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Résumé

Ce mémoire de maitrise vise a étudier les propriétés physico-chimiques de couches minces
organosiliciées produites par une décharge a barriére diélectrique a la pression atmosphérique
(AP-DBD). Dans un premier temps, nous avons comparé des revétements SiOCH sur verre obtenus
en AP-DBD avec ceux produits dans un plasma a couplage capacitif a basse pression (LP-CCP).
Dans les deux cas, en ayant recours a I’hexamethyldisiloxane et I'oxygéne comme précurseurs
chimiques pour le dépo6t, on mesure un désordre structurel plus important avec une
augmentation de la teneur en carbone dans la couche mince de SiOCH. On trouve également que
la présence de groupes carbonés réduit leur adhésion au substrat. En particulier, la contrainte
devant étre appliquée avant qu’il y ait délamination semble fortement liée a la teneur en carbone.
En dépit des différences dans les dynamiques de dépot en AP-PECVD versus en LP-CCP, les
procédés offrant des compositions chimiques similaires révélent des propriétés mécaniques
comparables (dureté, module de Young et élasticité). Dans un deuxieme temps, nous avons
déposé des couches minces SiOCH par AP-PECVD sur divers substrats polymériques a partir d'un
précurseur cyclique (tetramethylcyclotetrasiloxane) plutot que linéaire (hexamethyldisiloxane)
dans un environnement semi-industriel. Dans ces conditions, les mesures de nanorayures
(nanoscratch) indiquent que le substrat céde sous la contrainte appliquée avant qu’il y ait
délamination de la couche mince déposée. De plus, en raison des faibles épaisseurs des
revétements, elles n’influencent pas réellement les propriétés mécaniques des substrats (dureté
et module de Young). On note également que la teneur en carbone et la mouillabilité a I'’eau sont

étroitement liées a I'énergie déposée dans le plasma par molécule du précurseur.

Mots-clés : Plasmas hors-équilibre thermodynamique, plasmas a la pression atmosphérique,
dépot de couches minces, revétements organosiliciés, spectroscopie infrarouge, angle de contact,

ellipsométrie spectroscopique, nanorayures, nanoindentation.






Abstract

This master thesis aims to examine the physicochemical properties of organosilicon thin
films produced by atmospheric pressure, dielectric barrier discharges (AP-DBD). First, we
compare SiOCH coatings deposited on glass by AP-DBD with those prepared by low-pressure,
capacitively coupled plasma (LP-CCP). In both cases, using hexamethyldisiloxane and oxygen as
chemical precursors for plasma deposition, a more important structural disorder was observed in
SiOCH films with higher carbon content. We also show that the presence of functional carbon
groups weakens the adhesion of the coatings to the substrate. In particular, the load needed to
induce delamination seems to be strongly linked with the carbon content in the plasma deposited
SiOCH thin films. Despite the differences in deposition dynamics in AP-PECVD versus LP-CCP,
samples with similar chemical compositions reveal comparable mechanical properties (hardness,
Young’s modulus, and elasticity index). Subsequently, we deposited SiOCH thin films by AP-PECVD
on various polymeric substrates from a cyclic precursor (tetramethylcyclotetrasiloxane) instead
of a linear one (hexamethyldisiloxane) in a semi-industrial environment. In these conditions,
nanoscratch measurements indicate that the substrate breaks under load before any
delamination of the coating can be observed. Furthermore, due to the low thickness of the
plasma-deposited coatings, it is found that they do not influence the mechanical properties of the
substrate (hardness and Young’s modulus). We also find that the carbon content and wettability

with water are tightly related to the energy injected into the plasma per precursor molecules.

Keywords: Non-equilibrium plasmas, atmospheric pressure plasmas, thin films deposition,
organosilicon coatings, infrared spectroscopy, contact angle, spectroscopic ellipsometry,

nanoscratch, nanoindentation.
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“And so, does the destination matter? Or is it the path we take? | declare that no accomplishment has
substance nearly as great as the road used to achieve it. We are not creatures of destinations. It is the
journey that shapes us. Our callused feet, our backs strong from carrying the weight of our travels, our
eyes open with the fresh delight of experiences lived.”

— Brandon Sanderson, The Way of Kings
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Introduction

Dans les deux dernieres décennies, I'industrie verriere a vu élargir I'application de ses
produits dans de nombreux domaines technologiques. Une telle évolution a été rendue possible
grace a I'essor de nouveaux verres plus performants a haute valeur ajoutée. Parmi ces verres
« intelligents », nous pouvons distinguer les substrats dits « actifs» comme les verres
électrochromes [1], photochromes [2] ou thermochromes [3] (permettant la modification des
propriétés optiques du substrat sous une contrainte imposée) et les produits dits « passifs »
(nécessitant aucun controle électrique, optique ou thermique externe). L'avantage économique
de ces derniers, résultat d’'une consommation énergétique moindre et d’'une diminution de la
maintenance lors de leur utilisation, donne acces a une gamme de produits plus durables et

performants a possiblement moindres codts.

Aujourd’hui, de nombreuses solutions passives existent. Elles reposent, pour la plupart,
sur la modification de substrats par le dép6t de couches minces possédant des propriétés
spécifiques (antireflets [4,5], antirayures [6], autonettoyantes [7], etc.). Le Groupe de Physique
des Plasmas Hautement Réactifs du Pr Luc Stafford a I'Université de Montréal, en partenariat avec
le Laboratoire d’Ingénierie des Surfaces (LIS) de I’'Université Laval (UL) et le LAboratoire PLAsma
et Conversion de I’Energie (LAPLACE) de I'Université de Toulouse et du Centre National de la
Recherche Scientifique (CNRS), a récemment breveté un procédé basé sur un plasma hors
équilibre thermodynamique (plasma froid) a la pression atmosphérique permettant d’obtenir des
couches minces organosiliciées munies de propriétés antibuée sur des substrats de verre [8]. Ce
type de technologie passive fournit une solution a un probléme spécifique en réduisant, dans le
cas du verre, les problématiques de diffusion de la lumiére sur les instruments optiques de
précision soumis a des conditions d’humidité élevée [9,10], ou encore en adressant diverses
préoccupations touchant la sécurité dans le secteur de I'aéronautique [11,12]. L’ajout de la
propriété antibuée a d’autres types de substrats, tels que les polyméres de plastique, peut aussi,

par exemple, mener a une meilleure conservation des aliments sous emballage [13—-15].



Par la synthese controlée d’un film mince organosilicié dans un plasma froid a la pression
atmosphérique [5,16-24], il est possible de modifier le degré de mouillage du substrat [25,26] et
par conséquent les effets antibuée pouvant apparaitre dans certaines conditions [27]. Cette
étude de I'Université de Montréal, I'Université Laval (UL), I'Université de Toulouse et le CNRS
comporte deux avancées technologiques majeures [8]. Tout d'abord, la nature chimique du film
déposé differe de celle des solutions existantes basées sur la vaporisation d’un liquide ou le dépot
d’une créme ou d’une huile. Cela conduit, en principe, a une adhésion plus forte au substrat et
par conséquent a une meilleure durabilité des propriétés du substrat dans diverses conditions de
vieillissement. De plus, le procédé breveté est réalisé a la pression atmosphérique, ce qui permet
de réduire les co(its de fabrication face a d’autres procédés utilisant des systemes de pompage

ou ne pouvant s’intégrer dans une chaine de production en continu [28].

L’objectif de ce projet de maitrise est d’établir des relations structure-propriétés pour les
couches minces SiOCH déposées par plasmas froids a la pression atmosphérique. En particulier,
nous souhaitons compléter I'état de I'art actuel par des études mécaniques [29] sur des substrats
de verre (systeme rigide) et des films polymériques (systeme souple) [30]. En effet, en dépit des
avantages immenses que présentent les procédés basés sur les plasmas froids a la pression
atmosphérique pour certaines applications, la littérature sur les propriétés mécaniques et les
relations structure-propriétés demeure peu documentée. des films obtenus sur substrats rigides
et souples demeure peu documentée. Plus spécifiquement, nos travaux sont divisés en deux sous-

taches complémentaires :

1. Réaliser une étude comparative des films SiOCH obtenus dans des plasmas froids
a la pression atmosphérique et dans des plasmas a basse pression. Ces derniers
sont en effet dotés d’une littérature plus riche sur les propriétés mécaniques des

revétements organosiliciés produits dans ces conditions [31-33].

2. Réaliser une étude fondamentale des propriétés physico-chimiques des films
SiOCH pouvant étre obtenues dans diverses sources a plasmas froids a la pression

atmosphérique, incluant un environnement semi-industriel [8].



Ainsi, nous avons eu recours a une Décharge a Barriere Diélectrique [34—-37] (DBD) en
mode plan-plan pour la synthése de couches minces organosiliciées. En particulier, nous avons
utilisé deux précurseurs organosiliciés : le premier est linéaire, I’hexamethyldisiloxane (HMDSO),
tandis que le second est cyclique, le tetramethylcyclotetrasiloxane (TMCTS). D’un point de vue
fondamental, notre objectif est de caractériser les propriétés physico-chimiques des revétements
SiOCH afin d’établir des liens entre ses caractéristiques structurales et sa composition chimique
obtenues par spectroscopie infrarouge [38,39] et certaines de ces propriétés macroscopiques
comme sa mouillabilité a I'eau [26], son caractére antibuée [27], son adhésion [40], sa
dureté [41,42], son module de Young [41,42] et son élasticité [41,42]. D’'un point de vue
technologique, nous désirons obtenir un excellent contréle de ces propriétés physiques et

chimiques de maniere a ce que les couches minces déposées restent optimales selon I'application

technologique envisagée.

Dans ce contexte, le chapitre 1 de ce mémoire présente un survol des généralités
associées a la production de plasmas froids a la pression atmosphérique et leurs applications au
dépot de couches minces. Puis, nous présentons au chapitre 2 les résultats de notre étude
comparative entre les procédés a la pression atmosphérique et ceux a basse pression. Au chapitre
3, nous comparons ces résultats avec ceux obtenus dans un réacteur semi-industriel. Finalement,
nous présentons une conclusion ainsi que quelques perspectives s’inscrivant a la suite de ce
travail. Il est pertinent de noter que nos contributions a la recherche du chapitre 2 sont
présentées sous la forme d’'un compte-rendu de conférence. Pour ces travaux, j'ai réalisé la
majorité des mesures et des analyses. J'ai également effectué la rédaction du premier jet du
résumé de la présentation. Les co-auteurs de I'Université de Montréal et Polytechnique Montréal
ont été impliqués dans certaines analyses spécifiques, par exemple les mesures des propriétés
mécaniques (Polytechnique Montréal). Les travaux réalisés dans le cadre de la maitrise en
physique — option plasma cheminement international étaient sous la supervision de Nicolas

Naudé (Université de Toulouse) et de Luc Stafford (Université de Montréal)






Chapitre 1 — Généralités et revue de littérature

Suite a une bréve description des plasmas froids (milieu hors équilibre thermodynamique
et faiblement ionisé dans lequel les électrons sont beaucoup plus chauds que les ions et les
neutres), nous apportons quelques précisions sur le principe du dép6t chimique en phase vapeur
assisté par plasma (PECVD, de I'anglais Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), sur la
spécificité des plasmas froids obtenus a la pression atmosphérique ainsi que sur les propriétés
fondamentales des Décharges a Barrieres Diélectriques (DBDs). En lien avec les objectifs
spécifiques de ce travail de recherche, nous présenterons ensuite une revue de la littérature sur
les propriétés physiques et chimiques des couches minces organosiliciées pouvant étre obtenues

dans ces types de plasmas froids.

1.1 Plasma froid hors équilibre

Par définition, un plasma est un milieu totalement ionisé et électriquement neutre. Par
abus de langage, ce nom est néanmoins attribué a tout solide, liquide ou gaz ionisé, peu importe
son degré d’ionisation 6=n/ (n + N) [36], ol n est la densité de particules chargées du plasma
(n = n, = ny; n, représente la densité électronique, n,, représente la densité d’ions positifs), et
N est la densité de neutres. |l varie de 10! dans les décharges de faible intensité a 1 pour les
plasmas complétement ionisés. A la Figure 1, les principaux types de plasmas sont présentés en

fonction de leur densité électronique n. et de leur température électronique Te.
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Figure 1. — Température électronique des principaux types de plasma en fonction de leur densité

électronique [36].

De maniere générale, un plasma est un milieu complexe composé d’électrons, d’ions
positifs et négatifs, de photons, de neutres (atomes ou molécules) excités ainsi que de fragments
de molécules dissociées souvent appelés radicaux [43]. Pour créer un plasma ou une décharge, il
suffit de fournir de I’énergie au solide, liquide ou gaz. Par exemple, en chauffant un gaz jusqu’a
10%K — 10° K, I'agitation thermique et les collisions en phase gazeuse conduiront a la libération
d’électrons des noyaux des atomes et des molécules. A ces températures, la matiére est

généralement totalement ionisée; on obtient un plasma a I'équilibre thermodynamique dans

lequel les interactions sont nombreuses de sorte que T, = Ty,

respectivement la température
électronique et la température du gaz. Il est aussi possible de produire un plasma dans un gaz a
température ambiante par 'utilisation de I'énergie électrique. Par exemple, en appliquant une
différence de potentiel (et donc un champ électrique) entre deux électrodes métalliques placées
dans une enceinte contenant un gaz, on peut mettre en mouvement des électrons primaires qui
provoqueront, selon I'amplitude de la tension appliquée, une avalanche de collisions électrons-
neutres ionisantes. On parlera alors d’un plasma hors équilibre thermodynamique (plasma froid),

ou décharge, tant que le degré d’ionisation restera faible et que la température électronique sera

bien supérieure a celle du gaz.



1.2 Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD)

Le dépo6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD, de I'anglais Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) a basse pression est un procédé qui a connu énormément
de succes dans l'industrie de la microélectronique, devenant notamment le standard pour la
fabrication de transistors, chainons primaires de notre ere technologique. Au tournant des
années 1980, ces procédés se sont étendus au domaine du traitement de surface dans 'optique
de leur conférer de nouvelles propriétés physiques et chimiques. Cependant, le vide nécessaire
dans ces types de procédés, ils sont difficilement adaptables pour des applications industrielles a
grande échelle nécessitant le traitement en continu (plutét que par paquets) de gros volumes de

production.

Depuis une vingtaine d’années, plusieurs groupes de recherche au niveau mondial
travaillent a la mise au point de procédés industriels de PECVD a la pression atmosphérique (AP-
PECVD, pour Atmospheric Pressure Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), notamment en
France et au Québec [28,35]. L’attrait principal des procédés basés sur les plasmas a la pression
atmosphérique réside dans le fait que contrairement aux procédés a basse pression, ils peuvent
étre intégrés facilement dans une chaine de fabrication industrielle continue et ce a relativement
faibles colts [28]. En effet, ils ne nécessitent moins de systemes de pompage et ils permettent le

traitement des substrats 2D de trés grandes dimensions.

Au fil des années, plusieurs types de procédés AP-PECVD ont été proposés [44] : les
plasmas RF [45-51] ou microondes [52], les décharges couronnes [53-55] et les décharges a

barriéres diélectriques (qui sont a la base de ce projet de recherche) [16,17,28,34,35,37,56].



A la Figure 2 sont présentées les principales étapes d’un procédé de PECVD, ol deux
phénomeénes clés sont en compétition : la gravure et le dépo6t. Dans les procédés de PECVD,
comme on utilise des gaz porteurs de faible masse molaire, ce sont typiquement les processus de
dépot qui I'emportent. Le précurseur de dépodt est injecté sous forme de vapeur dans une
décharge électrique ou il sera fragmenté en sous-produits en suivant I'’écoulement du gaz
porteur, notamment en radicaux, sous l'effet de collisions avec les électrons possédant
suffisamment d’énergie pour la dissociation. Ces fragments pourront ensuite se déposer a la
surface, menant a la croissance d’une couche mince. Les ions dans le volume gazeux bombardent
la surface du substrat par leur accélération dans la gaine. lls représentent ainsi un apport
d’énergie important pour la cinétique de dép6t. De plus, ils peuvent produire des radicaux liés a
la surface auxquels pourront se greffer les radicaux libres du précurseur en diffusant vers le

substrat.
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Figure 2.—  Etapes clés d'un procédé de PECVD [23].

A plus hautes pressions, lorsque le milieu devient trés collisionnel, la diffusion dans le
volume devient plus limitée ce qui peut mener a la formation de poudres par nucléation dans la

phase gazeuse [23]. On parle alors de plasmas poudreux.



1.3 Décharges électriques a la pression atmosphérique

A la pression atmosphérique, le libre parcours moyen des particules devient faible, de
quelques micrometres tout au plus, ce qui fait en sorte que les électrons acquierent peu d’énergie
entre deux collisions dans la phase gazeuse. Ainsi, pour produire une multiplication électronique
suffisante et donc la formation d’une décharge ou d’un plasma, il est nécessaire d’augmenter la
tension appliquée sur les électrodes selon la loi de Paschen [57], tel que démontré a la Figure 3
ou sont présentées les courbes de Paschen, soit la tension de claquage, pour différents gaz nobles

ou moléculaires, en fonction du produit pression - distance interélectrodes.
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800
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(Pressure)x(Spacing) (Torr-cm)

Figure3.—  Exemples de courbes de Paschen [58].

Augmenter la tension appliquée aura pour résultat d’augmenter la quantité d’énergie
acquise par les électrons entre deux collisions avec les particules neutres de méme que la
probabilité de collisions électrons-neutres ionisantes. A la pression atmosphérique, le recours a
des tensions supérieures a la tension dite de claquage fournie par les courbes de Paschen
(Breakdown voltage a la Figure 3) méne bien souvent a une multiplication électronique tres

importante via des phénomenes d’avalanche électronique dans le volume (ionisation dans le



volume, Figure 4a) et de production d’électrons secondaires aux électrodes (bombardement de

la cathode par des espéces de haute énergie, Figure 4b).

{ o E D hv A* A"
a) |- % |
‘ H@PEH@:E - 1
atome ou
molécule et e _____
- “"—; e _____ S
Figure4.—  Mécanismes d'ionisation a) ionisation en volume b) ionisation secondaire [59].

Ainsi, a pression atmosphérique, la décharge se manifeste le plus souvent sous la forme
de microdécharges localisées dans I'espace. Ceci n’est pas désiré dans des procédés de traitement
de surfaces car cela entraine bien souvent des dépots d’énergie locaux trés importants et donc
des dommages trés séveres aux matériaux exposés au plasma [60]. De plus, il est relativement
facile d’obtenir des arcs électriques caractérisés par de forts niveaux d’ionisation et possiblement
aussi de fortes températures. Pour éviter cette transition vers le régime d’arc, la solution la plus
robuste et la plus simple consiste a ajouter un diélectrique solide entre les deux électrodes (Figure
5). On parle alors de Décharges a Barrieres Diélectriques [34] (DBD). Le principe de
fonctionnement n’a pas vraiment évolué depuis leur conception en 1857 par Werner von

Siemens [61].

diglectriques

electrode .
solides

6.. HT gaz

P o e ol .

tlectrode

Figure 5. — Solution pour éviter le passage a I'arc électrique dans les plasmas a la pression

atmosphérique, une Décharge a Barrieres Diélectriques [62].
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1.3.1 Principe de fonctionnement d’une Décharge a Barriere Diélectrique

Le principe de fonctionnement d’une DBD est présenté a la Figure 6. Lorsque I'amplitude
de la tension appliquée (signal le plus souvent sinusoidal) sur le gaz est égale ou supérieure a la
tension de claquage, une microdécharge s’"amorce (Figure 6a). Des charges s’accumulent alors sur
le diélectrique, ce qui entraine une diminution de la tension appliquée localement sur le gaz
jusqu’a ce que la microdécharge s’éteigne lorsque la tension appliquée sur le gaz devient
inférieure a la tension d’autoentretien de la décharge. Par conséquent, la décharge s’éteint avant
une multiplication électronique excessive conduisant au régime d’arc. Si I'amplitude de la tension
appliquée continue d’augmenter, le méme phénomene pourra se produire a nouveau a d’autres
endroits sur la surface des électrodes (Figure 6b). Puis, il y a inversion de polarité de la tension
appliquée suivi de nouveaux claquages sous une tension plus faible grace aux charges déposées

a la surface (Figure 6c).

fc) (d)
Figure 6. — Principe de fonctionnement d'une décharge a barriéres diélectriques : a) établissement d'une

premiére microdécharge, b) extinction de la premiere microdécharge et amorgage d'une deuxieme, c)

changement de polarité de la tension appliquée et d) circuit équivalent d’une microdécharge [35].
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Dans le cas de figure illustré a la Figure 6, on parle de DBDs filamentaires, qu’on peut voir
grace a des mesures d’imagerie avec une caméra rapide. Un exemple de vue de |'espace
interdiélectriques et de vue de dessus est présenté a la Figure 7. Il s’agit du régime normal de

fonctionnement d’une DBD basé sur un claquage de type streamer présenté a la Figure 8.

A
a) b)
K
Figure 7. — Photographie rapide d'une DBD filamentaire : a) vue de profil (temps de pose 10 ns) [23] et b)
vue du dessus au travers d’une électrode et d’un diélectrique transparents [63].
+ +
3
(= —-—*
VAN oo
g
a) b) c)
Figure 8. — Développement d’un canal de décharge filamentaire : a) transition avalanche-streamer, b)

propagation du streamer vers la cathode, c) formation du canal de microdécharge [23].

Dans le cadre de cette étude, I'objectif est de déposer des couches minces homogénes et
denses sur toute la surface du substrat. L'utilisation d’'une DBD filamentaire étant caractérisée
par une injection d’énergie spatialement inhomogene (Figure 7b) et sur des temps tres courts
comme le montre la caractéristique courant-tension de la Figure 9, cela conduit a un dépot
également inhomogene. Pour contourner ce probléme, la solution consiste a utiliser une DBD
dans un régime homogene qui permet d’injecter I'énergie de fagcon homogene sur toute la surface
des électrodes. Les différents régimes de décharges pour différentes caractéristiques courant-

tension sont présentés a la Figure 10.
12
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Figure 9.—  Mesures électriques d'une décharge filamentaire a 10 kHz [62].
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Figure 10.—  Caractéristiques courant-tension d’une décharge [59].

1.3.2 Décharge a Barriere Diélectrique en régime homogeéne

C’est au tournant des années 1990 que la possibilité de produire des DBDs homogeénes
dans I’"hélium a été démontrée pour la premiere fois. On parle alors de décharges luminescentes
a pression atmosphérique (DLPA) [53,64]. Subséquemment, a la fin des années 1990, des travaux
complémentaires ont démontré qu’il était possible d’obtenir des décharges homogénes dans
I'azote, donnant ainsi lieu aux décharges de Townsend a la pression atmosphérique
(DTPA) [65,66]. Dans les deux cas, la DLPA et la DTPA, la formation de la décharge est assurée par
un claquage de type Townsend associé non seulement a l'ionisation en volume (Figure 4a,
phénomeéne rapide), mais aussi a I'émission d’électrons secondaires a la cathode (Figure 4b,

phénoméne plus lent). Pour que ce dernier phénomene joue un réle important, il faut que les
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ions résultants de I'ionisation en volume aient le temps de revenir a la cathode pour produire
d’autres électrons par bombardement de la cathode. Ce type de claquage se produit donc
lorsqu’il y a un ensemencement du gaz en électrons germes grace a une préionisation, appelée
effet mémoire [34]. Cet effet est visible sur les premieres décharges, comme on peut le voir sur
la Figure 11. Dans ce cas, lors de la premiére alternance de la tension appliquée, la décharge est
totalement filamentaire. Pour la seconde alternance, la décharge présente un caractére mixte
homogeéne/filamentaire tandis que pour la troisieme alternance et les suivantes, elle est

totalement homogene avec un seul pic de courant par demi-cycle de la tension appliquée.

Current (mA)

0 200 400 600 800 1000

Time (us)
Figure 11.—  Caractéristiques électriques des premieres décharges d’'une DTPA en N [34].

Selon la nature du gaz vecteur, le type de décharge homogeéne obtenu n’est pas le méme.
Dans des gaz moléculaires comme I'azote, on obtient une décharge de Townsend (DTPA) alors
gue dans les gaz rares comme I’hélium ou I'argon, on obtient plutét une décharge luminescente
(DLPA). Le Tableau 1 présente une comparaison des propriétés fondamentales de ces deux types

de décharges par rapport a celles d’une DBD en régime filamentaire.
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Tableau 1. —  Caractéristiques des décharges filamentaires, DTPA et DLPA [28,36]

Filamentaire DTPA DLPA
Plasma neutre Oui Mon Oui {colonne positive)
Durée de la décharge 1-10 n= Demi-période 15 ps
Densité électronigue maximale (cmr) 10°4-10°° 10°-10# 10°0-10°*
Densité ionigue maximale [cm?) : 10+ 10+
Densité métastable maximale (cm) : 10° 10°*
Densité de courant maximale 100-1000 Afcm? 0.1-5 mAfom? 1-10 mafcm?
Vitesse de propagation (cm/s) 108 - -
Rayon d’un filament (mm}) 0.1 - -
Gaz vecteur - My, Alr, N0 MElange Penning He, Ar, Ne
Gap typique (mm) - <2 =2
Fréguence typique (kHz) - <10 =1
Densité de puissance maximale (W/cm?) - 10 1
Energie électronique moyenne [eV) 1-10 - -

Dans une décharge de Townsend, le champ électrique résultant de la tension appliquée
sur le gaz reste pratiquement constant dans la zone interdiélectriques, inchangé par le faible
champ électrique de charge d’espace associé a un faible degré d’ionisation. C'est ce qu’on
observe a la Figure 13 alors qu’un champ électrique constant mene a une concentration plus
importante d’électrons aux abords de 'anode, confirmée par le profil d’intensité lumineuse
obtenu par imagerie rapide (Figure 12) et par des simulations 1D (Figure 13). De plus, une
décharge de Townsend est électriquement caractérisée par un pic de courant de faible amplitude

et de relativement longue durée (plusieurs dizaines de ps), comme on peut le voir a la Figure 14.

A | FRRRRR RRRR ARNNNN T . 3

Figure 12. - Photographie rapide d'une décharge de Townsend a la pression atmosphérique dans I'azote

(temps de pose de 10 ns) [59].
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Figure 14.— Mesures électriques d’'une décharge homogéne dans I'azote [59].

Dans une décharge luminescente, un degré d’ionisation plus important méne a un champ
électrique de charge d’espace beaucoup plus important, a un point tel qu’il modifie le champ
géométrique. Cela a pour effet de piéger dans la zone interdiélectriques une quantité non
négligeable d’espéces chargées (électrons et ions, confirmé par modélisation 1D [68], Figure 15).
Ceci méne a la mise en place d’une zone trés lumineuse prés de la cathode (lueur négative) et
d’une zone plus faiblement lumineuse dans I'espace interélectrodes (colonne positive) comme le
montre la Figure 16. Ces caractéristiques sont typiques des régions lumineuses observées dans

les décharges luminescentes en courant continu (Figure 17).
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Figure 16. — Photographie rapide d'une décharge de luminescente a pression atmosphérique dans

I'hélium (temps de pose de 10 ns) [59].
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Figure 17.— Schéma des régions caractéristiques d'une décharge luminescente normale [36].
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Par ailleurs, une DLPA est électriquement caractérisée par un pic de courant d’intensité
relativement grande et d’une durée plus courte qu’une décharge de Townsend (tout au plus
quelques ps). Un exemple est présenté pour I’hélium a la Figure 18. Des régimes dits multipics

peuvent aussi étre obtenus selon la nature du gaz et 'amplitude la tension [69].
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Figure 18.— Mesures électriques d’'une décharge homogéene dans |I"hélium [59].
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1.4 Dépot de couches minces organosiliciées dans les décharges a

barriéres diélectriques en régime homogéne

Les DBDs sont utilisées pour une vaste gamme d’applications technologiques, incluant la
production d’ozone, la conversion des gaz et la catalyse [37,70]. La littérature compte également
un nombre grandissant d’applications au dép6t de revétements fonctionnels et
multifonctionnels [28,71], incluant ceux obtenus sur des substrats complexes comme ceux
produits a partir de la biomasse forestiére [60,72—75]. Pour obtenir des films SiOCH comme ceux
faisant lI'objet de ce travail de recherche, il est commun d’utiliser des précurseurs
organosiliciés [21,30], dont quelques exemples sont présentés a la Figure 19. Ceci inclut le
précurseur linéaire comme I’hexamethyldisiloxane (HMDSO) et le précurseur cyclique comme le
tetramethylcyclotetrasiloxane (TMCTS). Le choix du précurseur peut s’avérer extrémement
critique selon I'application envisagée. Par exemple, dans un méme réacteur opéré dans des
conditions opératoires similaires, il a récemment été montré que le TMCTS conduit a la formation
de couches antibuée alors le HMDSO méne a des couches de compositions chimiques similaires
mais pas nécessairement antibuée [76—78]. Des couches antibuée peuvent étre obtenues avec
HMDSO en configuration jet [79]. Dans cette section, nous présentons une revue de la littérature
sur les propriétés physico-chimiques des couches minces SiOCH pouvant étre obtenues par

PECVD, avec un accent particulier sur les DBDs en régime homogeéne.
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Figure 19.—  Précurseurs organosiliciés : a) HMDSO b) TMCTS c) HMDSN d) TMDSO e) TEOS f) OMCTS.
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1.4.1 Analyses de la morphologie

Pour plusieurs applications, le procédé de dépot par PECVD doit mener a la synthese de
couches minces denses et homogénes, sans poudres [17-20,24,56,80—-82]. Ainsi, tel que discuté
précédemment, on préférera les procédés basés sur des DBD homogénes par rapport a ceux
basés sur des DBDs filamentaires. En effet, comme le montre les images de la Figure 20 obtenues
par microscopie a force atomique (AFM, de I'anglais Atomic Force Microscopy) [23], les DBDs
homogénes permettent I'obtention de revétements avec moins de défauts que les DBDs en
régime filamentaire. Ceci s’explique par un apport d’énergie plus homogene sur toute la surface

du substrat exposée au plasma.

b)

T8 nm
137 nm
0 nm
20 pm

20 um

10 pm

Owpm 0 pm 0 um 0 um

Figure 20.— Images AFM d’un dépot réalisé par a) DBD filamentaire et b) DBD homogéne [23].

Les couches minces SiOCH produites par PECVD dans les DBDs peuvent étre obtenues
uniquement avec le précurseur organosilicié ou encore en le combinant avec une espece
oxydante. L’ajout d’oxygéne (O;) ou de protoxyde d’azote (N20) a pour effet de réduire le dépot
des groupes méthyles (CHsz) di a des phénomeénes de gravure conduisant a la formation de
produits de réaction volatils comme CO et CO; [23,83]. La Figure 21 présente des vues de coupe
obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) des dépots produits dans une décharge
de Townsend dans N2/HMDSO (Figure 21a) par rapport a ceux produits dans le méme régime
dans N2/HMDSO/N2O (Figure 21b) [23]. On observe une couche d’apparence trés rugueuse et peu
dense dans N2/HMDSO par rapport a une couche dense et lisse dans N2/HMDSO/N-O.
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(b)

Figure 21.— Photographies MEB (vue en tranche) de dép6ts organosiliciés obtenus par PECVD sur

substrat de silicium avec et sans agent oxydant : a) N2/HMDSO et b) N2/HMDSO/N.0 [23].
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Figure 22.— Photographies MEB (vue en tranche) de dép6ts organosiliciés obtenus par PECVD sur
substrat de silicium en fonction de la température du substrat. En b), les valeurs de rugosité de

surface obtenues par AFM sont aussi montrées [84].
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La morphologie et la rugosité de surface des couches minces SiOCH obtenues par PECVD
peuvent aussi étre ajustées en variant la température de I’échantillon au cours du dépét. A titre
d’exemple, la Figure 22 présente 'influence de la température du substrat entre 30 et 115 °C sur
les imageries MEB (Figure 22a) et la rugosité de surface (Figure 22b) pour des films produits dans
une décharge de Townsend dans N/HMDSO sans agent oxydant. A I'évidence les films
deviennent beaucoup moins poreux a plus hautes températures et ceci s’accompagne par une

diminution significative de la rugosité de surface [84].

1.4.2 Analyse de la composition chimique

Pour analyser la composition chimique des couches organosiliciées obtenues par PECVD
dans les DBDs, il est commun d’utiliser la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en
mode réflectance totale atténuée [38,39]. On parle alors de FTIR-ATR (de I’anglais Fourier
Transform Infrared — Attenuated Total Reflectance). Un schéma de principe du FTIR-ATR est

présenté a la Figure 23. Dans ce systéme, un faisceau infrarouge pénétre un cristal (possédant un

indice de réfraction 7, élevé) avec un angle d’incidence ‘91 prédéterminé et arrive a l'interface

du matériau (possédant un indice de réfraction 7, inférieur a celui du cristal) apposé au cristal.

Ce qui se produit en ce point dépend de I'angle d’incidence. Si I'angle est petit, une partie du

faisceau est réfléchie de la surface interne du cristal et une autre partie est réfractée hors du
cristal, dans I’échantillon, avec un angle de réfraction (9, associé a lI'angle d’incidence. Pour

certains angles d’incidence, I'angle de réfraction sera de 90° ; le faisceau restera ainsi dans le

cristal et tout le signal sera réfléchi a l'intérieur du cristal, d’ou le terme « réflexion totale

interne ». Ceci se produit pour un angle d’incidence minimal ou critique 190 qui dépend des

indices de réfraction selon 6, :Sinfl(ns/nc) [38]. Au point de réflectance interne, les faisceaux

incident et sortant produisent de l'interférence constructive, 'amplitude du signal étant plus

importante que de part et d’autre. Etant déja a la surface du cristal, ce signal excédentaire n’a
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d’autres choix que d’aller vers le haut, créant une onde évanescente pouvant pénétrer dans

I’échantillon jusqu’a une longueur dite d’environ 10 um.

Pressure

( Sample

Figure 23.—  Réflectance totale interne en spectroscopie FTIR-ATR [38].

To detector

Le long de cette longueur dite de pénétration, il sera possible d’exciter différents modes
de vibration des molécules composant I’échantillon; quelques exemples de modes de vibration

moléculaires sont présentés a la Figure 24.

Stretching Vibrations Bending Vibrations
In-plane Out-of-plane
Scissoring Rocking Wagging Twisting
Symmetric Asymmeinc
Figure 24.— Exemples de modes de vibrations moléculaire [85].

Comme ces modes de vibration pour une molécule donnée sont associés a des nombres
d’onde k spécifiques, il est alors possible d’obtenir un spectre de I'absorbance a partir d’une
source lumineuse a large bande et de la loi de Beer-Lambert A = —log T = ¢bc, T = 1/I, [86],
ou A est I'absorbance, T est la transmittance, € est la constante d’absorptivité molaire, b est le
parcours optique a travers I’échantillon, c est la concentration de la molécule analysée dans le
matériau, I, est I'intensité du faisceau incident et Iest I'intensité du faisceau sortant.
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Un exemple de spectre FTIR du précurseur HMDSO (sous forme vapeur dans un réacteur)
est présenté a la Figure 25 [87]. On note surtout les bandes vibrationnelles du CH a 2964 cm?,

850 cm™ et 834 cm™, du CH3 a 1260 cm?, du Si-O-Si a 1072 cm? et du Si-C a 759 cm™.
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Figure 25.—  Spectre FTIR du précurseur organosilicié HMDSO en phase gaz, sans plasma [87].

La Figure 26 montre quelques exemples de spectres FTIR-ATR enregistrés pour des
couches de SiOCH produites dans une DBD de N2/HMDSO pour différentes concentrations
relatives de N,O. Les dépots ont été réalisés sur un substrat de silicium de sorte que les mesures
ne révelent que des signatures spectrales des dépo6ts. Sans oxydant (R=[N,0]/[HMDS0]=0), on note
la présence de groupes fonctionnels contenant du carbone avec les SiCHs, CO et CH. A mesure
gue la concentration d’agent oxydant dans le plasma augmente, on remarque surtout la
disparition de ces groupes due a des phénomenes de gravure conduisant a la formation de
produits de réaction volatils comme CO et CO; [23,83]. Des matériaux a faible teneur de carbone

peuvent aussi étre obtenus en exposant les couches en N2/HMDSO a des traitements subséquents

dans N, [88].
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Figure 26. —

Spectres ATR-FTIR normalisés de couches minces organosiliciées déposées sur silicium par PECVD

en fonction de R=[N20]/[HMDSO] dans des DBDs N»+N>O+HMDSO [81].

Les propriétés chimiques des couches minces obtenues par PECVD peuvent aussi étre

ajustées en variant la température de I’échantillon au cours du dépot. A titre d’exemple, la Figure

27 présente les données de Peterson et al. [84] pour des dépots obtenus dans des décharges de

Townsend dans N/HMDSO. Lorsque la température du substrat augmente, on note une

diminution des groupes fonctionnels carbonés. Quant au silicium, on remarque une diminution

de 'amplitude des bandes de SiCHs et des contributions a 1125 cm™ attribuées aux chaines de

Si-0O-Si et/ou aux liaisons Si-O-C bond [84]. Selon les auteurs, ceci indique une diminution de la

porosité dans les films avec l'augmentation de la température, en bon accord avec les

photographies MEB de la Figure 22.
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Figure 27. — Spectres ATR-FTIR de couches minces organosiliciées déposées sur silicium par PECVD en

fonction de la température du substrat dans des DBDs dans N2+HMDSO [84].

Des changements en fonction de la température du substrat surviennent également dans
des décharges en présence d’agents oxydants. Par exemple, la Figure 28 présente les données de
Peterson et al. [84] pour des dépo6ts obtenus dans des décharges de Townsend dans
N2/HMDSO/N0. A température ambiante, la signature carbonée disparait complétement et les
spectres révelent la présence de groupes Si-OH. Quant a la bande de Si-O-Si, elle peut étre divisée
en deux contributions : AS1 (plus intense, aussi appelée TO1, située a 1070 cm™ et associée a la
vibration d’étirement asymétrique —O-Si-O- dans la silice) et AS2 (moins intense, aussi appelée
TO2, située a 1140 cm™ et associée a la méme vibration mais 180° hors phase). Le rapport de ces
deux quantités est typiquement relié au niveau d’organisation structurale dans les couches
minces de silice [89]. Dans les conditions opératoires étudiées par les auteurs, on note que ce
rapport chute avec I'augmentation de la température. Ainsi, les couches deviennent plus denses

lorsque les dépots sont effectués a plus hautes températures [84].
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Figure 28. — Spectres FTIR de couches minces organosiliciées déposées sur silicium par PECVD en fonction

de la température du substrat dans des DBDs dans N2+HMDSO+N20 [84]. En a), le spectre a la
température de la piéce et en b) la région Si-O-Si en fonction de la température. En c), un exemple de
déconvolution en signaux AS1 et AS2 puis en d) I'influence de la température au cours du dépot sur le

rapport AS1/AS2 et la position de la bande AS1.

1.4.3 Analyse de la mouillabilité a I'eau

Une des conséquences directes de I'ajout d’espéces oxydantes dans le plasma et donc du
changement de composition chimique observé par FTIR-ATR est le changement de mouillabilité
a 'eau de la surface. Pour déterminer la mouillabilité d’une surface, on utilise la technique de
I'angle de contact a I'eau (WCA, de 'anglais Water Contact Angle). Par la méthode de la goutte

sessile, une goutte d’eau (ou d’un autre liquide de référence) d’'un volume prédéterminé est
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déposée sur la surface, puis on mesure l'angle de contact. Le Tableau 2 présente les

caractéristiques de mouillabilité des surfaces solides.

Tableau 2. — Mouillabilité des surfaces solides [27]. SPHI: superhydrophile, PHI: hydrophile, WPHI: faiblement
hydrophile, WPHO: faiblement hydrophobe, PHO : hydrophobe, SPHO : superhydrophobe

Surface 50

SPHI = ("

PHI =0

WPHI (56-65) > 6 > 0
WPHO 90 > 8 > (56-65)
PHO 120 > 6= 90
SPHO > 150°

v G v

Figure 29.— Mesure d’angle de contact a I'eau de couches minces organosiliciées réalisées par DBD luminescente a

pression atmosphérique sur verre —a) He/HMDSO b) He/HMDSO/0,.

Tel que démontré a la Figure 29 et en accord avec d’autres données présentées dans la
littérature [90-92], I'ajout d’oxygene comme agent oxydant dans la DBD avec HMDSO permet
d’augmenter la mouillabilité du film et d’obtenir un comportement hydrophile (Figure 29b). Sans
agent oxydant, les films sont plutot hydrophobes (Figure 29a). Ces valeurs peuvent grandement
variées selon les conditions opératoires et la nature du substrat. Par exemple, les plasmas
He/HMDSO donnent typiquement lieu a des angles de contact autour de 130° sur les substrats

dérivés de la biomasse forestiere [72,75]. Certains auteurs ont également rapporté la formation
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de surfaces superhydrophobes sur I'aluminium dans des plasmas N2/HMDSO en configuration
jet [93]. Des surfaces superhydrophiles peuvent aussi étre obtenues avec HMDSO sur substrats

de verre dans des milieux fortement oxydés [94].

1.4.4 Analyse des propriétés antibuée

Selon un choix judicieux des conditions opératoires, les couches organosiliciées peuvent
également manifester des propriétés antibuée [8,76,78,94]. Pour caractériser ce phénomene, on
utilise le plus souvent une méthode qualitative qui consiste a exposer simultanément les films et
les substrats non traités a un bain d’eau chauffée a 80°C pendant 30 secondes. Un échantillon est
considéré antibuée si on n’observe pas la formation de buée sur la surface exposée. A titre
d’exemple, les Figures 30 et 31 présentent des données extraites des travaux de Rodriguez et
al. [76—78] dans des décharges de Townsend dans N2/N2O avec divers précurseurs organosiliciés,

notamment le HMDSO et le TMCTS.
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Figure 30. — Spectres FTIR de couches minces organosiliciées réalisées a partir des précurseur HMDSO,

OMCTS, TMDSO et TMCTS [77].

Méme si tous les précurseurs étudiés par les auteurs révelent des spectres FTIR-ATR

comparables (Figure 30), seuls les dépo6ts a base de TMCTS (Figure 31a, b et c) possedent la
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propriété antibuée. Selon les auteurs, ce comportement s’explique par la structure cyclique du

TMCTS et la présence de liaisons Si-H dans la molécule mere (voir Figure 19) [77].

TMDSO

Figure 31. — Vues du dessus (a, d, g, j) et de coté (b, e, h, k) de verres traités par une décharge de Townsend
dans N2/N20/organosilicié puis placés au-dessus d’un bécher contenant de I'eau a 80°C pendant 15 s. Verres

traités a 1m de distance du bécher suite a I'essai antibuée (c, f, i, ) [77].
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Une seconde méthode de caractérisation plus quantitative, basée sur la norme ASTM F
659-06, permet de déterminer si un échantillon posséde la propriété antibuée. Elle est décrite en
détail par Chevallier et al. [95]. En bref, I'intensité d’un faisceau lumineux faisant un aller-retour
dans un substrat est mesurée alors que I"’échantillon est exposé a de la vapeur d’eau a 50°C. La
transmittance doit étre maintenue au-dessus de 80% pour au moins 30 secondes pour que le

substrat soit qualifié d’antibuée.
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Figure 32. - Mesures de transmittance en fonction du temps pour des verres traités au plasma avec TMCTS

exposés a de la vapeur d’eau a (a) 100°C pendant 1h (b) 100°C pendant 5h [77].

Comme le montre la Figure 32, les conditions opératoires développées par Rodriguez et
al. [76-78] dans des décharges de Townsend dans N2/N.O/TMCTS permettent I'obtention de
couches antibuée. De plus, les échantillons produits maintiennent leur propriété méme lorsque
exposés a de la vapeur d’eau a 100°C pendant 5h. Ce comportement est également maintenu
suite a un traitement thermique. Cependant, ces couches minces n’ont jamais été soumises a des
études détaillées de leurs propriétés mécaniques (module de Young, dureté) sous diverses
conditions de vieillissement. Nous reviendrons sur quelques-uns de ces aspects aux chapitres 2

et 3.
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1.4.5 Analyse de I’adhésion et de la résistance au rayage

Pour examiner les propriétés d’adhésion et la résistance au rayage (scratch) des couches
minces, on a typiquement recours a un systeme de micro ou de nanorayures [40]. Plus
spécifiguement, un indenteur muni d’une pointe en diamant de type Rockwell C entre en contact
avec la surface du film et la force appliquée par la pointe est mesurée par un capteur inductif.
Lors de la mesure, la pointe fait une translation horizontale alors que la force appliquée augmente
graduellement le long du parcours. Il devient donc possible, si le systeme est muni d’une caméra
comme a la Figure 33, d’identifier différents modes de défauts dans le matériau (voir Figures 34
et 35), en temps réel. Plusieurs mesures sont ainsi enregistrées simultanément, soit la force
normale, la force de friction, le coefficient de Poisson, la profondeur de pénétration, la

profondeur résiduelle, le profil de surface et I'’émission acoustique.

a) Load

Ligth source cCD
Sample: |
film/substrate i |
AN ()
- -

Beam

| 4 Mirror
splitter
Slidding motion S Moving stage
Figure 33. — Schéma de principe du systéme d’essaies de rayures in situ utilisé dans ce projet [40].
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Figure 34. — Représentation schématique des modes de défauts observés lors de I'analyse de I'adhésion,
vues en tranche et de dessus : a) effritement, b) échec de flambage, c) écaillage, d) fissuration par

compression et e) fissuration par traction [96,97].

Les modes de défauts observables dans les expériences de micro et de nanorayures
incluent tous les types de déformations élastiques ou plastiques. La déformation élastique se
limite au rétablissement viscoélastique alors que le simple passage de la pointe de I'indenteur
déforme la surface du film sans directement briser sa cohésion. Cependant, un recouvrement
assez important peut produire un effritement du revétement et mener a une délamination
compléte derriere la pointe [97]. Les défauts qui nous intéressent plus particulierement sont : (i)
les fissurations (Figures 34d et e) se produisant a la surface du film et (ii) la délamination se
produisant a l'interface substrat/film lorsque le dépot n’adhére plus au substrat suite a de
I’effritement (Figure 34a), de I'écaillage (Figure 34c) ou de I'échec de flambage (Figure 34b), ce
dernier type de défaut étant généralement la cause derriére le décollement du film [98,99]. Ces

défauts correspondent aux modes 1 et 2 décrits dans Poirié et al. [40].
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De maniére générale, on tente de corréler dans les mesures de micro et de nanorayures
les défauts définis optiquement avec des contraintes critiques (critical load —L.). L1 (mode 1)
est atteint dés que des fissurations sont observées jusqu’a ce que la délamination (L., - mode 2)

devienne évidente.

1000pm ' T T T T 000 um T T T T T T T 000 ym T T T T T T

—

PTTT0000um + 1T T T 1000 um 1 1 1 T T
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Figure 35.—  Processus de délamination partielle a partir d'un défaut déja présent dans le film [40].
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Un exemple de mesure est présenté a la Figure 35. Dans ce cas, on observe la propagation
dans I'empilement en compression d’un défaut déja présent dans le film, un autre phénomene
pouvant mener a une délamination. La littérature sur les mesures de micro et de nanorayures sur
des couches minces organosiliciées produites par PECVD a la pression atmosphérique est trés
incompléte. Nwankire et al. [100] ont synthétisé, par jet de plasma dans I’hélium et I'azote, des
couches minces basées sur la décomposition en phase gazeuse d’"HMDSO. Dans les conditions
opératoires étudiées, les auteurs rapportent des valeurs de L.; a 8.1mN et de L., a 21 mN pour

les revétements déposés sur substrats de silicium.
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Figure 36.— Exemple de mesure de nanorayures et de valeurs de contraintes critiques obtenues en fonction de la

température dans des couches organosiliciées déposées sur PEN [84].
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Tel que mentionné précédemment, Petersen et al.[84] ont étudié I'effet de la
température du substrat pour des couches minces SiOCH produites par des décharges de
Townsend avec HMDSO avec et sans agent oxydant. Comme le montre la Figure 36, les valeurs
des contraintes critiques obtenues pour les couches de silice (avec agent oxydant) sur substrats
de PEN sont d’environ 6mN a basse température et augmentent jusqu’a 18 mN pour les couches

plus denses obtenues a plus haute température [84].

1.4.6 Analyse de mesures de nanoindentation

Pour mesurer le module de Young E et la dureté H d’'un matériau, on utilise un systéme
d’indentation dont le principe est présenté a la Figure 37, avec une pointe de type Berkovich selon
la méthode d’Oliver & Pharr [41]. Les valeurs de ces coefficients sont obtenues a partir du
déplacement en fonction de la charge appliquée. Comme le montre la Figure 37b, plus le module
de Young d’un matériau est élevé, plus grande est sa capacité a retrouver son état initial a la suite
de I'application d’une charge. De méme, plus la dureté d’'un matériau est élevée, plus grande sera

la charge a appliquer pour produire un déplacement.
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Figure 37. — Principe de I'indentation : a) Schéma de montage avec (A) échantillon, (B) indenteur, (C)

bobine d’application de charge, (D) ressorts de guidage, (E) détecteur de déplacement [41] et b)

Exemples de mesures avec leur signification physique correspondante [101].

Il est important de préciser que les mesures d’indentation ne fournissent pas le module
de Young directement, mais plutot le module réduit E,., qui prend en compte la contribution du
module de Young de I'indenteur E; [41] :

1 1-v? 1-v? S
1 _a=) (a-v) o m

L, = 1.1
E. E E. T2 J4 (-

¥ 1

ou S est la rigidité mesurée, A est 'aire de contact, v et v; sont respectivement le coefficient de
Poisson de I’échantillon et de I'indenteur. La dureté H est obtenue par le rapport de la charge

maximale (P4, ) sur I'aire de contact [41] :

H = —max (21.2)

Comme pour les mesures de micro et nanorayures, la littérature sur l'influence des
conditions opératoires au cours du dépot sur les propriétés mécaniques de couches minces
organosiliciées produites a la pression atmosphérique est elle aussi tres incompléte. Dans Rymuza
et al. [82], on trouve des modules inférieurs a 1GPa jusqu’a 220GPa et des duretés inférieures a
1GPa jusqu’a 15GPa pour des films organosiliciés entre 270 et 440nm d’épaisseur déposés sur

silicium dans une décharge de Townsend dans N; avec le précurseur HMDSN. Dans Trunec et
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al. [19,102] ainsi que Sira et al. [103], les auteurs ont étudié I'effet de la température du substrat
sur les propriétés mécaniques des couches minces faites a partir d’"HMDSO et d’HMDSN par AP-
DBD. La Figure 38 présente un survol de ces résultats. On note que l'augmentation de la
température du substrat mene a une augmentation de la dureté du revétement. De plus, la
mesure d’indentation présentée ici est statistique, ce qui permet de départager les contributions
du substrat versus celle du film comme le montre la Figure 38b. Nwankire et al. [100] ont obtenu

un module de 313 MPa et une dureté de 8MPa avec un jet de plasma a la pression atmosphérique.
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Figure 38. — a) Mesures de dureté Vickers sur silicium et verre pour différentes conditions. Les chiffres

indiquent les flux d’air en sccm/d’azote en sIm lors du procédé de dépét b) Mesures de dureté Martens en

fonction de la profondeur d’indentation pour différentes températures lors du dépot [104].

1.4.7 Analyse des propriétés optiques par ellipsométrie spectroscopique

Les couches minces organosiliciées sont fréquemment utilisées pour leurs propriétés
optiques [5,33,105,106]. Ces derniéres sont généralement mesurées par ellipsométrie
spectroscopique. Cette méthode non destructive de caractérisation optique a I'interface de deux
milieux permet d’obtenir I'épaisseur d’'un dépot, d’observer sa dynamique de croissance par des
mesures in situ et de déterminer ses constantes optiques de réfraction /I et d’extinction k. Le

principe de la mesure est illustré a la Figure 39 avec I’équation fondamentale de I'ellipsométrie.
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Un faisceau polarisé linéairement est réfléchi sur un échantillon de sorte que la polarisation et

I'intensité du faisceau réfléchi résultant peuvent ensuite étre mesurés.

Sample

| fmk)

r E i E.
p = tanyexp(iA) ;I__]?E[ _TF‘J [ s J

Figure 39.—  Principe et équation fondamentale de I'ellipsométrie [107].

De ces données, il est possible d’obtenir 1, soit le rapport des amplitudes des coefficients
perpendiculaire () et parallele (1) de Fresnel, et 4, |a différence de phase entre le faisceau avant
et aprés sa réflexion sur le substrat. Bien que les mesures d’ellipsométrie soient relativement
simples, il est important de développer un modele adéquat pour reproduire les données et ainsi
déterminer les propriétés optiques. Ce modele considére I'épaisseur du film, sa rugosité, sa
composition chimique, son anisotropie, son uniformité, etc. Par une méthode itérative de
régression, on cherche alors I'ajustement qui produit I’erreur quadratique moyenne la plus faible.
On admettra donc que les propriétés incluses dans le modeéle sont celles du film. Il est a noter que
(1, 4) sont toujours bons, les résultats obtenus et leur précision dépendent donc entiérement de

la justesse du modele utilisé pour l'interprétation des données.

Pour de la silice, on s’attend a trouver un indice de réfraction de 1,4599 a une longueur
d’onde de 550nm [108]. Pour des couches SiOCH avec une forte teneur en carbone, on s’attend
aenviron 1,5250 [109]. Il est toutefois important de préciser que ces valeurs peuvent grandement

varier selon les conditions opératoires du dép6t. Par exemple, Trunec et al. [102] ont synthétisé
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des couches minces par AP-DBD avec HMDSO et oxygene. Les auteurs ont étudié |'effet de la

température du substrat sur les propriétés optiques obtenues par ellipsométrie spectroscopique.

Leurs résultats sont présentés a la Figure 40. On note que I'indice de réfraction varie peu a 550nm,

avec des valeurs entre 1.45 et 1.47 (comme pour la silice). On remarque néanmoins des variations

a plus hautes longueurs d’onde. De plus, les revétements déposés a basse température indiquent

de I'absorption a basse longueurs d’onde tandis que ceux obtenus a plus haute température

montrent un coefficient d’extinction plus faible. Ceci s’explique par une diminution de la teneur

en carbone des couches avec I'augmentation de la température. Dans d’autres travaux, ils ont

étudiés les propriétés optiques de revétements a base d’"HMDSO et d’"HMDSN [19].
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1.5) Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons posé les bases du dép6t de couches minces par PECVD a la
pression atmosphérique. Par la suite, nous avons décrit les principaux régimes des décharges a
barrieres diélectriques, notamment les décharges filamentaires, les décharges de Townsend et
les décharges luminescentes. Les deux derniers types de DBD s’averent particulierement
intéressants pour la synthese de couches minces de par un apport d’énergie homogene sur toute
la surface du substrat exposée au plasma, permettant ainsi de produire des films homogeénes,
lisses et denses. Cependant, I'utilisation de précurseurs organosiliciés peut tout de méme mener
a des couches inhomogeénes et peu denses par I'introduction de groupes fonctionnels a base de
carbone. L'ajout d’un agent oxydant, tel 'oxygene ou le protoxyde d’azote, a pour effet de graver
ces groupes fonctionnels et de conduire a la formation de produits de réaction volatils comme
CO ou CO;. Un autre effet de I'ajout d’un agent oxydant est I'augmentation de la mouillabilité des
couches minces organosiliciées, ce qui permet d’obtenir des couches hydrophiles, voire
superhydrophiles selon les conditions opératoires. Il f{it méme avancé que grace a sa structure
cyclique, le précurseur organosilicié TMCTS introduit dans une décharge de Townsend dans
N2/N20 pouvait mener a I'obtention de couches minces possédant des propriétés antibuée.
Cependant, comme pour la plupart des études sur les dépots des couches minces organosiliciées
obtenues dans des plasmas froids a la pression atmosphérique, les films synthétisés sur verre par
le procédé breveté par Rodriguez et al. [8]. n"ont pas été soumis a une étude approfondie de
leurs propriétés optiques, mécaniques et d’adhésion. Les relations entre ces propriétés et les
propriétés physico-chimiques de ces couches minces sont dont trés peu connues. Dans les

chapitres suivants, nous tenterons donc de mettre en lumiére certains de ces aspects.
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Chapitre 2 — Relations structures-propriétés des couches

SiOCH : comparaison des dépots a basse et haute pression.

Comme les propriétés optiques, mécaniques et d’adhésion des couches minces
organosiliciées produites par PECVD dans des DBDs a la pression atmosphérique sont peu
documentées dans la littérature, on propose dans ce chapitre d’analyser ces propriétés a partir
d’une étude comparative avec des revétements obtenus par PECVD a basse pression. Les données
sont présentées sous la forme d’un compte de rendu de conférence de I'International Symposium

on Plasma Chemistry qui s’est tenu a Naples en Italie au mois de juin 2019.

Résumé

Une décharge a barriére diélectrique a la pression atmosphérique (AP-DBD) ainsi qu’un
plasma a couplage capacitif a basse pression (LP-CCP) ont été utilisés synthétiser des films de
SiOCH sur substrats de verre. Pour le procédé d’AP-DBD opéré dans hélium avec HMDSO pour la
PECVD, les caractéristiques courant-tension réveéle un régime homogene de décharge
luminescente. Les couches minces déposées par plasma furent analysées par FTIR et angle de
contact pour lier leur mouillabilité avec leur composition chimique. Afin d’évaluer les propriétés
mécaniques des films, des essaies de rayage ont été réalisés. Les deux films présentent des

propriétés similaires, un résultat positif pour le procédé d’AP-DBD.
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Synthesis of SiO, thin films on glass substrate: a comparison between
atmospheric and low-pressure plasma processes

M. Beauchemin'~, J. Profili‘, T. Schmutt’, N. Naudé”,
JE. Elemberg-Sapicha’, L. Iartinun®, and L. Stafford!

‘Dépariment de Plysigue, Groupe PPHARE, Université de Montréal, Moniréal, Canada
‘Université de Towlouse, UPS, LAPLACE, Laboratory on Plasmea and Corversion of Energy, Towlouse, Framce
‘Département de génie physique, Groupe FCSEL, Montréal Coaneda

Abstract: Atmospheric pressure dielectric barrier discharges (AP-DBED) and low-pressure
capacitively coupled plasma (LP-CCPF) were used to synthezize 510, coatings on glass
surfaces. In the AP-DED operated in helium with HMDSO for PECVD, current-voltage
characteristics revealed homogensous glow discharge regime. Plasma-deposited thin films
were then analyzed by FTIE. and water contact angle to link their surface chemistry with their
wetting properties. NMicro-scratch analysis were also performed to assess the mechanical
properties of the films. Both thin films exhibit alike properties, a positive sutcome for the

AP-DBED process.

Keywords: AP-DED, Intelligent glass, HMDS0, FTIE, Water contact angle, Micro-scratch

1.Introduction

The glasz mdustry has been expanding its market with
the increase of highly valuable mtellizent glass products.
Active commodities such asz  electrochromic [1],
photochromic [2] or thermochromic [3] glasses reveal
changes of the glass optical properties as a reaction to
gpplied forces. On the other hand, passive products do not
require to be under constraint to act, opening the way to
more eco-Tesponsible intellipent glass products by limiting
maintenance and energy spending. These solutions are
often the results of nanestructured thin films with diverse
properties, such as self-cleaning [4] or anti-reflective [3],
deposited on glass surfaces.

By modifying the wetting properties of 2 surface by thin
film deposition, it iz possible to create optical coatings
presenting hydrophobic or hydrophilic charactenistics [6].
The fimctional groups responsible for these chemicals
characteristics can be used to improve the efficiency of 2
wide array of technological applications such z= analytical
nstnmments [ 7], surgical procedures [8], energy production
[9], tramsportation [10], and food packaging [11].

The mdustrial viabdity of optical coatings greatly
depends on their mechanical properties, such a= adherence
to the substrate and resistance to wear and tear. In this
context, wet chemical solutions can give access to a variety
of new properties. However, such processes based on the
surface application of erther cream,. oil, or sprav often
prezent poor adherence to glass substrates. Thiz greatly
limits the durability of such treatments and thus
significantly increases glass maintenance costs.

Due to their dry chemical nature, thin films deposited by
plasma proceszes are generally more adhesive to the
surface than their wet counterparts. In many cases, this
leads to a better longevity of the costings and therefore
greatly reduces the need for mamtenance. Plasmas can also
give place to eco-friendly processes as they eliminate the

need for solvents and require low consumption of
chemicals and energy.

In the last years, non-thermal plasmas at atmospheric
prezsure, for example dislectric bamier discharges (DEDs=),
have been proposed as an altemative to low-pressure
plasma processes for continuous, in-line deposition of thin
films over large ares substratez [12]. This aspect is
particularly interesting for the glazs industry that often
requires  large-area  deposiion  of  functional,
nanestructured coatings with very high throughputs.

In thiz study, hydrophilic coatings are synthesized on
plass substrates using a dielectric barmer discharge at
stmospheric presswre with helium as working gas,
hexamethyldiziloxane (HMDSO) as precursor, and oxygen
23 oxidant gas. The chemical and mechanical properties of
these plasma-deposited coatings are compared to those
obtained by the well-established PECVD technique in a
low-pressure plasma.

2.Experimental procedure

The experiments were conducted with 2 plans-to-plane
DBD cell contained in a vacuum chamber. The cell iz
comprised of two electrodes made from metallic paint
deposited on alumina plates. A schematic of the DED cell
1z shown in figure J.
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Fig. 1. Schematic of the dielectric barrier discharge cell
for plazsma deposition of functional coatings in non-
thermal plasmas at atmospheric pressure.
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Glass substrates were cleaned for 30 mimates. A 3 steps
bathing cvele using ethanol, acetone and distilled water m
2 somic bath was performed. Substrates were rinsed with
distilled water between each 10 minutes step. Onee dried
with pressurized air, a substrate was placed on the ground
electrode. The gaseous gap between the glass substrate and
the high-voltage electrode is set to 1 mum using two glass
shides placed on the side; these glass slides also force the
flowr of gas along the substrate surface.

Gases, helium as carrier gas, HMDSO as precursor vapor
(after evaporation), and oxvzen a: oxidant gas, were
mjected m the gap using a diffuser located at one end of the
high-voltage electrode. Discharges were produced by
applying 2 sinosoidal wvoltage (12 kHz). Electrical
measurements were recorded by a high voltage probe
(Telgronix P&013A) and & wide-band terminated current
transformer (LILCO Ltd. 13W3000), both signals were
displayed on an escilloscope (Tekironix DPO5204B).

An FTIR. spectrometer (Vertex 70, Bruker) was uzed to
perform the measurements of coating’s chemistry at the
beginning, centre and end of the deposit zone on the glass
substrate. Measurements were normalized usmg the 51-0H
peak comesponding to the bending vibration mode of the
bond [13], at 909 cm', dominating all spectrums.

A contact angle ponicmeter (OneAttenzion Theta, Biolin
Scientific) was uzed to messure the static contact angle
with the software [Attension) controlling the camera and
sessile drop process. A droplet of 150l in volume is
deposited on the surface at the beginning, cenfre and end
of the deposit zone on the glass substrate.

A micro-scratch tester (CSW) was used to assess the
adhesion and scratch reziztance of the coating [14, 13]. The
tests were performed with a Eoclowell type C tip of 100 um
radius, a starting load of 0.03 IV and a final load of 13N

over a 2 mm distance at a speed of 4 mm/min.

3. Results and discussion

On figure 2, electrical measurements are shown in the
prezence of glass substrate. The zpplisd voltage (V)
appears as coloured dots while the discharge current (In)
are coloured lines. Each discharge current curve presents
typical charactenistics of homogenous discharges with
current pulzes lasting between 5 to 10 ps [16]. In addition,
the shape of the peaks iz charactenistic of glow discharges
i helium gas at atmospheric pressure [17]. Hence, coatings
were deposited under homogenous glow dizcharges.
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Fig. 2. Current-voltage characteristic of homogenous
discharges with or without precursor and oxidant zas.

The glass samples were under vacuum for 15 minutes
before treafment to mimimize the mmpunties i the
discharges. Atmospheric pressure treatment lasted for 33
minutes, with 1.5 scem oxidant gas, 0.04 scem of precursor
znd 3 L/mm helium carmier gas.

Fourier-transform infrared spectroscopy was performed
on the treated surface to analvze the chemical composition
of the costings. Results are shown on figure 3. In both
atmospheric-pressure and low-pressure made samples, OH
groups are noticed with the large band from 2800 to 3630
o'y thiz iz a2 tvpical feature during deposition of
hydrophilic coatings. The ztmospheric pressure coating
also reveal a2 peak at 1025 em', associated to the
asymmetric vibration mode of the 81-0-51 bond [13]. This
indicates that the silica-like lattice is more dizordered than
the one obtained in low-pressure plasmas.
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Fig. 3. FTIR mezsurements of coztings at atmospheric
(red) and low (blue) pressure.
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While their impact is certainly minimal, the low-pressure
coating contains trace amounts of organic mpurities with
CH and CH: =mall blobs at 2854 cm! and 2971 cm!
rezpectively, which can be attributed to undesired carbon
rezidues m the reactor. Additonal measurements are
currently underway to optimize the obtained costings and
their chemistry.

Contact angle measurements were dong to characterize
the wetting properties of the coatings. Figure 4 shows that
the static contact angle on the low-pressure coating was
307 Az for the atmospheric pressure costing, it was
51.320.7%, representing the mean value chtamed from
measuraments at beginming, centre and end of the deposit
zone on the glass substrate. These values are characteristic
of hydrophilic coatings [18].

(2]

(b}
51.4+0.7°

Fig. 4. Contact angle measuremenits.
(a) Low Pressure (b)) Atmospheric Pressure

Micro-geratch testing was performed on the coatings to
aszess their mechanical properties. Figwre J shows no
delamination of the costings, which testifies for their good
zdherence to the glass substrate. Both coatings present
plastic  deformation (circles)  resulting  from  the
compression and tension of the laver under moving stress.
The chserved cracks are atiributed to the glass substrate
under the coatings breaking down violently once the
scrateh test was completed. In-sitn obeervations during the
tests, with a video camera mounted on the scratch tester,
were also made to understand the complex formation
mechamzms of defects n both the thin films and at the
mterface with the glass substrate.

Fig. 5. Optical microscope pictures of micro-scratch
performed on coatings (a) Low Pressure (b) Atmospheric
Pressure. Maximum load of 13N (crange dashes).

This demonstrates that both low-pressure  and
gtmospheric-pressure coatings possess adequate adherence
and scratch resistance properties, which is promising as we
would have expected low-pressure costings to possess
much better mechanical properties due to ther highly
ordered silica lattice.

4.Conclusion

Electrical properties of non-thermal DBD at atmosphernc
prazsure have been shown for the admixture O-+ HMDSO
added to the nominally pure He plasma All coatings were
produced in the homogenons glow discharge regime. The
chemical structure of the coatings was analyzed by FTIE.
It was shown that the coatings presented an important
quantity of hydroxyl hydrophilic groups. Contact angle
measurements confirmed the hydrophilic properties of the
coatings with contact angles in the 0-85° range depending
on the experimental conditions. Micro-scratch testing
assessed the adheremce of the coatings on the glass
substrate and their resistance to stress.

This demonstrates that atmospheric pressure plasma
proceszes can mimic very well the properties of silica
coatings obtamed i low-pressure plasmas, a very
promising result for applications requiring continuous, -
line deposition of coatings over large area substrates.
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En complément des résultats présentés dans le compte-rendu de conférence, nous avons
réalisé des mesures additionnelles sur une gamme plus étendue de conditions opératoires. Les

détails pour la pression atmosphérique et la basse pression sont précisés dans le Tableau 3.

Tableau 3.— Conditions opératoires utilisées pour les dépots de couches SiOCH sur verre a pression atmosphérique et a

basse pression. P est la puissance injectée, Us la tension d’auto-polarisation et tr est I'épaisseur des films.

[HMDSOQ] [02] P Us tr
AtmP1 0.04 sccm 0 sccm 21.1 mW/cm? n/a 500 nm
AtmP2 0.04 sccm 1.67 sccm 21.1 mW/cm? n/a 500 nm
AtmP3 0.04 sccm 3.34 sccm 21.1 mW/cm? n/a 500 nm
AtmP4 0.04 sccm 5 sccm 21.1 mW/cm? n/a 500 nm
AtmP5 0.04 sccm 2.5 sccm 21.1 mW/cm? n/a 500 nm
LowP1 3 mTorr 0 mTorr 65W -150V 641 nm
LowP2 3 mTorr 3 mTorr 65W -150V 751 nm
LowP3 3 mTorr 3 mTorr 65W -300V 1528 nm
LowP4 3 mTorr 6 mTorr 65W -150V 831 nm

Dans ces conditions opératoires, nous avons effectué une étude détaillée de la région 800-
1300 cm™ des spectres FTIR. Cependant, pour les mesures en mode ATR des couches déposées
sur substrat de verre, il peut étre difficile de différencier le signal du substrat versus celui de la
couche mince. Pour mieux cibler les diverses contributions, les mesures ATR ont été comparées
a des mesures en transmission sur un échantillon de silicium (transparent a l'infrarouge). Les
données sont présentées a la Figure 41. De ces graphiques, il est possible d’identifier les régions
ou la couche présente une absorption négligeable (zones grises). Nous avons donc sélectionné
ces zones pour soustraire la contribution du substrat et ainsi isoler le signal ATR de la couche

SiOCH seulement. Les spectres ainsi corrigés se retrouvent dans la région centrale de la Figure 41.
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Figure 41.— Ligne du haut : spectre ATR des couches SiOCH sur substrat de verre pour AtmP1 et ATMP4 ; Ligne

centrale : spectre en transmission des couches SiOCH sur substrat de silicium.

De ces spectres, il est possible d’extraire 5 contributions principales, incluant la bande AS1
(située a environ 1020 cm™ et associée a la vibration d’étirement asymétrique —0-Si-O- dans la
silice) et la bande AS2 (située a environ 1065 cm™ et associée a la méme vibration mais 180° hors
phase). Le rapport de ces deux quantités est typiqguement relié au niveau d’organisation
structurale dans les couches minces de silice [89]. Quant aux bandes situées a 980 cm™ et
1130 cm™, elles peuvent étre liées au O-Si-C ou Si-O-Si [110] et Si-O-C [111], respectivement.
Enfin, celle 8 1270 cm™ est due au SiCHs [112]. Comme le montre la Figure 41, les contributions

impliquant le carbone diminuent fortement en présence d’agents oxydants dans le plasma.
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A partir des données de la Figure 41, il est possible de corréler le rapport AS1/AS2 avec le
niveau d’organicité de la couche mince défini par SiCH3/AS1; les données sont présentées a la
Figure 42. Dans tous les cas, on mesure un désordre structurel plus important avec une
augmentation de la teneur en carbone dans la couche mince de SiOCH. Cependant, pour une
méme valeur d’organicité, les couches a pression réduite sont caractérisées par une meilleure

organisation structurale.
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Figure 42. — Corrélation entre le niveau de désordre structural donné par AS1/AS2 et I'organicité des couches
minces SiOCH donné par SiCHs/AS1. Les données sont présentées pour la pression atmosphérique (symboles
pleins) mais aussi pour la basse pression (symboles ouverts). Plusieurs valeurs tirées de la littérature sont

aussi montrées a titre de comparaison [23,39,84,112-118].
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La Figure 43 présente des mesures de nanoindentation pour AtmP4 : le module de Young
(E, a gauche) et la dureté (H, a droite). Pres de la surface (profondeur de penetration <50 nm), les
valeurs résultent uniquement de la couche tandis que plus profondément, on mesure les valeurs

du substrat (plateau).
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Figure 43. — Exemple de mesures de nanoindentation pour AtmP4.

Nous avons corrélé les mesures de E et H avec I'organicité de la couche SiOCH : les valeurs
sont présentées a la Figure 44. On note que E et H diminue avec I'organicité de maniere générale.
Le module de Young va de 28 GPa a 0.6 GPa alors que le ratio SiCH3/AS1 passe de 0 a 0.027 pour
les échantillons faits a la pression atmosphérique. Pour les échantillons a basse pression, E va de
18.6 GPa a 3.9 GPa. La dureté passe de 2.3 GPa a 0.2 GPa a la pression atmosphérique et de 2.6
GPa a 0.6 GPa a basse pression pour un méme ordre de grandeur d’organicité. De plus, on trouve
que l'index de plasticité, donné par H/E, augmente avec |'organicité, passant de 0.08 a 0.33 pour
les couches a la pression atmosphérique. Cela suggére que les couches minces plus organique
possede une meilleure résistance a la déformation plastique. En revanche, on note que H/E est
constant pour les échantillons a basse pression, suggérant des films plus denses. Somme toute,
on mesure des propriétés mécaniques comparables entre les couches d’organosilice faites par les

procédés a pression atmosphérique et a basse pression. Ainsi, en dépit des changements dans les
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dynamiques de dép6t et dans les mécanismes d’interactions plasmas-surfaces, les deux types de

procédés semblent donner lieu aux mémes relations structures-propriétés.
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Figure 44. - Corrélation entre les valeurs de E, H et H/E obtenues de la nanoindentation et I'organicité des

couches minces SIOCH donnée par SiCH3/AS1. Les données sont présentées pour la pression atmosphérique

(symboles pleins) mais aussi pour la basse pression (symboles ouverts).

Bien que I'organicité et les propriétés mécaniques ne soient que rarement directement
comparées, d’autres études ont aussi démontré qu’une diminution de la teneur en carbone mene
a une augmentation de la dureté et du module de Young. Guruvenket et al. [119,120] démontrent
gue d’augmenter la température du substrat mene a deux constats : (1) une diminution de la
teneur en carbone dans leurs couches minces, résultats corrélés par FTIR et XPS, (2) une
augmentation de la dureté, du module de Young et de la densité de la couches minces. Trunec et
al. [19] remarquent (1) une augmentation de la teneur en carbone dans leurs couches minces
avec I'augmentation du flux de précurseurs (HMDSO/HMDSN) par XPS, (2) corrélée a une
diminution de module de Young et de la dureté. Gandhiraman et al. [121] trouvent que

d’augmenter la puissance RF au niveau du substrat a I’électrode haute-tension méne a (1) une
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diminution de la teneur en carbone par des mesures FTIR, (2) une augmentation du module de

Young et de la dureté.
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Chapitre 3 — Relations structures-propriétés des couches

SiOCH : dépots dans un prototype semi-industriel.

A la suite de notre étude comparative entre les procédés a basse et haute pression, nous
étudions, dans ce chapitre, les dépots de films organosiliciés dans un environnement semi-
industriel. Ici, les dépots sont réalisés sur des films de plastique de grande surface dans des
conditions proches de celles de I'industrie des emballages. La décharge est opérée dans un régime
de Townsend dans N2/N,O avec un précurseur organosilicié linéaire (HMDSO) ou cyclique
(TMCTS). Dans la série d’expériences discutée dans ce chapitre, I'accent est mis sur I'effet de
I’énergie déposée par molécule de précurseur sur les propriétés physico-chimiques obtenues par
spectroscopie infrarouge, la mouillabilité a I’eau obtenue par des mesures d’angle de contact, les
propriétés antibuée obtenues par des mesures qualitatives et les propriétés mécaniques

obtenues par des analyses de nanoscatch et de nanoindentation.

3.1 Détails expérimentaux

Une photo du réacteur utilisé dans ce chapitre est présentée a la Figure 45. Il s’agit d’un
prototype de réacteur industriel commercialisé par Vetaphone Corona & Plasma. Le systéme est
contenu dans un boite transparente ouverte a I'air ambiant. Cependant, la présence d’impuretés
dans la zone de dépdbt peut étre minimisée a I'aide d’'une douche de N, permettant de rendre
assez inerte le volume de travail. Le schéma du réacteur est présenté a la Figure 46. Celui-ci est
trés similaire a un procédé Corona. On retrouve deux tubes perforés permettant d’injecter le
mélange de N, comme gaz porteur, de N,O comme oxydant et du précurseur désiré (HMDSO ou
TMCTS). Deux électrodes (1 cm x 1 cm x 25 cm) placées a l'intérieur de tubes diélectriques de type

Corona de 2.5 mm d’épaisseur permettent d’obtenir deux zones de décharge distinctes.
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Figure 45.—  Prototype de réacteur semi-industriel de Vetaphone
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Figure 46.— Schéma du réacteur au niveau de la cellule de décharge.

Les dépobts ont été produits sur des polyméres de type polyéthyléne téréphtalate (PET —
125um d’épaisseur) et polyéthyléne basse densité (LDPE — 100 um d’épaisseur) dans les
conditions opératoires présentées au Tableau 4. Avec 60.5 sIm de N3, on estime une vitesse

d’écoulement de 2 m/s, soit un temps de résidence de 5 ms.
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Tableau 4.— Conditions opératoires du réacteur

Flux N 60.5 sIm

Flux (concentration) N>O 10 sccm (165 ppm)

Flux (concentration) HMDSO Jusqu’a 0.7305 sccm (12.1 ppm)
Flux (concentration) TMCTS Jusqu’a 0.5017 sccm (8.31 ppm)
R=[N,0]/[HMDSO ou TMCTS] 303240

Densité de puissance (P) Jusqu’a 0.65 W/cm?

Tension appliquée Jusqu’a 28 kVpp

Fréquence 436kHz

3.2 Analyse électrique et spectroscopique de la décharge
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Figure 47.—  Caractéristique |-V d’'une décharge de Townsend dans I'azote a 5kHz.

A la figure 47, nous avons tracé une caractéristique courant-tension typique d’une
décharge de Townsend dans I'azote a 5 kHz dans le réacteur semi-industriel. Pour une amplitude
de la tension appliquée de 22 kVpp, on obtient une densité de courant maximale d’environ 4
mA/cm?. La durée des pics de courant rivalise la période de la tension appliquée (200 ms),

démontrant ainsi le caractére homogene (plutét que filamentaire) de la décharge. Ici,
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contrairement a I'exemple typique de la Figure 14, on note une forte composante capacitive au

courant total mesuré.

Tableau 5.— Conditions opératoires des dépots.
[TMCTS]  [HMDSO] [N,0] R P Enm fi @
(ppm) (ppm) (ppm) (W/em?) (eV/molec) (nm) (nm/min)

T01 0.997 - 165 165.5 0.5 47.4 4010 20
T02 1.994 - 165 82.8 0.5 23.7 50+10 25
T03 2.992 = 165 55.2 0.4 12.6 60£10 30
HO1 - 5.500 165 30 0.4 6.8 502110 25.1
HO2 - 4.125 165 40 0.4 9.2 506110 25.3
HO3 - 3.300 165 50 0.4 11.3 314+10 15.7
HO4 - 2.750 165 60 0.3 10.2 18310 9.2
HO5 - 2.750 165 60 0.4 13.6 263110 13.2
HO6 - 2.750 165 60 0.5 17.0 26810 13.4
HO7 - 1.375 165 120 0.6 40.7 189+10 9.5
HO8 - 0.688 165 240 0.65 89.0 151+10 7.6

Le tableau 5 présente les conditions opératoires que nous avons utilisées pour la synthése
des couches minces organosiliciées. On y retrouve les concentrations de précurseur en ppm, le
ratio stoechiométrique R=[N,O]/[précurseur], la puissance injectée dans la décharge de Townsend,
I’énergie par molécule de précurseur en eV/molec, I'épaisseur du film en nm ainsi que la vitesse
de dép6t en nm/min. On note immédiatement que la vitesse de dépdt augmente avec la
concentration du précurseur dans le mélange gazeux. Par exemple, pour TMCTS, la vitesse passe
de 20230 nm/min entre TO1 (0.997 ppm) et T03 (2.992 ppm). De maniére similaire, pour HMDSO,
la vitesse augmente de 13.2 a 25.1 nm/min entre HO5 (2.750 ppm) et HO1 (5.500 ppm). De plus,
a concentrations de précurseur égales, les vitesses de dépot sont systématiquement plus élevées
avec TMCTS gu’avec HMDSO. Ceci s’explique par un simple bilan de matiere : TMCTS contient 4
Si, 4 O et 4 C tandis que HMDSO ne comprend que 2 Si, 1 O et 6 C.

L'énergie injectée dans la décharge en fonction du flux de précurseur est un parametre
important en polymérisation par plasma [122—-126]. Dans ce travail, nous avons réduit cette

quantité a une énergie par molécule de précurseur (En) :
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m

ou A est 'aire de la décharge, tirest le temps de résidence dans la décharge, @t est le débit total
du mélange gazeux tandis que @prec est le débit du précurseur, Paimest la pression atmosphérique,
V est le volume de la décharge et Tyest la température du gaz. Dans I'équation 3.1, on considere,
en premiere approximation, que I'entiéreté de I'énergie injectée dans la décharge est impliquée

dans la polymérisation des précurseurs.
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Figure 48.—  Spectre d’émissions optiques de la décharge d’azote a I'air ouvert (normalisé).

La Figure 48 présente un exemple de mesure typique du spectre d’émission optique de la
décharge de Townsend dans |'azote dans le réacteur semi-industriel. Malgré le fait que les
émissions soient dominées par le 2¢™M systéme positif de I’azote (N2 SPS), on observe plusieurs

autres especes dans la décharge liées aux contaminants du précurseur et de I'air ambiant. Dans
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les décharges de Townsend, le systéme N, SPS est principalement excité par les électrons de la

décharge par collisions sur les molécules d’azote dans leur niveau fondamental [23,127,128]:
Ny(X'T)+e - N, (CTL, ) +e” (3.2)

Quant aux émissions des systemes Herman Infrarouge (HIR) et de NOy, elles dénotent une
présence significative des molécules métastables de I'azote. En effet, dans les décharges de
Townsend, I’émission du systéme N, HIR résulte principalement d’excitation par collisions entre

deux métastables N»(A) [23,128-130]:
N, (A’Z))+ N,(A’Z) > N,(C7TL,) + N (X'Z?) (3.3)

Pour le systéeme NOy, il provient d’excitations par les métastables d’azote, mais aussi par

les électrons [128]:
NO(X’TL)+e — NO(A’L ) +e (3.4)
NO(X’TL,)+ N,(4°Z;) — NO(AL’L")+ N, (X %)) (3.5)

Dans les décharges de Townsend en présence de précurseurs organosiliciés, tel que
discuté par Enache et al. [22], ce sont principalement ces métastables N2(A) qui sont impliqués

dans la cinétique de dissociation des précurseurs donnant lieu aux couches minces SiOCH.

3.3 Analyse des spectres FTIR-ATR

La figure 49A présente le spectre infrarouge normalisé du substrat LDPE. Celui-ci est
dominé par les bandes de CH 4 2915 cm™ et 2845 cm™?, de CH; 4 1467 cm'?, 1462 cm™®, 730 cm’*
et 717 cm ™ ainsi que de CH3 a 1377 cm™ [131]. Pour les couches minces (Figures 49B-C-D, 50A-H),
les régions d’absorption les plus importantes sont celles de vibration du pic d’élongation (de
I’anglais stretching) asymétrique en-phase de Si-O-Si (AS1) autour de 1030 cm™ et de vibration
hors-phase de Si-O-Si (AS;) autour de 1070 cm™. De plus, la décomposition des spectres révéle
une importante bande de la vibration asymétrique de Si-O dans un environnement de Si-O-C, tel
gue démontré par Maechler [23]. Les spectres des Figures 49 et 50 présentent également des

vibrations de flexion (de I’anglais bending) de Si-O-Si autour de 800 cm, de Si-OH autour de 933
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cm?, des vibrations liées et non-liées de Si-OH autour de 3350 cm™ et 3650 cm™ [81,132], des Si-
NH; autour de 3390 cm™ [133], ainsi que des carbonyles autour de 1630 cm™ [132]. Notons que
la signature spectrale du substrat a disparu des spectres avec HMDSO puisque les couches étaient

beaucoup plus épaisses qu’avec TMCTS (Tableau 5).
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Figure 49.—  Spectres d’ATR-FTIR pour A) Substrat LDPE B) TO1 C) TO2 D) T03

Les films TO1 (Figure 49B), TO2 (Figure 49C), HO7 (Figure 50G) et HO8 (Figure 50H)
présentent des spectres proches de celui de la silice (SiOx) avec I'absence totale, ou la présence
négligeable pour T02, de bandes d’absorption de groupes méthyl (SiCHs) a 1275 cm™. Les autres
couches présentent des spectres assez typiques de couches organosiliciées (SiOCH) obtenues
dans des décharges de Townsend avec une présence importante de groupes méthyl et I'ajout de

carbonyle autour de 1725 cm™ ainsi que de CN 3 1665 cm™ [23].
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Inspirés des travaux du chapitre précédent, nous avons calculé I'organicité (SiCH3/AS:1) et
le niveau d’organisation structurale de la matrice (ASi/AS;) des revétements produits par la
décharge de Townsend avec TMCTS et HMDSO. La Figure 51 présente I'organicité en fonction de
I’énergie par molécule de précurseur. Pour les deux précurseurs, on observe une diminution de
I’organicité avec Em, avec un seuil entre 25 et 30 eV/molec pour I’obtention d’un film inorganique.
Cependant, les valeurs sont systématiquement plus basses pour TMCTS que pour HMDSO. Ceci
s’explique par I'organicité de la molécule mere. Pour TMCTS, le rapport C:0 est de 1 tandis qu’il

est de 6 pour HMDSO.
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Figure 51.— Organicité des couches organosiliciées en fonction d’Em pour les deux précurseurs.

L’organisation structurale des revétements telle que décrite par le rapport AS1/AS; est
présentée a la Figure 52. Rappelons que de fortes valeurs indiquent un faible désordre structural
tandis que de plus faibles valeurs révelent un désordre plus significatif [89]. Pour TMCTS, on note
gue toutes les valeurs demeurent dans le méme ordre de grandeur, sans variation significative

pour les 3 conditions. Pour HMDSO, on note que le rapport AS1/AS; augmente avec Enm.
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Figure 52.—  Rapport AS1/AS: des couches minces SiOCH en fonction d’Em pour les deux précurseurs.
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Figure 53.—  Corrélation entre AS1/AS; et I'organicité des couches minces SiOCH.

Comme au chapitre précédent, il semble intéressant de corréler I’organisation structurale
avec l'organicité des couches minces SiOCH déposées. Les données sont présentées a la Figure
53. Elles sont aussi rassemblées au Tableau 6. De maniére générale, pour les données du réacteur

semi-industriel, on note une diminution du rapport AS1/AS; avec le rapport SiCH3/AS1, en bon
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accord avec notre étude comparative entre les procédés a basse pression et a la pression
atmosphérique. Cependant, les valeurs de désordre liées au rapport ASi/AS; sont ici
systématiquement plus faibles pour une méme organicité. Ceci s’explique probablement par la

nature du substrat (substrats rigides au chapitre 2 versus substrats souples dans ce chapitre).

Tableau 6. —  Aires et ratios des pics SiCHs, AS: et ASz en fonction d’Em.

Em (ev/molec) SiCH3 ASy AS; SiCH3/AS: AS1/AS;
TO1 47.4 0 77.327 65.351 0 1.183
T02 23.7 0.402 73.013 42.875 0.006 1.703
TO3 12.6 4.029 52.886 56.959 0.076 0.928
HO1 6.8 4.467 23.378 25.243 0.191 0.926
HO2 9.2 5.342 22.804 31.762 0.234 0.718
HO3 113 3.135 31.224 27.722 0.100 1.126
HO4 10.2 0.971 39.373 34.841 0.025 1.130
HOS 13.6 5.227 27.619 32.407 0.189 0.852
HO6 17.0 0.340 42.466 26.903 0.008 1.582
HO7 40.7 0 58.591 31.416 0 1.865
HO8 89.0 0 60.970 28.172 0 2.164

3.4 Analyse de la mouillabilité a I’eau et des propriétés antibuée

La Figure 54 présente les mesures d’angle de contact a I’eau pour les couches TO1 (Figure
54A) et TO3 (Figure 54B), la premiére étant superhydrophile avec un angle inférieur a 5° (qu’on
notera simplement 0°) et le second étant hydrophile avec 37°. Ces revétements font donc une
énorme différence au niveau de la mouillabilité comparativement a un substrat de PET non

traité [134]. Pour ce dernier, nous avons mesuré 82° tel que présenté au Tableau 7.
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Figure 55.—  Angle de contact a I'eau des couches SiOCH en fonction d’Em.

A la Figure 55, nous avons tracé les mesures d’angle de contact a I'eau en fonction de
I’énergie par molécule de précurseur. Pour les deux précurseurs, on note une augmentation de
la mouillabilité a I'eau avec En. Les valeurs d’angle de contact sont néanmoins systématiquement
plus grandes pour HMDSO que pour TMCTS. Ceci s’explique par I'organicité plus grande de la
couche déposée (Figure 51), due notamment a I'organicité plus grande de la molécule mére. Les

données sont également reproduites dans le Tableau 7.
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Tableau 7. —

Angle de contact en fonction d’Enm.

Em (ev/molec) WCA (°)
PET - 82
T01 47.4 0
T02 23.7 0
T03 12.6 37
HO1 6.8 69.5
HO2 9.2 61.5
HO3 11.3 56.5
HO4 10.2 60
HO5 13.6 55.5
HO6 17.0 46.5
HO7 40.7 42.5
HO8 89.0 33.8

Tel que mentionné au chapitre 1, le précurseur TMCTS devrait nous permettre d’obtenir
des films étant non seulement superhydrophiles, mais possédant aussi des propriétés antibuée
grace a la structure cyclique du TMCTS et a la présence de liaisons Si-H dans la molécule meére [77].
Pour explorer cette possibilité dans nos travaux avec le réacteur semi-industriel, nous avons
exposé pendant au moins 30 secondes les substrats traités et non traités par la décharge de
Townsend a de la vapeur d’eau a 80°C. A la figure 56, de haut en bas, & gauche, nous avons les
échantillons TO1, TO2 et TO3 respectivement, puis a droite des substrats de PET. N’étant pas
superhydrophile, le revétement TO3 ne présente évidemment pas la propriété antibuée. Les
couches minces TO1 et T02 démontrent admirablement la propriété d’antibuée en ne présentant
aucune trace de buée a la surface exposée a la vapeur alors que le substrat non traité performe

tres mal dans ces conditions. Pour HMDSO, les films n’étant pas superhydrophiles, ils n’étaient

pas non plus antibuée (non présenté).
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Figure 56. — PET traités et non traités par la décharge de Townsend aprés 30 s d’exposition a de la vapeur
d’eau a 80°C. Les substrats de PET sont fixés a un porte substrat. Le porte substrat est placé au-dessus du bain
de vapeur, sombre a 'intérieur. Lorsqu’exposés a la vapeur, les polymeéres qui ne sont pas antibuée ne
permettent pas de voir I'intérieur du bain, étant couverts de buée. Seulement TO1 et T02 montrent des

propriétés antibuée.

3.5 Analyse des propriétés mécaniques

En lien avec les objectifs de ce mémoire, nous avons analysé les propriétés mécaniques
des couches minces conduisant a la formation de surfaces antibuée. La figure 57 présente des
analyses de nanorayures obtenues par un nanoindenteur avec une pointe conico-sphérique en
diamant de 2 um sur une longueur de 1 mm a une vitesse de 2 mm/min. Aucune délamination de
la couche mince n’a été observée lors des essais. Les dommages produits, agrandis dans I'encadré
rouge, sont le fruit du substrat qui plie sous la contrainte dynamique. Les différences observées

a ce niveau, bien que faibles, sont attribuées a la faible épaisseur des revétements [135].
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Figure 57.— Nanorayures faites avec NST3 (Anton Paar) avec une pointe conico-sphérique en diamant de 2 um de

rayon, sur une longueur de 1 mm a une vitesse de 2 mm/min.
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Figure 58.—  Propriétés mécaniques de substrats de PET traités A) module de Young B) Dureté

La figure 58 montre les propriétés mécaniques (Figure 54A —module de Young, Figure 54B
— dureté) des couches minces produites avec TMCTS obtenues par nanoindentation. Bien que des
variations soient mesurées pour chaque revétement (11.1 GPa, 625 MPa), (13.0 GPa, 563 MPa)
et (19.3 GPa, 835 MPa) pour les films T01, TO2 et TO3 respectivement, celles-ci sont plutot liées a
des changements d’épaisseur (entre 40 et 60 nm, voir Tableau 4) plutot qu’a des changements
des propriétés physiques et chimiques. De plus, la Figure 58 indique que les films n’affectent pas

vraiment les propriétés mécaniques du substrat; leur influence devient en effet négligeable avec
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une pénétration du nanoindenteur supérieure a 6 nm. Il est a noter que les substrats
polymériques flexibles comme ceux utilisés dans ce chapitre possedent des propriétés
mécaniques de loin inférieures a celle d’'une couche mince organosiliciée. Ainsi, contrairement
aux mesures obtenues sur substrats de verre rigides, a mesure que la contribution des films
disparait dans les mesures de nanoindentation, les propriétés mécaniques (valeurs de E et de H)

diminuent.
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Conclusion

Depuis plusieurs décennies, les couches minces organosiliciées produites a partir de
procédés basés sur les plasmas froids font I'objet de nombreuses études cherchant a établir des
liens entre les conditions opératoires du réacteur a plasma (pression, tension, puissance, flux,
etc...) et les propriétés macroscopiques des couches minces résultantes (mouillabilité, propriétés
optiques, antibuée, etc...). Méme si les propriétés physico-chimiques de ces revétements pouvant
étre obtenues par spectroscopie infrarouge sont souvent bien décrites, les propriétés mécaniques

et d’adhésion des films s’aveérent beaucoup moins documentées.

Dans ce contexte, I'objectif de ce mémoire de maitrise était d’établir des relations
structure-propriétés pour les couches minces SiOCH déposées par plasmas froids. Ainsi, nous
avons mené une étude comparative des propriétés physico-chimiques des revétements produits
par PECVD a la pression atmosphérique dans une décharge a barriere diélectrique (AP-DBD) par
rapport a celles produites a basse pression dans un plasma a couplage capacitif (LP-CCP). Nous
avons aussi caractérisé des couches minces organosiliciées obtenues dans un environnement

semi-industriel. Nos travaux ont ainsi pu montrer que :

(i) L’ajout d’oxygene dans la décharge (AP-DBD et LP-CCP) ainsi que I'augmentation
de l'apport d’énergie dans la décharge (AP-DBD) permet de réduire la teneur en

carbone dans les films ;

(ii) Cette diminution de la teneur en carbone permet de diminuer le désordre
structurel observé par spectroscopie infrarouge et d’augmenter la mouillabilité a

I’eau des revétements organosiliciés ;

(iii) Pour les travaux en configuration semi-industrielle, nous avons pu confirmer la
formation de surfaces antibuée grace au dépo6t de SiOCH sur des pellicules de
plastique avec le précurseur organosilicié cyclique. Les couches ne sont toutefois

pas antibuée avec un précurseur linéaire.
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(iv) Pour des substrats rigides, la présence de groupes carbonés dans les couches
minces organosiliciées affaiblit leur adhésion aux substrats en plus de leur conférer

des propriétés mécaniques (dureté, module de Young) plus faibles ;

(v) Pour des substrats souples, les propriétés mécaniques observées par nanorayures

et nanoindentation sont dominées par les caractéristiques du substrat.

(vi) En dépit des différences dans les dynamiques de dépo6t en AP-PECVD versus en LP-
CCP, les procédés offrant des compositions chimiques similaires révelent des

propriétés mécaniques comparables (dureté, module de Young et élasticité).

Al'évidence, certains de ces travaux mériteraient d’étre abordés avec plus de profondeur.
Par exemple, il pourrait étre intéressant de corréler I'évolution des propriétés mécaniques aux
épaisseurs de couche. De plus, selon I'application envisagée, des études de vieillissement
accélérés sont sans doute nécessaires. Par exemple, certaines couches hydrophiles, notamment
celles a base d’"HMDSO déposées sur verre, deviennent hydrophobes suite au vieillissement. Or,

il n’est pas évident si, dans ces conditions, les propriétés antibuée seront maintenues ou non.
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