The untreated and coated PI films have been charged by neg-
ative corona discharge (Fig. 2). The point to grid configuration has
been used to uniform the distribution of the charges and to control
the surface potential. The corona tip and the metallic grid were
connected to a dc high voltage variable up to 10 kV and 3 KkV,
respectively. All PI samples have been charged with the same
charging conditions (corona tip voltage of 6 kV, grid voltage of 2 kV,
tip-sample distance of 10 mm, grid-sample distance of 5 mm and
charging time of 30 s). After corona charging, the sample was
immediately transferred in a controlled manner under a Monroe
vibrating probe (Monroe 1017 AS). The probe is connected to an
electrostatic voltmeter (Monroe 244A-2 model), which measures
the surface potential in the 43 kV range. The distance between the
probe and the free surface of the sample was kept to 2 mm. The
measurements were carried out without contacting the surface

Grounded
electrode

Electrostatic
voltmeter

Fig. 2. Experimental set up used for dc corona charging and surface potential
measurements.
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being studied (the measuring probe is set to the potential of the
charged surface according to the vibrating capacitance principle).
The electrostatic voltmeter (Monroe 244A-2 model) measures the
surface potential within a relative error of 0.1% at almost any probe
to surface spacing. The measured potential was monitored by an
electrometer (Keithley, model 6517A), connected to a PC. All ex-
periments were carried out in a climatic chamber at room tem-
perature and relative humidity varying from 35 to 45%.

3. Results and discussion

Fig. 3 shows the ATR-FTIR spectra recorded for ppHMDSO films
deposited on PI substrates at different treatment times. During
polymerization, the discharge power and the total pressure were
kept constant equal to 10 W and 0.4 mbar, respectively. For un-
treated PI, typical characteristics of IR absorption bands (aromatic
macromolecule) are summarized in Table 1 with the corresponding
wave-numbers [16—21]. The peaks at around 1775, 1718, 1370 and
720 cm~! indicate the presence of polar imides groups (C=O0)
which are hydrophilic in nature. After HMDSO plasma coating, ATR-
FTIR spectra (Fig. 3) show the apparition of new absorption peaks.
The presence of a stronger absorption band in the 900—1200 cm ™"
range is assigned to the Si—O—Si asymmetric stretching mode and/
or Si—0—C. Other typical absorption bands corresponding to the Si-
CH3 rocking vibration around 840 cm~! and Si-CH3 symmetrical
bending mode around 1260 cm™! are clearly observed. The ab-
sorption band at 800 cm~! can be assigned to Si—O—Si bending
mode, to Si—C stretching and to CH3 rocking in Si-(CH3); [2,7]. ATR-
FTIR analysis revealed that the increase in treatment time is fol-
lowed by the decrease of absorption bands intensities related to PI
substrate, especially imides groups (1775, 1718, 1370 and
720 cm~1). However, ATR-FTIR spectra indicate an increase of the
Si-CH3 bands intensities (located at 1260, 840 and 800 cm™') and
the Si—0—Si (Si—0—C) bands intensities at 900—1200 cm ™, related
to ppHMDSO film. These results indicate an increase of the carbon
content in the chemical structure of the thicker deposited layers.
The decrease of polar groups related to PI substrates and the
increase of organic groups related to ppHMDSO can be assigned to
the increase of the thin layer thickness and the reaction mechanism
between PI surface and chemical species produced in HMDSO
plasma [9]. The layer thickness measured on intrinsic silicon sub-
strate increases linearly with increasing treatment time with

c=0
untreated \

Absorbance (arb.units)

i
: Si-CH, i 3/2
and/or Si-O
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Si-CH,

T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavelength (cm’w)

Fig. 3. FTIR-ATR spectra of uncoated and ppHMDSO coated PI films for different
treatment times.

Table 1
Characteristics IR absorption peaks of polyimide [16—21].

Wavenumbers (cm™!) Assignments

1775 C=0 symmetric stretching

1718 C=0 asymmetric stretching
1600 N—H stretching vibration

1500 C=C stretching mode

1370 C—N stretching

1240 C—0—C asymmetric stretching
1100 C—H in plane bending mode
800 C—H out of plane bending mode
720 C=0 out of plane bending mode

a growth rate of about 1.48 nm/s. For 30 min of coating time, the
deposited film thickness reached approximately 2670 nm. ATR-
FTIR spectra show also that the peak position of the Si—O—Si
asymmetric stretching mode shifts slightly towards lower binding
wavenumber as the treatment time increases (Fig. 3). The fre-
quency shift of the Si—O—Si stretching mode peak position in ATR-
FTIR spectra is related to the change of bonding characteristics,
such as bond angle and length [22,23]. Lower is the wavenumber
smaller is the angle of the Si—0—Si bonds. The Si—0—Si peak
recorded for treatment time of 20 min has been deconvoluted into
three peaks centred at 1141, 1075 and 1023 cm™' using Gaussian
fitting (Fig. 4), corresponding to Si—0—Si cage like structure with
a bond angle of approximately 150°, Si—0O—Si oxide network
structure with a bond angle of 144° (stoichiometric SiO,) and Si—
0-Si suboxide structure with a bond angle of less than 144°,
respectively [22]. The weak peak at around 1106 cm ™! is attributed
to the C—H in plane bending mode of the PI substrate which is
detected by ATR-FTIR due to the penetration depth of about 6 um
for ZnSe ATR crystal. Fig. 4 shows the existence of high percentage
of suboxide structure (73.2% of the total area under the Si—0—Si
band) and smaller fraction of cage structure (6.8% of the total
area under the Si—0—Si band) in the ppHMDSO coated PI film.
These results indicate a chemical structure close to poly-
dimethylsiloxane (PDMS). In addition, an increase of the full
width at half-maximum (FWHM) of the Si—O-Si asymmetric
stretching band with treatment time is observed, indicating prob-
ably an increase of the disorder within the structure of the

1106 1075

’

Absorbance (arb.units)

1200 1150 1100 1050 1000 950 900

Wavelength (cm’1)

Fig. 4. Deconvolution of the Si—O—Si asymmetric stretching band for treatment time
of 20 min.
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Fig. 5. Variation of refractive index as a function of treatment time.

deposited layers [24], which increases the insulating property of
the polymer.

Fig. 5 shows the evolution of the refractive index as a function of
the treatment time (the refractive index was measured at 632 nm).
The refractive index value increases from 1.46 to 1.6 when the
treatment time increases from 2 to 30 min. Generally, the change in
the refractive index depends on various factors such as density,
composition and film bonding. The deconvolution of the Si—0—Si
asymmetric stretching band shows the existence of high percent-
age of suboxide structure and smaller fraction of cage structure. It is
reported that the cage environment of Si—0—Si can produce
a nanoporous structure, resulting in a lower film density [25,26].
The results indicate that the loss of cage structure could be indi-
cative of film densification, which correlates with the increase of
refractive index.

SEM image of thin layer elaborated at 30 min (Fig. 6) shows
homogenous coating without crack marks. Often small dusty like
particles appeared on the surface, which may be attributed to
powder generated during plasma discharge. When plasma treat-
ment increases more than 30 min, the PI surfaces were completely
covered with white powders. Therefore, plasma treatment less
than 30 min was considered as the best experimental condition
without visual deposition of white powders.

Contact angle measurements have been carried out to evaluate
the film hydrophobicity. Fig. 7 illustrates the variation of the water
contact angle with the treatment time measured immediately after
plasma coating. The evolution shows that the water contact angle

eee1l 11

increases significantly with increasing treatment time. The contact
angle increases from 63° for untreated PI to about 115° after 10 min
of treatment, then remains nearly unchanged for treatment times
longer than 10 min. The increase of water contact angle induces
a decrease in the adhesion work. This latter decreases with
increasing treatment time: from 105.85 mJ/m? for untreated PJ,
adhesion work decreases to about 42.03 mj/m? after 10 min of
HMDSO plasma coating. The decrease in adhesion work is related to
the organic nature of the deposited thin layers as indicated by ATR-
FTIR analysis (increase in the number of hydrophobic groups pre-
sent on the HMDSO coated PI surface). The increase of water con-
tact from 63° for untreated PI to high saturated value of about 115°
indicates the increase in the hydrophobic nature of the coated film
which makes the substrate more water repellent. The organic
groups (Si-CH3, Si—O—C and Si—C) present in the layers structure
make the films surface more hydrophobic. This observation in-
dicates that ppHMDSO improve significantly the hydrophobic
property of the coated PI films. The stability of the water contact
angle to approximately 115° for thicker coating may be explained
by stabilization of film chemical structure (saturation of the organic
groups at the surface). Before 10 min of coating time, ATR-FTIR
spectra showed the formation of organosilicon layer with varying
chemical structure. Beyond 10 min of deposition time, ATR-FTIR
spectra showed the apparition of Si-CH3, Si—O-Si and Si—C
groups related to HMDSO molecules with about the same in-
tensity, indicating the chemical stabilization of the deposited
layers. The obtained values of the contact angle for thicker coating
(115°) were close to that found for synthesized PDMS (118°) [27].
The PDMS structure was confirmed by the ATR-FTIR analysis where
the thicker layer contains more proportion of Si-CH3 and the po-
sition of the Si—0—Si asymmetric stretching peak is located around
1023 cm™! (bond angle of 120°).

Ageing of hydrophobic surface after plasma treatment is a great
matter of concerns in practical applications of polymers. Water
contact angle measurements were repeated over time to observe
any possible ageing effect on the hydrophobicity properties of the
films. The films were stored in ambient conditions. Fig. 8 shows the
evolution of the water contact angles measured after storage time
of 30 days. The results show that the contact angle is found to stay
practically unchanged following storage of the samples in air
indicating that ppHMDSO plasma coating yield a stable hydro-
phobic surface treatment.

In order to correlate the structural properties of the deposited
layer with surface electrical ones, surface potential decay after
negative corona charging has been recorded. The relation between
the initial surface potential V, and the treatment time for neg-
atively charged sample is plotted in Fig. 9 (the value of the surface
potential corresponds to the absolute value). With increasing
treatment time from O to 30 min, the initial surface potential was

Fig. 6. SEM image of the coating for 30 min of treatment time.
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not subjected to remarkable change (the initial surface potential
varies in the range of 1890—1930 V under the investigated treat-
ment time). To give a better description and an effective evaluation
of surface potential decay, the parameter D; is introduced as fol-
lows: Dy = ((Vo—Vp)[V,) x 100 (%), where Vi is the surface potential
measured after 2400 s. The surface potential decay rate D; as
a function of treatment time at initial surface potential V,
of —1910 £ 20 V is shown in Fig. 10. It can be noticed that the
surface potential decay is strongly influenced by the treatment
time, which greatly influences the charge stability at the coating
charged surface. In case of virgin PI, surface potential decay was
explained by the partial injection of the deposited charges inside
bulk under the effect of the electrical field created by the charges
themselves [28,29]. The material may have fast initial charge decay
due to charge release from shallow traps, but does not discharge
completely due to charge retention in deep traps. Fig. 10 shows that
the surface potential decay of coated PI is slower than recorded on
untreated PI after negative corona charging leading to charge sta-
bility at the surface of the coated PI. Varying deposition time, it is
noticed that the rate of surface potential decay decreases from 38%
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Fig. 8. Water contact angle of PI film with different treatment times as a function of
ageing time.
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Fig. 9. Relation between the initial surface potential and the treatment time.

to about 29% when the deposition time was varied from 2 to 10 min
of treatment time, then the decay rate remains nearly unchanged
even for longer time. This result shows that a higher treatment time
resulted in better charge stability due the presence of non-polar
groups. It is reported that non-polar groups generate a deep traps
that readily support the charge storage stability [30]. According to
Ignatova et al. [14], the low surface potential decay was related to
the following factors: low thin layers porosity, low specific surface
energy and high apparent density. The increase of refractive index
in addition to water contact angle increase (low surface energy)
correlates well with surface potential decay variation. Furthermore,
ATR-FTIR analysis revealed also an increase of layer disorder
structure with increasing deposition time, which results in the
increase of thin layer insulating property and the decrease of sur-
face potential decay rate. From these observations, we may con-
clude that the physico-chemical properties of the deposited layer
are in good agreement with their electrical properties. The depo-
sition of plasma polymer films on PI substrates is a promoting way
to enhance the electrets properties of this material.
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Fig. 10. Surface potential decay rate variation with the treatment time.
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4. Conclusions

Plasma polymer thin layers were deposited from pure HMDSO
on polyimide substrate for repellence property enhancement and
charge storage stability. ATR-FTIR results showed the presence of
Si-CHs, Si—0—-Si and Si—C in the chemical structure of the depos-
ited thin layer is responsible for hydrophobicity improvement and
enhancement of the electrets properties. The measured contact
angle increases significantly with thin layer thickness making the
coated substrate more water repellent. The wavenumber (corre-
sponding to the Si—O—Si asymmetric stretching) shifts towards
lower binding energy with increasing discharge duration. This
behaviour indicates the existence of a larger fraction of a suboxide
structure in the deposited films. The increase of the refractive index
value of the deposited films with the increase of the treatment time
is mainly due to the increase in layer density. The increase of FWHM
related to Si—0O—Si band with treatment time indicates an increase
of the structure disorder which increases the insulating property of
the deposited layer. Measurements of surface potential decay on
coated PI film showed an increase of charge retention with the
increase of treatment time due to low specific surface energy and
high apparent density of the elaborated coating. The increase of
thin layer density and the decrease of surface energy are in good
agreement with the variation of surface potential decay rate.
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Abstract: Plasma polymerisation of hexamethyldisiloxane (PPHMDSO) has
been used to deposit micro- and nanostructured thin layers on silicon and
polyimide substrates, using low-pressure and low-frequency plasma discharge.
The effects of plasma chamber pressure and deposition time on film
characteristics have been studied. Thickness, surface properties and chemical
structure of the deposited thin layers were analysed by means of profilo-meter,
scanning electron microscopy (SEM), static contact angle and Fourier
transform infrared spectroscopy measurements. For some deposition
parameters, nanopowders of different concentrations and size were observed on
the elaborated thin layer surface. Fourier transform infrared spectroscopy
analysis has revealed thin layers with chemical formula close to SiO,C,H,,
with more organic character when the chamber pressure and the deposition
time were increased. Water contact angle (WCA) measurements show that
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increasing deposition pressure and deposition time lead to the growth of a
superhydrophobic surface on both polyimide and silicon substrates, owing to
the increase in the nanopowders concentration over the coated surface.

Keywords: HMDSO; plasma polymerisation; nanopowders; FTIR; SEM;
contact angle; superhydrophobicity.
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1 Introduction

Since a few decades, superhydrophobic surfaces attract considerable attention in many
industrial applications [1—4]. Usually, a surface is considered to have a superhydrophobic
character when its water contact angle (WCA) is greater than 150°. This surface property
is found in some plant leaves such as the Brassica oleracea, Colocasia esculenta and
Nelumbo nucifera known under the name Lotus [1] (for that, the name ‘lotus effect’ is
given to the superhydrophobicity character). It is also found in some animals such as the
pond skaters, duck feathers and elephant ear [5]. Artificially, three ways are explored
to increase the surface hydrophobicity property: the modification of the chemical
composition, the modification of the surface roughness and the modification of the
surface porosity. In polymer materials, hydrophobic surfaces can be obtained by
increasing the surface hydrocarbon or fluorinated content [6,7] or by increasing the
material surface roughness [8,9]. Stanton et al. have obtained on polydimethylsiloxane
two different WCAs by changing the surface roughness: for a smooth surface, the WCA
was 112.5°, and for rough surface, it reached 153.5° with root mean square roughness of
2 7nm=0.7 and 1380 nm + 330, respectively [9]. Khorasani et al. have elaborated
superhydrophobic polydimethylsiloxane surface with a WCA of 175° by producing
porous films using CO, pulsed laser etching method [10]. Many works have used
organosilicon thin layers coatings to improve the hydrophobicity of different materials
surface. Behnisch et al. have increased the WCA of biodegradable polymers foils from
62° (uncoated films) to 103° when these films were coated by using thin layers deposited
by RF plasma from hexamethyldisiloxane (HMDSO) [11]. Recently, Lazauskas et al.
have obtained superhydrophobic character on plasma polymerised hexamethyldisiloxane
(PPHMDSO) thin layers deposited by DC (25 kV) arc discharge on a soda—lime-silica
float glass [12]. However, the electrodes geometry and their little size (rod-shaped
graphite anode and cathode of 3 mm in diameter) used in their deposition technique and
the need to place the substrate outside the arc discharge in a floating mode lead to a small
area of the deposition thin layer and to a less control of its homogeneity. On the other
hand, the HMDSO precursor was put in an open small quartz cuvette placed inside the
reactor, without any flow control system. In our deposition process, the electrodes have a
diameter of about 120 mm allowing then a more important deposition area; the substrates
are placed on the grounded electrode and the precursor is introduced into the reactor
using a microneedle valve; thus, the drawbacks met in the arc discharge process are
avoided. In a previous work on polyimide (PI) surface coated with thin layers deposited
by low-frequency plasma from HMDSO vapours, we have reached a WCA value of
about 115° [13]. This pronounced WCA value has been measured on thin layers
deposited at a chamber pressure of 40 Pa and time deposition ranging between 20 min
and 30 min. Beyond 30 min, white nanopowders start to appear on the elaborated coating.
The presence of these nanopowders was considered in the former study as undesirable
and we have focused our interest on the study of the wettability of the only thin layers
without any significant presence of nanopowders.

In this work, we have grown nanopowders during the thin layer deposition process
and a special attention was devoted to their effect on the water-repellent character
of the coated polyimide and silicon substrates. We have carried out some investigations
on the effect of the nanopowders on the hydrophobicity improvement of the coated
substrates surface. Thin layers without and with nanopowders were deposited and
characterised by means of scanning electron microscopy (SEM) observations, Fourier
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Transform InfraRed (FTIR) spectroscopy analysis, profiler meter and contact angle
techniques measurements.

2 Experimental details

The plasma polymerised hexamethyldisiloxane thin layers were deposited on PI
substrates using a homemade low-frequency (19kHz) capacitively coupled plasma
reactor. The reactor consisted of a cylindrical chamber equipped with two circular
electrodes spaced by about 3 cm (Figure 1). In each deposition experiment, high
resistivity n-type silicon square shape (2 x 2 cm®) substrates were placed on the lower
electrode with PI (Kapton® HN from Goodfellow) thin films of 50 um thickness, cut into
rectangular shape (6.5 x 1.5 cm?). Before any deposition process, the substrates were
cleaned and dried using a nitrogen gas jet.

Figure 1 Schematic drawing of the plasma chamber

6

1: grounded electrode; 2: powered electrode; 3: low frequency power; 4: Pyrex cylinder;
5: HMDSO inlet; 6: to pumping unit.

The reactor was pumped down lower than 1 Pa with an Alcatel rotary pump. Using a
monomer inlet system with a microneedle valve, vapours of HMDSO were introduced
without any gas vector. The pressure in the reactor was monitored with a Pirani gauge.
During the deposition process, the plasma discharge power was fixed to 50 W and the
monomer partial pressure was adjusted to 20 or 50 Pa. The deposition time was varied
from 30 to 1800 s. All experiments were performed at room temperature.

Silicon substrates have been used for layers thickness and roughness measurements
(using a KLA-Tencor Alpha-step 1Q surface profiler), for surface morphology
observations by SEM (using a JEOL JMS-6060 LV Scanning Electron Microscopy) and
for FTIR spectroscopy analysis using a Thermo Nicolet Avatar 360 spectrometer.
FTIR spectra were acquired in absorbance mode in the 4004000 cm™' range with a
resolution of 4 cm™'. The wettability of the coatings was evaluated by contact angle
measurements on both silicon and polyimide substrates, using a contact angle goniometer
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(GBX Digidrop system). Droplets of deionised water of 5 ul were dripped onto the
treated surfaces. The droplet image was recorded by a digital camera, and then
transmitted to a computer to calculate the contact angle. All contact angle measurements
were achieved at atmospheric pressure and room temperature, and averaged from five
measurements at different locations.

3 Results and discussion

3.1 SEM observations

The surface morphology of the PPHMDSO deposited thin layers was found dependent
on the partial pressure of the precursor. Layers deposited with a pressure between 10 and
30 Pa have a homogeneous surface without the presence of nanopowders, whereas the
layer surface deposited at 40 Pa remains homogeneous until 1800 s; beyond this
deposition time value, white nanopowders covering the substrate surface were
observed [13]. At a pressure of 50 Pa, these white nanopowders were observed on the
coated substrate surface for a time deposition starting of about 120 s. Figure 2 shows
the SEM micrographs of nanopowders produced by HMDSO plasma polymerisation for a
deposition time of 1200 s. Agglomerated large microstructures consisting of primary
nanoparticles randomly distributed on the substrate surface are observed.

The primary nanoparticles of about 0.5—1 um agglomerate in different sizes (reaching
about 60 um) without having well-defined shapes (Figure 2(b)). The growth of the
nanopowders is sustained by the increase of the pressure in the deposition chamber; when
the pressure is increased in the deposition chamber, collisions between the plasma species
and the clusters or the monomer fragments present in the reactor are more pronounced,
leading to the agglomeration of primary particles and the formation of island-like
structure [14].

Figure 2 SEM images of deposited nanopowders on both PI and silicon substrates, nominal
magnification, (a) x110; (b) x1000 and (c) x2000

3.2 Fourier transform infrared analysis

The absorption IR spectra of the PPHMDSO layers deposited at 20 Pa on high
resistivity silicon substrates are reported in Figure 3 for different deposition time, varying
from 30 to 900 s. The assignment of the vibration peaks was made by referring to several
works [14-17]. The most intense absorption peak located between 1000 cm' and
1150 cm™' is assigned to the Si-O-Si asymmetric stretching vibration. The peak situated
around 800 cm ' corresponds to both Si-(CH;), and Si-O vibration groups. The peak
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located at 840 cm™' is assigned to Si-(CH;); vibration bond; between 1250 cm™ and
1270 cm™ is situated the peak attributed to Si-CH; bending vibrations. Peaks in the
2960-2900 cm ™' range correspond, respectively, to the vibrations of symmetrical and
asymmetrical stretching of CH, (x =1, 2, 3) groups. The peak between 2100 cm™' and
2200 cm™' is assigned to Si-H stretching vibration mode and the large band between
3200 cm ™' and 3700 cm™' is allocated to the vibration of Si-OH and OH groups. The
presence of bonds absent in the monomer spectra (like OH, Si-OH, Si-Hy (x =1, 2), Si-
(CH,),) is due to the higher fragmentation of the monomer by the plasma species. The
formation of OH may be due to moisture absorption from ambient air during the samples
storage. The FTIR absorption spectra suggest the formation of polymeric material with a
chemical formula close to SiO.C,H,. Spectra represented in Figure 3 show that an
increase of the deposition time is accompanied with an increase of organic bonds peaks
intensity (such as C-Hy and Si-CH3).

Figure 3 Effect of the deposition time on the FTIR absorption spectra of thin layers deposited
at a chamber pressure of 20 Pa (see online version for colours)
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Figure 4 shows the absorption infrared spectra recorded on plasma polymerised HMDSO
thin layers deposited at 50 Pa for different deposition time. Almost all vibration peaks
recorded on these layers are present on the spectra of the thin layers deposited at a
pressure of 20 Pa.

However, it appears clearly that the thin layers deposited at 50 Pa exhibit
more organic bands and more intense peaks located at about 800, 840 and
1260 cm ™', respectively. The surface area of the absorption bands associated with
the C-H bonds of CH, (x=1, 2, 3), Si-C and Si-H increases with the increase of the
deposition time.
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Figure 4 Effect of the deposition time on the FTIR absorption spectra of thin layers deposited
at a chamber pressure of 50 Pa (see online version for colours)
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3.3 Contact angle and roughness measurements

Figure 5 illustrates the variation of the contact angle as a function of time deposition of
PPHMDSO thin layers deposited at a pressure of 20 Pa on silicon and polyimide
substrates (Figure 5(a)). The contact angle increases quickly during the first three minutes
of the deposition process, passing from 64° and 45° for untreated polyimide and silicon
substrates, respectively, to approximately 84° for both substrates treated during more than
200 s. For a higher deposition time, a quasi-saturation of the contact angle value is
reached. This saturation is due in great part to the structure of the deposited thin layers,
which seems, according to the FTIR analysis, more organic when the deposition time
increases. These results are close to those found by Moon et al. on SiO, surface coated
with thin layers deposited from HMDSO vapours by radio frequency plasma glow
discharge of 10 watts and a chamber pressure of about 66 Pa [15]: from 46° measured on
untreated SiO, surface, the contact angle increases to 84° on HMDSO coated SiO,
surface. Yeo et al. [18] have measured a contact angle value of 90° on glass substrates
coated by thin layers deposited by radio frequency plasma glow discharge from HMDSO
vapours at a pressure of 66 Pa.

The improvement of the hydrophobicity of the PI and silicon substrates is more
pronounced when the HMDSO plasma is created at a chamber pressure of 50 Pa. The
water droplets have a perfect spherical shape (Figure 6(a)); sometimes, the droplet cannot
be dripped on the treated surface and remains attached to the micro-syringe as it is
illustrated in Figure 6(b). For a deposition time greater than 120s, the contact angle
reached a value of about 175° (Figure 5(b)). This value is higher than that we have
obtained in a previous work on PPHMDSO coating deposited at a pressure of 40 Pa using
the same reactor [13].
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Figure 5 Variation of the contact angle on silicon and polyimide substrates coated by PPHMSO
thin layers deposited at a chamber pressure of 20 Pa (a) and 50 Pa (b) as a function of
the deposition time (see online version for colours)

85 L
1 Y
T T r
80 L
75 —a— PI (Pr = 20 Pascal) L
70l —e— Si (Pr = 20 Pascal) [
E L
o 65 L
g L
5 60 -
g [
g 554 L
Q L
50 -
45 - i
40 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Deposition time (sec)
(a)
180 =
] ¥ 8
160 -
~ 1404 —&— PI (Pr = 50 Pascal). L
_@“ —e— Si (Pr = 50 Pascal).
o 1204 =
Bh
g 100 =
g
= 80 -
Q
Q
60 - -
40 =
T T T T T

T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Deposition time (sec).
(®)

Figure 6 (a) Images of shapes and contact angles of 5 ul water drop placed on a surface covered
with PPHMDSO powder (A): Si substrate, (B) and (C): PI substrates. (b) Images of an
automatically deposition of droplet on treated surface shows the attachment of droplet

to the micro-syringe (see online version for colours)
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It appears then that the presence of the nanopowders covering the substrate surface
provides a superhydrophobicity character to the coating. Although the samples were
stored in air ambient conditions, this character is preserved for a long time. The values of
the contact angle measured after 347 days is found to stay practically unchanged,
showing no ageing effect on the superhydrophobicity of the coating. Figure 7 represents
the surface roughness variation as a function of the deposition time. The surface of the
layers deposited at a pressure of 20 Pa (without the presence of nanopowders) is
practically smooth and their surface roughness is not affected by the deposition time
variation. This behaviour suggests then that the increase in the contact angle value to
about 84° (Figure 5(a)) is mainly due to the increase in C-H, groups’ concentration on the
substrates surface. For a deposition time of 120 s, the coating roughness increases from
3.3 nm measured on the thin layers deposited at a pressure of 20 Pa to 60.1 nm for layers
deposited at a pressure of 50 Pa. The roughness reached a value of 90 nm at a deposition
time of 1800 s, owing to the increase in the size of the agglomerated particles.

Figure 7 Evolution of the surface roughness as function of the deposition time of thin layers
deposited at pressure of 20 and 50 Pa (Ra is the arithmetic average of the absolutes
values of the surface height deviations measured from the mean plane; it represents the
roughness; Rq is the root mean square average of height deviations taken from the mean
data plane) (see online version for colours)
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Although the pronounced organic character of the deposited layers at a pressure of 50 Pa
contributes to the hydrophobicity improvement, however their superhydrophobicity is
mainly conferred by the growth of the nanopowders [12,19]. The observed nanoparticles
induce a significant increase in surface roughness, leading to high contact angle values.
For roughness value greater than 60 nm, the deposited thin layers have a
superhydrophobic surface, with a contact angle value reaching 175°. This WCA value is
little greater than that obtained by Lazauskas et al. (169°) on PPHMDSO thin layers
deposited by arc discharge [12]. Kylian et al. have measured on coatings based on
nanoparticles overcoated by fluorocarbon plasma polymer WCA values close to that
measured in our work. They have established that the surface roughness has a strong
effect on the contact angle [19]; however, a saturation of the WCA values was reached
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for a roughness value between 60 nm and 100 nm. This behaviour has also been observed
by Lazauskas et al. where a WCA of 169° was reached and changes of only 2°
(from 167° to 169°) when the roughness increased from 18 nm to 74 nm (a roughness
augmentation of about 400%). In our case, the WCA saturation value is reached for a
roughness value of about 60 nm. Our results concerning the effect of the roughness on the
WCA values are in good agreement with the conclusions of these recently published
works [12,19].

4 Conclusion

PPHMDSO thin layers have been deposited on polyimide films and silicon substrates
surface from hexamethyldisiloxane vapours using PECVD technique. The observed water
repellency of the PPHMDSO thin layers was strongly influenced by the variation of their
chemical composition and surface roughness. FTIR analysis reveals that an increase in
the deposition time leads to the formation at a chamber pressure of 20 Pa of thin layers
with a more organic character. These thin layers coating induce an increase in the contact
angle value of the treated substrates, passing from 64° for untreated polyimide and 45°
for untreated silicon substrates to 84° and 83° for treated PI and Si substrates,
respectively. The surface roughness is not affected by the increase in the deposition time,
suggesting that the increase in the contact angle is due to the presence of water-repellent
chemical groups like C-H bonds. The increase in the plasma pressure from 20 Pa to 50 Pa
leads to the formation of nanopowders on PI and Si substrates surface and to a significant
increase in the organic character of the deposited coating. The concentration and size of
these nanopowders are dependent on the deposition time and their presence increases
significantly the surface roughness of the coated substrates. A superhydrophobic
character is obtained on PI films and Si substrates surface coated at a pressure of 50 Pa.
The contact angle on the both coated substrates is about 175° after only 120 s of the
deposition time and remains constant beyond this deposition time value.
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Abstract

Title : Composition effect study of thin layer and its elaboration conditions by cold plasma
from organosilicon vapors on surface properties of polymeric films.

Abstract :

Plasma polymerization of hexamethyldisiloxane (PPHMDSO) was used to deposit SiOCyH,
thin films on silicon and polyimide substrates, using low-frequency plasma and microwave
plasma discharge at low pressure. The effects of plasma chamber pressure, oxygen rate in
Ar/O, mixture, treatment time and post-treatment on the films characteristics were studied.
The thickness, surface properties and chemical structure of the deposited thin films were
analyzed using profilo-meter measurements, scanning electron microscopy (SEM), static
contact angle and infrared spectroscopy (FTIR and FTIR-ATR). At low frequencies and for
certain deposition parameters, nano-powders of different concentrations and sizes were
observed on the deposited thin films surface. The FTIR analysis revealed that the chemical
formula of the deposited layers is close to SiOLCyH, one, with more organic character when
chamber pressure and/or deposition time were increased. Water contact angle measurements
show that the increase in the deposition pressure and deposition time leads to the growth on
the polyimide and silicon substrates of thin layers with super-hydrophobic surface due to the
increase in the concentration of the nano-powders on the treated surfaces. Plasmas created in
HMDSO vapours using a microwave frequency plasma in ECR reactor leads to the deposition
of similar PPHMDSO thin layer on polyimide and silicon surfaces. A post-treatment of these
coating layers using a microwave plasma created in Ar/O, mixtures shows that the increase of
oxygen rate in this mixture and the increase in the post-treatment time induces a significant
decrease of the contact angle because of a decrease in the layers roughness (revealed by AFM
characterization) and mainly, because of a more surface oxidation of the thin layers (revealed
by FTIR analyzes).

Keywords : HMDSO, Polyimide, surface treatment, wettability, super-hydrophobic, nano-
powder, PECVD, RCER, FTIR, SEM, AFM.
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Résumé

Titre : Etude de ’effet de la composition d’une couche mince et ses conditions d’élaboration
par plasma froid a partir de vapeurs organosiliciées sur les propriétés de surface d’un film
polymérique.

Résumé en francais :

La polymérisation par plasma de l'hexaméthyldisiloxane (PPHMDSO) a été utilisée pour
déposer des couches minces de type SiOCyH, sur des substrats de silicium et de polyimide,
en utilisant a basse pression des décharges plasmas basses fréquences et micro-ondes. Les
effets de la pression de la chambre plasma, le taux d’oxygéne dans le mélange Ar/O; et le
temps du traitement et post-traitement sur les caractéristiques des films ont été étudiés.
L'épaisseur, les propriétés de surface et la structure chimique des couches minces déposées
ont ét¢ analysées au moyen de mesures par profilométrie, microscopie électronique a balayage
(MEB), l'angle de contact statique et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR et FTIR-ATR). A basse fréquence et pour certains parametres de dépdt, des nano-
poudres de concentrations et de tailles différentes ont été observées sur la surface des couches
minces €laborées. L'analyse FTIR a révélé une formule chimique de type SiOCyH, (proche
du PDMS), avec un caractere plus organique lorsque la pression de la chambre et/ou le temps
de dépot ont été augmentés. Les mesures de l'angle de contact avec une goutte d’eau
déminéralisée montrent que l'augmentation de la pression de dépdt et du temps de dépdt
conduit a la croissance d’une couche mince de surface super-hydrophobe sur les substrats de
polyimide et de silicium en raison de 1'augmentation de la concentration des nano-poudres sur
les surfaces traitées. En utilisant un réacteur microonde a couplage RCER, des couches
minces similaires a celles déposées par plasma BF ont été élaborées sur les substrats de
polyimide et de silicium. Le post-traitement de ces couches minces d’accrochage par un
plasma microonde créé dans un mélange Ar/O, montre que plus le taux d’oxygene dans le
mélange Ar/O; et la durée du post-traitement augmentent, plus I’angle de contact diminue
rapidement et ce, a cause d’une diminution de la rugosité de la surface de ces couches minces
(révélée par la caractérisation AFM) et surtout a 1’oxydation avancée de leur surface (révélée
par analyse FTIR).

Mot clé : HMDSO, Polyimide, traitement de surface, mouillabilité, super-hydrophobie, nano-
poudre, PECVD, RCER, FTIR, MEB, AFM.
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