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Introduction générale

Les besoins actuels en hydrogene sont en constamgpeentation. Issu du raffinage du
pétrole, et des industries pétrochimiques, il ¢disé@ dans les nouvelles applications liées a
I'énergie telles que les piles a combustible. @gplique l'intensité des recherches ciblant des
méthodes de production (électrolyse de I'eau, ndédgye du gaz naturel ou d’hydrocarbures
liquides, gazéification du charbon ou de la bioreags de stockage, de séparation et de
purification de H. Dans le cadre de la purification, les procédésmbranaires sont
considérés comme des technologies parmi les pamgiteuses. Les membranes métalliques
denses a base de palladium sont les plus séledbiegsque leur résistance a la corrosion par
les composés soufrés soit limitée et leur colt ipioh D'un autre cété, les membranes
microporeuses a base de carbone ne sont pashléfsan milieu oxydant et celles a base de
silice, bien que trés compétitives, présentent stabilité médiocre en présence de vapeur
d'eau.

Aujourd’hui un travail considérable est mené aueaniv international pour améliorer la
rentabilité des procédés membranaires de sépardgomaz existants, notamment ceux
permettant une extraction sélective de I'hydrogddee grande partie de ces travaux est
consacrée a la mise au point de membranes préseénfanfois des perméabilités et des
sélectivités élevées mais aussi une bonne statdtitéeproductibilité a des codts non
prohibitifs.

Dans ce travail, notre objectif est de synthétisenouveau matériau membranaire de type a-
SiCNy:H, qui présente un bon compromis perméabilitéésigied a I'hydrogene ainsi qu’'une
meilleure stabilité chimique et thermique que lestériaux membranaires étudiés
actuellement. Pour des problemes de sécurité, idgghe a été remplacé par I'hélium pour
les études de perméation de gaz. En effet, I'hélainfhydrogene ayant des diamétres
cinétiques trés proches @= 0,26nm ; @, = 0,289 nm), l'effet de tamisage moléculaire
recherché devrait étre comparable.

Le procédé PECVD (Dépobt chimique en phase gazesssté@ par plasma) nous parait étre
véritablement une technique de choix pour I'élabona d’'un matériau membranaire
répondant a nos exigences. Ce procédé de syntbasetpen effet de déposer a la surface de
substrats des couches trés minces, réticuléesi-dprses et sans défaut. Les membranes

ainsi synthétisées sont constituées d’un résedungnsionnel trés serré qui leur confére un



tres bon pouvoir séparateur. L'extréme finesse ele membranes leur assure en outre une
forte perméabilité.

L’ensemble des travaux publiés dans la littératoecernant les propriétés permsélectives
des matériaux plasma mettent en évidence de rgugtestialités pour une utilisation rentable
de ces membranes dans les procedés industrielstr&@eaix sont cependant encore peu
nombreux et restent limités dans leur champ d’itigason.

La méthode de préparation par PECVD présente jesterfavantage de permettre la
préparation d'une large gamme de matériaux detstes et propriétés de transports variées
selon la nature du monomere et les conditions logktion choisies. Nous nous proposons
dans cette étude d’explorer de fagon optimale lgelagamme de possibilités qu’offre la
technique de synthése PECVD dans le but d’étakbr abrrélations entre les propriétés de
transport gazeux, les propriétés structurales ®tctnditions d’élaboration des matériaux
membranaires.

La premiere partie de cette thése présente (chabittes différents types de membranes
utilisées pour la séparation de I'hydrogene, lauwantages ainsi que leurs inconvénients, les
techniques de synthéses de ces membranes et lemiames qui influencent le transport a
travers les membranes. Le chapitre I, donne uncapur la technique PECVD, ainsi que sur
les différents parametres qui peuvent influenceralire du dépét. Dans le troisiéme chapitre
de cette partie, une étude bibliographique sudiféérents types de membranes utilisées pour
la séparation de gaz et synthétisées par plasméaseshée.

La synthese et la caractérisation des matériauxbramaires font I'objet de la seconde partie
de ce travail. Le chapitre | décrit la syntheseRPRCVD d’'une large gamme de matériaux en
faisant varier les conditions d’élaboration. L'ig#tion d’une grande variété de techniques de
caractérisation décrites dans le chapitre Il, reopermis de caractériser tres précisément ces
matériaux en termes de nature chimique, de com@oside microstructure, de cinétique de
croissance, de densité, et de stabilité (chapitye U'objectif principal de cette partie est
d’établir des corrélations entre les conditiondabiération et les propriétés structurales des
matériaux PECVD obtenus.

La troisiéme partie de ce travail concerne I'étdds membranes PECVD préparées pour le
transfert des gaz (hélium et azote), Nous avongéplkd non seulement a des tests de
perméation classiques (chapitre 1), pour la déteation des propriétés de permeéabilité des
matériaux, mais également a des tests de sorptiaz (chapitre 1). Le principal objectif de
cette troisieme partie est de corréler les progsiée transport gazeux des membranes plasma

a leurs caractéristiques structurales et a leurdittons de synthese.
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Partie A, Chapitre | : Les membranes de séparalogaz

Chapitre | : Les membranes de séparation d’hydrogéa

Le tarissement progressif des énergies fossileBaetroissement des émissions de ,CO
imposent le recours a de nouvelles sources d'émef@ans ce contexte, I'hydrogéene

représente un vecteur énergétique d’avenir

C’est a partir des années 1970 que les chercheirsoonmencé a multiplier leurs efforts
pour trouver et améliorer les moyens de produiréhgelrogene. Ce dernier peut étre produit
a partir de diverses ressources fossiles ou retethles. Parmi les méthodes de production on
citera notamment : I'électrolyse de l'eau, le réiage de gaz naturel ou d’hydrocarbures
liquides et la gazéification de charbjdi. Actuellement, le vaporéformage des hydrocarbures
notamment du gaz naturel, est une technologieiétpblur générer de I’hydrogéne et fournit
pres de la moitié de la demande mondiale. D’augssources sont actuellement considérées
comme la biomasse, provenant de I'exploitation ghesluits de I'agriculture, des foréts, des

algues (bio photolyse), qui permettent égalemeptdduction du gaz de synthése (CQ) [2].

Certaines applications nécessitent une purificaponssée de I'hydrogéne : le CO est un
poison pour le platine des électrodes des pilesrébastibles PEM, les composés soufrés sont
des poisons pour les catalyseurs de la réactiorFideher Tropsch. La séparation de

I'hydrogéne du dioxyde de carbone et des autres-porduits issus du réformage des

hydrocarbures ou de la réaction de Water Gas 8kiftraitée industriellement soit par un

procédé d’adsorption avec modulation de pressioes@@re Swing Adsorption PSHg], soit

par distillation cryogénique et par adsorption tqaide [4]. Cependant ces procédés ont

besoin d’'une quantité considérable d’énel§i c’est pourquoi les procédés membranaires
pour la séparation et la purification d’hydrogemaéficient d’'une attention croissante en tant

gue procédés alternatifs a ces techniques.

14



Partie A, Chapitre | : Les membranes de séparalogaz

|.1. Définitions : Perméance, perméabilité et séléguité

Les performances séparatrices d’'une membrane éterntinées par sa capacité a transporter
le plus rapidement possible une quantité maximalgak, et par sa capacité a séparer le plus
efficacement possible les différents gaz d'un mgdarCes deux critéres étant généralement
antagonistes, une membrane est d’autant plus peafde qu’elle présente le meilleur
compromis flux/pouvoir séparateur. Les performamtene membrane de séparation de gaz
dépendent{6] de la nature du matériau constituant la couchecteéé, mais aussi des
conditions de mise en ceuvre du matériau membrankiest en effet important que la
membrane présente :

* Une couche sélective de faible épaisseur pour awvoitux spécifique de gaz

acceptable pour I'industrie.
* Une bonne résistance mécanique permettant d’agpligne difféerence de
pression amont-aval importante.

* La plus grande surface possible de membrane p&r deivolume
Le transport d’'un gaz A au travers de la membraséd ptre exprimé en terme de flux F
(quantité de matiére passant au travers de la nagmalpar unité de surface de membrane et
par unité de temps (mol:frsY)). Expérimentalement, le flux est calculé a paditir débit
molaire de gaz A (molY dans le compartiment correspondant au perméat.
Le flux normalisé par unité de pression (mot.gt.Pa') est appelé « perméancély selon
la relation (1). La perméance peut étre elle-mémmnalisée par unité d’épaisseur (m) et
correspondra & la perméabilité P@nol.m*.s*.Pa’). Cette derniére ne pourra étre calculée

que si I'épaisseur de la couche séparatrice estueon

P
I:A = I_l A(pA,amont - pA,avaI) = %A (pA,amont - pA,avaI) (1)

Fa : flux du gaz A (mol.rif.s%).

I, : perméance du gaz A (molas™.Pal).

P. A : perméabilité de la membrane pour le gaz A (molshPa?).

L : épaisseur de la membrane (m).

Pa.amont€t Phaval: Pressions partielles du gaz A en amont et endeé membrane,
respectivement (Pa).

L’aptitude d’'une membrane a séparer les constisudiin mélange gazeux est décrite par la
sélectivitéa. Dans le cas des gaz purs (gaz A et B), la seigctdéalea* o5 est définie par le

rapport des perméabiliteg @A) et R (B) :

15



Partie A, Chapitre | : Les membranes de séparalogaz

. _PMA_N,

aA/B_% I_IB (2)

Pour les mélanges gazeux, la sélectiuit, appelée aussi facteur de séparation, correspond

au rapport des fractions molaires des deux gazB\detns le perméat et dans l'alimentation :

( XB j perméat
X ali

Dans le cas d’un mélange d’alimentation équimol@ige= xg = 0,5), le facteur de séparation

3)

aap correspond au rapport des flux molaires apréesl|giogtion.

|.2. Mécanismes de séparation gazeuse

Il existe deux familles de mécanismes de séparat®rgaz, selon le type de membrane
utilisée. Les mécanismes de transport de gaz soetfet différents selon que les membranes

sont denses ou poreuses.

1.2.1. Mécanismes de séparation dans les membrargenses.

Le passage des molécules dans les membranes thensidfectue pas a partir de chemins
continus (comme dans les matériaux poreux), maisgas transitoires des espéeces dans le
matériau membranaire sous l'effet de I'agitatioarthique du réseau qui cré a un endroit et
un moment donnés, un site de passage possibldgopénétranf7].
Il est généralement admis que les gaz traversentmembranes denses polyméres ou
métalliques par un processus de « dissolutionsldfu»[8]. L'application d’'un gradient de
potentiel chimique (pression partielle) entre leses amont et aval de la membrane provoque
les phénomenes successifs suivants :

» Adsorption du gaz a la surface de la membrane.

» Dissolution et diffusion du gaz dans le matériaumbenaire (polymére ou

métallique).
» Désorption du gaz de l'autre coté de la membrane.
e Dans le cas des membranes métalliques et céramidapses les molécules

d’hydrogéne et d’oxygene doivent étre dissocieseafiétape d’adsorption, puis

16



Partie A, Chapitre | : Les membranes de séparalogaz

recombinés en Het O moléculaires apres avoir diffusé dans le matériau
membranaire.
La plupart du temps, I'étape de diffusion est lasplente des trois étapes, elle est donc
cinétiquement déterminante, sauf dans le cas desbraees trés minces. Au contraire, les
étapes d’adsorption et de désorption sont si rapiie I'on peut pratiquement considérer
qu’un équilibre s’établit au niveau de chacune desx interfaces opposées qui limitent la
membrane. Dans le cas des membranes trés minsestalges d’adsorption et désorption

peuvent devenir limitantes et doivent étre optimssén augmentant la surface d’échgdge

[.2.2. Mécanismes de séparation dans les membraraseuses [10]

Les propriétés d’écoulement gazeux dans un mileeyx dépendent du rapport entre le
nombre de collisions molécule-molécule et celuia@Bsions molécule-paroi.
Le nombre de Knudsen,kst un parametre indicatif des différentes zonesedepport. Sa

valeur est définie par :

K =2 (4)

Avec L le parcours moyen des molécules de gaz considetégsle diamétre de pores (le
plus souvent le diametre hydraulique).
L’ordre de grandeur depermet de distinguer trois régimes:

- Kh<< 1, correspond a un écoulement visqueux.

- Kn >> 1, correspond a la diffusion de Knudsen.

- Kn= 1, correspond a un flux de transition.

[.2.2.a. L’écoulement visqueux

Dans le cas ou K<< 1, la loi de Hagen-Poiseuille décrit le fluxud’gaz a travers une

membrane idéale constituée de longs pores cylindsigperpendiculaires a la surface :
_Pr?dc

Yo d,

En supposant une diminution linéaire de la conediotn C dans I'épaisseur de la membrane

(5)

et en tenant compte de la poros#g €t de la tortuosité), la perméanct, s’écrit :

17



Partie A, Chapitre | : Les membranes de séparalogaz

A

N,=——— AP,
871 RTL

(6)

¢ . porosité de surface.

Pm : pression moyenne (Pa).

L : épaisseur de la membrane (m).

r : rayon moyen des pores (m).

n : viscosité du gaz (Pa.s)

1 : tortuosité

Bien que les hypothéses ci-dessus impliquent queysteme ne soit pas tortueux (pores
supposés cylindriques), un facteur de tortuositéest inséré dans I'’équation (6) pour tenir

compte de la complexité de la texture poreuse.

1.2.2.b. La diffusion de Knudsen

En appliquant les mémes hypothéses que précédendiamenie cas ou K>> 1, I'expression

du flux de Knudsen s’écrit :
Fo=——=vr— (7

En remplacant, la concentration par la pressiogneintroduisant I'expression de la vélocité
(v), la perméance de Knudsen devient :

2¢.
1y :(3,;1]"\/%RMT (8)

Le parametrdy, est un coefficient de “dureté” de parois qui reatpte de la fagcon dont la

molécule de gaz « rebondit » sur la paroi.

|.2.2.c. Le flux de transition

Quand Kk, est voisin de 1, la diffusion de Knudsen et I'dement visqueux jouent un réle
dans le transport. Il est généralement admis qualifion des deux flux (F =,F K) est une
bonne approximation pour décrire quantitativementransport d’'un gaz pur. La perméance

totale s’écriflT =11, + Ik

a’? 2&r
M= AP + I8 (9)
871RTL 376, L / TRMT

18



Partie A, Chapitre | : Les membranes de séparalogaz

Il est a noter que cette somme n’est pas toujdurdesnent applicable. En effet, Knudsen a
démontré, dans le cas de longs pores cylindrigiedstence d’'un autre flux dit « flux de
glissement ». Cependant, dans le cas de réseaemxptmrtueux, I'existence de ce régime est

controversée.

|.2.2.d. La diffusion en surface

La diffusion en surface peut avoir lieu en parallavec la diffusion de Knudsen. Dans ce
mécanisme les molécules du gaz sont adsorbéegsyatois des pores et migrent tout le
long de la surface. La diffusion en surface augménperméabilité du gaz adsorbé. En méme
temps, le diamétre efficace des pores diminuecpasequent le transport du gaz non adsorbé
est réduit et la sélectivité augmente. Ce mécangadiffusion en surface ne fonctionne qu'a
des températures et diamétres de pores bien défirismodéle le plus employé pour
guantifier ce mécanisme est le Random Walk Modsélsaur la loi de Fick. Pour de faibles

concentrations en surface, la perméance d’un gag @crit :

n. = 26Dy Oy (10)
rr.A) LN &p

Ds : Coefficient de diffusion en surface {is1)

dxs . % de surface occupée

Ao : surface occupée par moléculé’ fmoléculed)
N : nombre d’Avogadro (6,023.3bmolécules.mat)

dp : variation de pression (Pa)

[.2.2.e. La diffusion microporeuse ou configurationelle

Dans les matériaux microporeux, les molécules de g@a déplacent entre des sites
d’adsorption par translation, en essayant de frianahbarriere énergétique imposée par la
structure et la dimension des pores. A I'état gazis molécules se déplacent avec un libre
parcours moyen de I'ordre du diametre des poresyapour la diffusion de Knudsen d’ou le
nom de diffusion par translation de gaz ou diffaste type Knudsen activée. L'équation
exprimant la perméance d’'un gaz dans le cas d'gimeede diffusion microporeux a travers
une série de constrictions est similaire a I'équratiécrivant la perméance de Knudsen mais

avec un facteur relatif a I'énergie d’activationtdenslation E[11] :
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n,=2-40 |5 F{ j (11)
37.6,.L RTM RT

En résumé de ce paragraphe, nous pouvons dire gyghéomenes de transport dans les
membranes notamment microporeuses sont complexesésetitent généralement de

I'association de plusieurs mécanismes.

|.3. Les différents types de membranes sélectivesd'laydrogene

Les membranes étudiées pour la séparation de Oggtie peuvent étre groupées en quatre

familles de matériaux : polymeres, métaux, carb@hegramiques.

1.3.1. Membranes polyméres pour la séparation delydrogene [12]

Deux types de membranes polymeéres sont étudiédgpeaparation de I'hydrogene:

-Les membranes permsélectives a I'hydrogene, égsdat passer '’hydrogéne d’un mélange
et retiennent les autres composants. Le mécanisrmsémhration étant basé sur la dissolution-
diffusion, les travaux de recherche sur ces menasrazonsistent a exploiter la grande
diffusion de I'hydrogene due a sa petite taill@ éitniter les effets de sa faible solubilité liée a
sa faible température critique par rapport a desuggaz. La figure 1.1 présente I'évolution de
la sélectivité H/N, en fonction de la perméabilité pour une large gandte membranes

polymeres.

ALPHA

il Ui Piiie
1 10 100 1000 10* 10°
F’(H?) Barrers

Fig.l.1. Evolution de la sélectivité bIN, en fonction de la perméabilité pour une série de
membranes polyméres. (La limite supérieure (upperthd limit) a été définie par
Robeson en 2008 [13]) (1 barrer =3,348%f0mol.m™.s*.Pa™).
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-Les membranes retenant I'hydrogene laissent pagséférentiellement les autres
composantes du mélange. Cette approche est patirisssante pour extraire un contaminant
a travers la membrane. Par exemple, dans le cas mélange HICO, ou le CQ est
minoritaire il sera préférable d’extraire le €®travers la membrane. Pour réaliser ce type de
membrane, il faut utiliser des polyméres peu séepar diffusion tels que les polyméres
(caoutchouteux) comme le polydiméthylsilane (PDMBA. grande mobilité des chaines
favorise la diffusion de tout les pénétrants, niegsgrosses molécules bénéficient plus de cet
augmentation que les petites ce qui entraine uméndiion de la sélectivité de diffusion.
L’incorporation de groupes polaires tels que leyfopyléne oxyde) et le poly(éther oxyde),
est une stratégie intéressante pour favoriseatestert des molécules polaires comme |le.CO

1.3.2. Membranes métalliques pour la séparation déhydrogéne

Le principe de la purification par membrane mégali, repose sur I'affinité pour I'hydrogéne
pour certains métaux tels que ceux du groupe Md@nniobium, vanadium) ou bien le
palladium et ses alliages (Pd - Ag, Pd - Cu). lfudion de I'’hydrogéne dans ces métaux est
tres sélective et devient importante a des temp@&ssituées dans la gamme 300-700°C.

Le transport de I'hydrogene a travers les membram&silliques est généralement décrit par
un mécanisme de solution/diffusion : la moléculbydrogéne est adsorbée en surface de la
membrane, se dissocie en deux atomes H, qui diffusdravers le réseau métallique, se
recombinent et la molécule,Hlésorbe de I'autre coté de la membrane. Les mééesuglus
appropriés pour la séparation de permettent une forte solubilité de, let une grande
perméabilité. Le tableau 1.114] montre quelques exemples de membranes métalliques
étudiées dans la littérature et leurs performanices.alliages métalliques sont généralement
privilégiés pour améliorer les propriétés physiques métaux purs. Le tableau [P4]

compare les performances de séparation pour quehilisges.
Malgré une perméabilité dix fois inférieure a celks métaux du groupe V, les propriétés de

surface du palladium ainsi que sa résistance aeéxn@henes d’oxydation en font le métal

privilégié pour la séparation de I’hydrogéene
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Tableau 1.1 : Interactions de I'hydrogene avec legtaux purs [14]

Composition Solubilité de AH formation Perméabilité Ha
Metal H zrure Phydrogene dans le d’hydrure (kJ/mol) 500°C
Y métal (mol/cri) Y (mol.m*.s™.Pal)
Ni Ni,H 7,3.10° -6 7,8.10"
Cu 8.10 4,9.10%
Pd PdH 0,03 20 1,9.10
Pt PtH 10° 26 2.10%
Vv VH; 0,05 -54 1,9.10
Fe FeH 3.16 14 1,8.10°
Nb NdH, 0,05 -60 1,6.18
Ta TaH 0,2 -78 1,3.10

Tableau 1.2 : Propriétés séparatrices de certai.bages métalliques reportées dans la
littérature [14]

Matériaux Péance (mol.APalt.sl)  Sélectivité (HIN,)
VCraTig ¥ 1% 10%t01.3 x 1078 500—650
NizAl—6Fe 473 4 x 10712 375
NizAl—Zr 473 1% 10-12 375
Voo.0aAlpg 116 0.7—1.8 x 1077 250—400
Vg 1Aly g 116 0.7—1.8 x 109 250—400
Vor1Alyg 116 0.7—-1.8 x 1079 250—400
Vogaalg g 116 2—3 x 10-° 250—400
Vi 3Alyg, 1 3.7—6 % 10-8 250—400
V71gAlga 1 0.7-1.8 x 107° 250—400
Vogdlyp 1 13-2 x 107 250—400
Vogdlzg 11 0.7—1.8 x 107% 250—400
ViasNige o Alppe 1 3—4.5 % 1077 250—400
VgsNijs 1Al g 114 3—4.5 x 107 250—400
VisNiz4Al g 4—6 % 1077 250— 400
WgsMNippsAls s ]_|14 5—7 % 1077 250—400
Nb1oZrssNigs *™ ~2.5x 1078 350
NbgsZr; 574 ~13 % 1077 100
NbgsMos *73 ~13 % 1077 300
NbgsRus *7> ~1.3 % 1077 300
NbgsPds 475 ~1.3 x 1077 300
Fe;Al 473 0.6—1.01 x 10-10 25
NbagTizNig 476477 15—-7 x 109 250—400
Nby7TigaNigy 77478 1.1-6 x 109 250—400
Wby TisgMig 77478 0.55—4.5 % 1077 250—400
Nb3gTizNigy 477478 03—2 x 10-% 250—400
NhosTigaNizg 477478 0.3—1 x 10-8 250—400
Ny TisgNigg 477478 0.09—2 % 10-% 250—400
Vo Tigp 3! 2.7 % 1077 400
VasTips &1 3.6 x 1077 435
\-’35'51[55' 3% 10-8 400
VauCorp ® 1.2 % 1077 400
VisAlis® 6 x 107% 435
0-Zr3gNigs 478 12 x 10~° 350
(Zr36Niss)1—a( TizsNis1 g 0.1-3.5 x 10~° 200—400
(Zr3gMissh—ol Ti3eNissle ®  0.15—3.5 x 1077 200—400
zm_.,.Hf;‘si&ﬁ?ﬁ 0.6—3 x 10-° 200—400
Nig:NbasZrip 1 ~35 % 107° 400
Nﬁngqurml-'J ~3 x ID_f 400
NisoNbsg 110 ~2 % 107° 400
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Plusieurs techniques ont été mises en oeuvre f@abdration des couches a base de Pd,
comme par exemples: les dépb6ts par voie electrdies], la CVD [16], les dépobts
électrochimique en phase vapélr], la voie sol-gel [18], le sputterirj@9], I'electroplating
[20], la PVD (Physical Vapor Depositioi21], et la pyrolyse spraj22]. A I'heure actuelle,

les membranes a base de palladium présentent lilseurge permsélectivité et perméabilité
[28] pour la séparation et la purification de I'hydroge

La purification par membrane de palladium opéregi@la différence de pression exercée de
chaque coté de la membrane. Seul I'hydrogéne pHuser dans la membrane et la pureté de
I'hnydrogene ainsi obtenu peut atteindre 99,9999%1qui permet d’alimenter une pile a
combustible PEM (basse température). Le flux d’hgdre augmente quand I'épaisseur de la
membrane diminue. Il est donc important d’optimisette épaisseur pour maximiser le flux
mais sans trop altérer la résistance mécaniquavoriser la formation de défauts lors de la
fabrication. Il est généralement conseillé de pré&pades membranes d’épaisseur égale au
moins a 3 fois le diametre des pores de la couatsuigdpor{23].

La présence d’'impuretés dans I'hydrogéne purifi€letla présence de défauts dans la couche
dense de palladium. Le dépdbt chimique en phaseuvgge infiltration (CVI) avec des flux
différents de précurseurs gazeux en amont et dragdta proposé pour minimiser les défauts.
Cette technique consiste a déposer le palladiuns thamporosité du support a partir d’'un

précurseur metal-organique comme par exempleg((IC]ﬂ))de. Un flux de 0,1-0,2 mol.fas
! et une sélectivité ideale i, de 5000 ont ainsi éte obtenus a 30{24].

D’apres le diagramme de phase du systéme Pd-H,desutempératures inférieures a 300°C
et des pressions inférieures a 20 bars, 'augmentate la concentration de I'hydrogéne,
conduit a la formation d’'une phase hydrfirgui coexiste avec la phase formée a faible
concentration d’hydrogene. La nucléation et la sgance de la phagedans la phase
entraine une expansion du réseau Pd-H, induisantlideorsions et des dislocations et donc
une fragilisation de la membrari@5]. Les membranes de Pd pur sont aussi fortement
sensibles aux composés soufrés, chlorés et au mad@ae carbone. Ces gaz, méme a |'état
de traces, peuvent réduire les flux de 20 a 10D&gperméabilité initiale des membranes peut
étre restaurée par des traitements a I'air, apewad’eau ou sous hydrogei2é].

Une facon de s’affranchir de ces problemes obsepeés les membranes de Pd pur (la
transition de phase et sensibilité chimique), irsa allier d’autres éléments métalliques au
palladium. Ces alliages permettent d’augmentelube d’hydrogéne, et limitent la formation
des défauts, en diminuant la température critiquéahsition de phase. Les alliages binaires
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tels que (Pd/Cu, Pd/Ni, Pd/Ag, Pd/Au....) ou terrmieds que (Pd/Ag/Ru ou Pd/Ag/Au) sont
typiguement étudiés.

Ces membranes, comme les membranes de palladiumsepnt trés efficaces pour la
séparation de I'hydrogéne a cause de leur actbatalytique, pour la dissociation de En

2H adsorbés, et assurent une grande perméabilité&lettisité de H avec une bonne
résistance a I'oxydation27]

L’alliage Pd/Cu présente une grande permeéabilitér pbydrogene (entre 350°C et 600°C
avec une pression transmembranaire de 2,6 MPa).n@esbranes présentent une grande
résistance au sulfure d’hydrogéne et autres contants (S, Cl, Hg). La perméance de ces
membranes augmente avec la teneur en Pd danad&lliusqu’a atteindre la perméabilité des
membranes de Rulr[14].

D’autres auteurs travaillent sur des alliages ¢gls Pd/Ru qui a une bonne résistance a la
traction. L'alliage ternaire Pd/Ag/Ru a une pernii@b2,2 fois plus importante que le
palladium pur. Beaucoup d'autres alliages sontédutle comme par exemple Pd/Au ou
Pd/Ag/Au. La perméabilité des membranes dérivegermt® fortement de la proportion de

chaque métal utilisé dans I'allia8].

1.3.3. Membranes de carbone pour la séparation déhlydrogene

Les membranes de carbone sont généralement fabsiquad carbonisation ou pyrolyse de
polyméres. De nombreux précurseurs synthétiquetenutilisés, comme par exemple, le
polyimide et ses dérivés, le polyacrylonitrile (P\Nes résines phénoliques, I'alcool
polyfurfurile (PFA), le phénolformaldéhyde ou lallubse. Les membranes de carbone
présentent d’excellentes performances au nivealeule perméabilité et sélectivité pour
I'hydrogéne dans des mélanges hydrogene/hydroaste,30,31]
Les principaux facteurs qui influencent les canasti@ues de ces membranes sont :

- le précurseur (polyméyseul[32] ou avecadditifs[33].

- latempérature finale de carbonisation.

- I'atmosphere de carbonisati{@?].
Deux types de membranes de carbone sont a distirggufonction du mécanisme de
séparation mis en jeu: le tamisage molécul@s ou la diffusion en surfadé6].
Pour un tamisage moléculaire les diametres de pomsde I'ordre du diametre cinétique de

I'hydrogéne (2,89 A) et la sélectivité obtenuei@auivant les mélanges entre 4 et 40.
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La diffusion en surface permet de séparer les gisorbables et non adsorbables. La
sélectivité de HHCO de ce type de membrane aprés traitement a CO@€Gt atteindre 1000.

Les performances diminuent si le mélange contiesg ttaces de composés organiques
(adsorbables). Les membranes de carbone sontablds jusqu’a 900°C dans des

atmosphéres non oxydan{84] mais elles sont trés fragiles.

1.3.4. Membranes céramiques pour la séparation d’lgrogene

Les membranes céramiques sont composées par lanzosan d’'un élément métallique (Al,
Zr, Ti...) ou de Si avec un non métal, sous la forneeydles, de nitrures ou de carbures. Ces
membranes peuvent étre denses ou poreuses.

En général les membranes céramiques poreuses ordtruciure multicouche (membranes
asymétriques) intégrant la membrane de séparafierméme et un support poreux en
céramique, en verre ou en métal. La températungédation de ces membranes peut dépasser
600°C [33] sous réserve que leur structure poreuse restdestins les conditions
d’utilisation.

Dans la famille des membranes céramiques densesdiriaux typiquement etudiés pour le
transport de I'hydrogéne sont des conducteurs imsica base de zirconates ou des cérates
dopés (ex : SrCefl et BaCeQ@;). La sélectivité de ce type de membranes travdikades
températures entre 450 et 700°C est théorigueméniei comme pour les membranes a base
de Pd. Cependant les perméabilités restent limiggesl’épaisseur des membranes et la
sensibilité de ces structures au L3t un probleme maje[87].

Dans le tableau 1.3 sont représentés les principggpes de membranes de séparation
d’hydrogéne, leurs températures d'utilisation, $euperformances séparatrices, leurs
problemes de stabilité, ainsi que les mécanismaadsport et I'état de leur développement.
Les performances des membranes céramiques pouréparasion d’hydrogéne sont
généralement thermiquement activées. Néanmoingelgserches actuelles favorisent des
températures intermédiaires (600°C) limitant alesiieillissement thermique des membranes

et matériaux de structure.
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Tableau 1.3 : Principaux types de membranes étudigeur la séparation d’hydrogene [38].

Dense Micro porous | Dense Porous Drense
polymer CEranuic metallic carbon CEramic
Temperature =100 =C 200-500 *C 300-600 °C SO00-900 =C G00-900 =C
range
H. zelectivity lowar 5-139 =1000 4-20 =1000
H, flux (107 low 60-300 G60-300 10-200 G-80
mol/m’s) at
dP=1 bar
Stability Swelling. Stability in Phasze Brittle. Stability in
1330Ues compaction. H.O tramsition oxidising CO,
mechanical
strength
Poisoning HCL S0y, H-:5, HCL. Strong H-S
issues {COs) (] adsorbing
Vapours,
organics
Mlaterials Polymers Silica. Palladinm Carbon Proton
alumina. alloy conducting
ZIrcoIda, CEranuics
titamia, (mainly
zeolites SrCe0s3-5,
BaC E.‘Oj.,;]
Transport Solation Molecular Solution’ Surface Solution/
mechanism diffusion s1eving diffiszion diffusion: diffusion
muolecular (proton
sieving conducticn)
Dievelopment | Commercial Prototvpe Commercial Small Small
statas by Adr tubular silica | by Johnson membrane zamples
Products. membranes Mlatthey: modules available for
Linde, BOC, available up prototype comunercial, testing
Agr Liguide to 90 cm. membrane mostly small
Orther tubes samp les
materials available up {cm”)
only small to 60 cm available for
samples testing
[ Cﬂ‘:l: j]

l.4. Les membranes de silice Si9D

Les membranes de silice ultramicroporeuse sontnmuotnt envisagées pour I'extraction
sélective de kldans diverses réactions comme la déshydrogéndgi®mlcanes, le réformage
a sec du méthane, le réformage a la vapeur du netide I'éthane, du propafigd] et de

I'éthanol [45], l'oxydation partielle du méthan@40], la gazéification du charbon, la

décomposition de §$, ou les cycles thermochimiques impliquan{44l,42]ou HBr[43].

1.4.1. Méthodes de synthese des membranes a basesitlee amorphe

Des films de silice amorphes, homogenes et sarsutiépeuvent étre déposés sur des
supports poreux par voie sol-gel ou par dép6t aimien phase vapeur (CVD), qui sont les
deux techniques principalement employées pour &pgration de membranes de silice

permseélectives aux gaz.
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I.4.1.a. Voie Sol-gel

La méthode sol-gel est largement utilisée pourréparation de couches poreuses d’oxydes
céramiques (oxydes). La texture poreuse des coutdesnd fortement des parametres de
synthese. Les conditions de synthese sont défemesonction de I'application finale des
couches, qui permet de cibler la texture poreusaléden termes de porosité totale, taille
moyenne des pores, distribution des tailles degsparonnectivité et tortuosité du réseau
poreux. Les paramétres définissant la texture perdu réseau de silice sont :

1- Le choix du précurseur
Les précurseurs moléculaires tels que les alcoxgidesypes Si (OR) ou R\Si(OR)x
génerent des membranes micro et/ou mésoporeusegale les précurseurs colloidaux a base

de nano-particules d’'oxyde génerent des membramesice mésoporeuses.

2- La composition du sol : le réseau de silice@&k(OH),(OSi),) avec x+y+z=4 se forme
par polymérisation des alcoxydes ou par agrégatasclusters de silice en formation. Sa
structure dépend de la probabilité d’agrégatiomeelats espéces et les clusters en croissance

(effet de dilution, type de solvant, pH, viscostEmpérature).

3- Le taux d’hydrolyse h (eau/alcoxyde) et la roéth d’hydrolyse agissent aussi sur le
processus de polymérisation. Les réactions d'hyskeokt de condensation sont catalysées
dans des milieux acides et basiques, respectiverRent un alcoxyde donné, le changement

des conditions de synthése affecte la texture gerdu matériau fing#4].

4- Le vieillissement : la texture poreuse finalerdatériau dépend fortement de la cinétique
relative de la polymérisation et de I'évaporatiansblvant. Un parametre important est le
vieillissement du sol avant le dépbt. Ce paramekeéinit I'avancement de I'étape de
polymérisation des clusters avant le dép6t et pasé&guent la texture poreuse de la couche
résultantg45].

5- Le séchage : la porosité des gels humides egplie par la phase liquide. Des forces

capillaires sont appliquées sur le réseau qui saxte lors de I'évaporation des solvants. La
texture poreuse est fortement dépendante de |'d@mpéchage.
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6- L’addition d’agents porogenes : tandis que lises microporeuses synthétisés a partir
d’alcoxydes tels que le TEOS sans additif organiquegrésentent généralement aucune
porosité mesurable par adsorption d'azote, le velymreux et la taille des micropores
peuvent étre controlés par la quantité et la natlee additifs organiques tels que les
tensioactif446].

1.4.1.b. Méthodes CVD (dépdts chimiques en phasepeur)

La CVD thermique ou conventionnelle fait partie deghniques de dépbt hétérogene
permettant, a partir de précurseurs gazeux, d'abtées couches minces solides. Le
processus est souvent employé dans l'industrie seesi-conducteurs. Dans un procédé
typique de CVD, le substrat est exposé a un ouqalts précurseurs volatils, qui réagissent et
se décomposent sur la surface du substrat chaatfé groduire le dépot désiré. Par cette
technique on peut déposer des couches minces mQugs NON poreuses ou Microporeuses.
La CVD peut étre employée pour modifier la surfdaan substrat réfractaire mais également
de ses pores. Plusieurs techniques CVD permetentéduire la taille des pores d'une
membrane inorganique afin d’ajuster les perméantaglectivités aux gaz de la membrane
en fonction de leur taillgd7].

Pour réaliser des membranes de silice par CVDprésurseurs sont principalement le TEOS
ou le tétraméthoxysilane TMO8]. lls sont vaporisés et amenés sur la surface ehdud
support par un flux d’argon ou d’azote (gaz veweud’autres précurseurs possibles sont le
tétrachlorure de silicium (Sig)l [49], tandis que les gaz oxydants sont lair, I'oxygémne,
'ozone, NO, ou bien la vapeur d’eau.

Les méthodes CVD pour préparer une membrane ssupport poreux peuvent étre classées
en 2 catégories : CVD a co-courant et CVD a cootngrant. Dans la CVD co-courant, les
précurseurs sont amenés d’'un seul coté du sulis0d&l] alors que l'autre coté (coté
macroporeux) est évacué (sous vide) pour obtesindembranes sans défaji2-54]

Des membranes CVD co-courant avec des durées d¢ déyssantes de 3h a 12h, ont été
préparées et leur perméances envers,;, CO et CQ ont été étudiées. Les sélectivités
H./CH,4, Ho/CO et H/CO, sont reportées en fonction de la perméance a Kggire sur la
Figure l.2.a et I'évolution des perméances de D, CO et CH, en fonction du temps de

dépdt, sont reportées sur la figure 1.[B5].
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Fig.l.2: Performance des membranes de silice syrnigé&es par CVD co-courant-
a) Evolution de la sélectivité en fonction de larpeéance de H[55] ; b) Evolution de la
perméance des gaz purs en fonction du temps de td&8.
En changeant les flux des réactifs il est possikeldodaliser le dépot a I'entrée des pores,
diminuant ainsi progressivement la perméabilitéhshla perméabilité d’'une membrane CVD
est fonction de I'épaisseur, c’est-a-dire du techpsiepot.
Pour la CVD par contre courant, les 2 réactifs samenés de part et d’autre du substrat
poreux [56-58]. Ces reéactifs diffusent dans le substrat et ledtée silice se produit a
I'intérieur des pores. La taille des pores et lpaigseurs des membranes dépendent des
précurseurs utilisés ainsi que des conditions @¢&tdEVD : pression, flux, dilution des gaz,

température et temps de dép6bt.
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Différents types de membranes de silice fabriqup@e<CVD et leurs propriétés de séparation
en fonction du support utilisé, des précurseurdeea température de mesure sont comparés
dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Exemples de membranes de silice prépa par CVD
et leurs performances pour la séparation de gaz.

, Permeance Sélectivité
Support Mg{f;gde Réactifs t(égtzé (moi?n’z.s'l Température H./N, Réf
PaY ou He/N
verre Vycor co(l:J?r;mt SiClJ/O, He 2,1 450°C 4000 | [39]
verre Vycor co(l:J?r;mt TEOS/G |  He 2 200°C 6 [68]
Alumine Coi?ém TEOS/Q, | Hy 0.4 600°C 72 |41
verre Vycor ggl:]rt;?\:[ SiH,/Oy Ho 1,3 450°C 3300 |[39]
verre Vycor ggl:]rt;?\:[ TEOS/G | Hp 2 600°C 82000 | [42]
verre Vycor g&?rt;?]:[ TEOS/Gs K 3 40°C 950 [84]

Parmi les différents matériaux étudiés pour la aréfion de membranes permsélectives a
I'hnydrogene, la silice a été, comme nous venonke d®ir, le matériau le plus souvent étudié

et le dépdbt chimique en phase vapeur une des nesttodiramment exploitées.

Jusqu’a présent trés peu d’études ont été menédesunembranes synthétisées par PECVD
pour des applications membranaires et quasimend’gasde sur la séparation d’hydrogéne a
haute température. Parmi les matériaux préparésPgp&VD, les organosiloxanes et les

composes fluorés sont les plus étu@®s60]

Dans le chapitre Il de cette partie, nous ferores description de la technique PECVD ainsi

que des différents parametres influencant la naturdép6t final, le troisieme chapitre, fera

un bilan des quelques membranes de séparatioredebgEnue par plasma.

1.4.2. Supports des membranes inorganiques

Pour la préparation des membranes céramiquesmitr@poreuses, la qualité du support est
tres importante. Cependant, en regard des impergorts dédiés au développement des
membranes toujours plus performantes pour la sépardes gaz, peu de recherche sont

entreprises sur le développement de supports.
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La rugosité de surface et 'homogénéité du supp@terminent I'intégrité mais aussi
I'épaisseur minimale de la membrane. Il est parséqonence treés important de privilégier
I'utilisation des supports trés perméables maisiyae bonne qualité de surface assurant des

bonnes conditions de dépot et de bonnes perforragume les membranes.

Les supports multicouches, ou asymétriques sordérgiament privilégiés. Afin d’obtenir des
flux élevés, la membrane déposée doit étre extré&memince et peu infiltrée dans le support.
La qualité de surface du support peut étre am@ipe polissage. Cependant cette méthode,
adaptée aux supports plans, est fastidieuse. isafiitn de couches intermédiaires est une
alternative intéressante pour obtenir des surfdedsonne qualité et améliorer 'adhérence et
I'intégrité des couches microporeuses sur un suppacroporeux. Une couche mésoporeuse
d’alumine y avec des tailles de pores de 5 nm est souventogé®l La plupart des
membranes de silice sont déposées sur alupioe plus rarement sur verre. L'alumipe
présente en effet une meilleure perméabilité et oralleure résistance chimique et
thermique. On notera cependant que ce support cacrah@’'est pas forcément le plus
pertinent. En effet, il présente une tortuosité éeet une stabilité texturale limitée a haute

température (>450°C) surtout en présence de vapeau.

Les développements récents tendent a favorisezalehes intermédiaires mésoporeuses plus
adaptées telles que SHArO, sur aluminea [61]. Une configuration a quatre couches a
€également été proposée dans la littérature. La mamalde silice ultra-microporeuse (30 nm
d’épaisseur) est déposée sur une couche de siiecepareuse de diametres de pores de 1 nm
elle-méme déposée sur I'alumings2].

La figure 1.3 montre une vue en coupe d’'un suppareux plan commercial en alumine

présentant une structure asymétrique.

Diamétre moyen
des pore

5nm Alumine y

} Alumine a

Fig.1.3: Vue en coupe d’'un support poreux commerti{gnocermic) de structure
asymétrique avec une couche de surface en alumiasmma
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1.4.3. Perméabilité et sélectivité des membraneshase de silice

Durant les 15 derniéres années, les membranes lide sitra-microporeuses ont été
essentiellement étudiées pour leurs proprietéségaration de I'hydrogéne. Des progres
considérables ont été obtenus pour améliorer lemmg@abilité, permsélectivité, stabilité
thermique, hydrophobie et reproductibilité. Lesrpieres membranes de silice quasi-denses
pour la séparation d’hydrogéne ont été préparéesCd sur des supports poreux par
Gavalas en 198%63]. Elles ont été largement étudiées depuis malgre deabilité plutét
faible dans une atmosphere humide a haute températu

Des valeurs typiques de perméance a I'hydrogéde stlectivité KN, entre 500 et 600°C
sont comparées dans le tableau 1.6 pour les membide silice préparées par les techniques

sol-gel ou CVD et pour les membranes métalliquiease de palladium.

Tableau 1.6 : Comparaison des perméances a I'’hyd¥ng et des sélectivités idéalegRp a
500-600°C, pour des membranes de silice obten@es/pies sol-gel et CVD.
Comparaison avec les membranes de palladium [64]

Type de Température Perméance Sélectivité idéale Ref.
membrane °C 18 mol.m?.st.Pat H./N,

Si0,-CVD 500 0,05 1300 [65]

600 0,004 72 [66]

600 0,006 160 [67]

600 0,05 800 [68]

600 0,07 450 [79]

600 0,1 1000 [69]

SiO,-Sol-gel 500 1,08 32 [70]

600 0,7 102 [71]

500 0,26 87 [72]

500 0,45 100 [73]

SiO-Sol-gel avec 500 4,6 340 [74]

dopage au Ni

Palladium et 500 2,7 350 [75]

alliages 500 1,17 1600 [76]

500 0,2 1000 [77]
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De facon claire, les sélectivités idéalegNd sont plus élevées pour les membranes silice
préparées par CVD que pour les membranes prépaaée®ie sol-gel. Cependant comme le
montre la Figure 1.4, 'augmentation de sélectist fait généralement au détriment de la
perméance. Les membranes composites telles qudida dopées au nickel semblent
présenter un compromis intéressant qui permet deagprocher des performances des

membranes a base de Pd.
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Figure 1.4 : Comparaison des perméances deéi des sélectivités idéales/N, a 500-
600°C pour des membranes de silice obtenues par @Vpar voie sol gel, en
comparaison avec les membranes a base de palladé#h
Le transport dans les membranes de silice se gradtravers le réseau interconnecté des
micropores grace a un gradient de potentiel chimidges espéces gazewsepart et d’autre
de la membrang8].
La séparation est principalement basée sur un déetamisage moléculaire par les petits
pores et sur une combinaison favorable de sél&etileé sorption (interaction gaz/surface de
membrane) et mobilité de diffusion (vitesse de pgsdu gaz a travers la membrane) ce qui
produit des valeurs élevées pour le flux et lactigfiee.
Jusqu’a récemment le mécanisme de perméation.d& travers les membranes de silice
n'avait pas été étudié en détail. La résistancecdeshes du support pour le transport des
petites molécules de gaz pouvait méme dominerregrigtés de transport de la membrane

finale. En effet, la perméance a travers les suppmoksoporeux d’alumine ou de verre

Vycor diminue avec la racine carrée inverse d@ﬂnpérature(J%.) selon un mécanisme
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de perméation de Knuds¢n9] et peut donc limiter la perméance de la membrahaude

température

Il a été démontré que la perméation de gaz arsawee membrane de silice obtenue par
CVD sur un support poreux est comparable a celteafe pour un verre avec des sites de
solubilité spécifiques pour les especes perméaklesffet le verre de silice est décrit comme
une forme de3-cristobalite désordonnée contenant 5, 6, 7 etdncms (figure 1.5), dans

laquelle les sites de solubilité mesurent approtirament 0,3 nm de diamétre. La présence
de ces sites de taille restreinte dans la memlatarsdice permet I'adsorption et la perméation
des petites molécules de gaz (He = 0,26 nm, N&7ZQm, H = 0,289 nm) tout en limitant

'adsorption des molécules plus volumineuses €0,33 nm, CO = 0,376 nm, GH 0,38 nm).

(b)

Fig. 1.5 : Site de solubilité dans Ig-cristobalite a) modéle ball-and-stick (Grandes spés:
oxygéene; petites sphéres: silicium) ; b) représdita polyhédrale
du méme site. Chaque sommet est occupé par un atdioxygene [80].

Le mécanisme de transport des petits gaz a trdaessructure de la silice est donc une
diffusion moléculaire, dans laquelle les molécwleggaz entrent dans les sites de solubilité et
diffusent sautant d’'un site a l'autre sous l'effun gradient de concentration et de la
températurg81]. Ce mécanisme est activé par la températiiémergie d’activation Eest

obtenue par I'ajustement de la perméance expérateedti gaz a une loi d’Arrhenius :

n=n, exr(_ E%QTJ (12)

Les énergies d’activation pour des membranes e sibtenues par CVD et par sol - gel sont

comparées dans le tableau 1.7 suivant :

34



Partie A, Chapitre | : Les membranes de séparalogaz

Tableau 1.7 : Energies d’activation pour le transpod’He et H, a travers des membranes
de silice obtenues par CVD et par sol—gel.

Techniques de Type de
. E.(He) E.(Hz) Réf.
synthese support
CvD y-Alumine 9,8 14,8 [35]
CVvD Vycor 15-17 16,4 [93]
CvD Quartz fondu 17,8-21,1 37,2-38,3 [82-85]
Sol-gel y-Alumine 0,8-5,6 13-15 [86,87]

Les énergies d’activation les plus élevées sordral#s pour les membranes déposées sur des
supports de verres de quartz fondu. Ce qui indgueela structure obtenue par CVD sur ces
supports est plus resserrée. Les énergies d’activatesurées pour He dans les membranes
préparées par sol-gel sont généralement plus adue celles mesurées pour les membranes
CVD. Cet effet est moins marqué pourdént le diameétre cinétique est plus élevé.

La structure des membranes préparées par voiekesggdonc moins compacte que celle des
membranes préparées par CVD. Ces différences dpamitd engendrent des comportements
et des performances (perméabilité/sélectivité)édsifites. La sélectivité(He/H,) est une
bonne indication sur la structure et sur la quatles membranes. Due a la différence
d’énergie d’activation, la sélectivité idéalfHe/H,) diminue quand la température augmente.
Il est intéressant de noter qu@H,/H,O) est faible pour les membranes sol{&8] (environ

10 a 500°C) et atteint 290 pour les membranes (33D

1.4.4. Stabilité thermique des membranes delisie en présence de vapeur d’eau

Le probléeme majeur des membranes de silice est iletabilité dans des conditions
hydrothermales. En effet, la plupart des membraniesoporeuses de silice souffrent d’'une
perte de perméabilité (qui peut atteindre 50% dassl2 premieres heures) au contact de
I'humidité [89]. Ce phénomene est généralement associé a uneérppatante de sélectivité
fortement nuisible a I'application a long terme desmbranes de silice en présence de vapeur
d’eau[90]. Ce comportement est attribué a une restructuratu matériau par I'élimination
des groupes Si-OH et formation de liaisons Si-Og8i ferment les canaux des pores
(mécanisme de dissolution-condensatifif)]. Ce phénomeéne de densification est catalysé

par I’humidité a température élevée et conduit@ fuagilisation du film de silice.
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Une membrane de silice préparée par voie sol-gekposée a la vapeur d'eau a 350°C
pendant 15 jours accuse une baisse de sélectivi€Cpy de 30%[92]. Les membranes de
silice CVD semblent étre plus stables car leurctiiée o (Ho/N2) se maintient aux environ
de 800 avec une perméance de 8.h0ol.m?s'.Pa’ aprés 21 heures de traitement en
présence de vapeur d’eau a 500Q93]. De plus une exposition a 'humidité a 600°C ne
diminue que de 4% leur perméabilité dans les 1Pnjgnes heures, et sans davantage de
baisse aprés 120 heures. La figure 1.5 montre ltdhom des perméances de,H\, et HO a
600°C sous vapeur d’eau. La sélectivité finaj}HAO est de 290.

1OA? T Ll T L]
E Figure 1.5 : Evolution des perméances de
— 10% | E
w; O H I'hydrogéne, de I'azote et de I'eau a travers
5 ON . s
E A HO des membranes de silice préparées par
Q
Q
8 10°} | CVD, en fonction de la durée du traitement
E
& a 600°C en présence de vapeur d’eau [97]
107 L2

0 20 40 60 80 100
Steam post-treatment [h]

La meilleure stabilité des membranes CVD est atédba la faible quantité initiale de groupes
hydroxyles, ce qui rend la membrane plus hydroph@apendant, il est clair que seul un
traitement a tres long terme (>1000h) dans desittonsl proches de celles de I'application
ciblée, permet de valider la stabilité des memlsaleesilice dans une atmosphére humide. En
effet, la formation des fissures dans les membrankgel a été mise en évidence seulement
aprés 1150 h en présence de vapeur d’eau a 3987C

Un certain nombre de stratégies ont été dévelopmaesnment afin d’améliorer la stabilité
hydrothermale des membranes silice préparées jaisubgel. Ces stratégies impliquent des
modifications du matériau membranaire mais ausssupport. Un traitement hydrothermal
du support a des températures allant de 550 a 6&@aat dépot peut notamment améliorer la
stabilité hydrothermale de la membrane fir{8].

Le développement de membranes hydrophobes de siicgnant des espéces carbonées,

permet d’obtenir des membranes plus stables ereqrésde vapeur d'eau. Par exemple
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I'incorporation de groupes méthyliques hydrophopest étre réalisée en employant comme
précurseur un alkoxyde de silicium tel que le miétigghoxysilane[94].

Deux autres approches ont été proposées récemranstlad littérature afin d’'insérer des
précurseurs de carbone dans la matrice siliciéepreaiere consiste a hydrolyser a 800-
1000°C un copolymére bi-phasique (imide-siloxarfe@) de produire une membrane C-3iO
riche en carbong95]. La deuxieme approche consiste a préparer une sitirbonée en
utilisant de nouveaux agents surfactaj@§]. Bien que les performances des membranes
carbonées I, = 2,2. 1 mol.m%s'.Pa’ et a(Ho/CO) = 13 & 200°C) soient toujours
inférieures a celles des silices classiques, lgdrdstabilité relative et la régénération possible
des performances par traitement thermique a 5@T@nt des membranes intéressantes.

La stratégie des multicouches est aussi envisagepblr améliorer la stabilité des
membranes silice. On peut par exemple déposerauahe de protection hydrophobe de type
a-SiOC déposée par PECVD sur une membrane Eiide

Pour terminer, I'insertion d’additifs inorganiquédans la structure de la silice a été envisagée
pour améliorer ses performances et sa résistandsthgrmale, notamment avec @,
ZrO,, TiO, [98], mais également Mg/Al ou 9], Co[100] ou Ni[62].

1.4.5. Objectifs de notre travail

Les différentes membranes de séparation d’hydrogiieeites précédemment présentent
toutes des performances intéressantes mais asshimiations spécifiques liés a leur colt, a
leur sensibilité aux composés soufrés (Pd et demyed), leur fragilité, leur sensibilité a
'oxydation (carbone), leur résistance thermiqumnitiée (polymeres) ou leur mauvaise
stabilité hydrothermale (silice).

L'objectif de ce travail de thése est de synthétisenouveau matériau membranaire hydrophobe
a base de silicium, pour la séparation de petitelecules de gaz telles que He et Hes
membranes devront bien sar présenter un bon conpenmeéabilité/sélectivité, mais aussi
une bonne résistance mécanique, chimique et theeratjune bonne stabilité a I'humidité
jusqu’a 500°C. La formulation choisie pour ce nawvéype de matériau membranaire est a-
SiCNy:H. Il sera élaboré par PECVD, technique originpu explorée a ce jour pour

I'élaboration de membranes de séparation d’hydregen
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Chapitre Il : La technique PECVD : Dép06t de couchesninces par
plasma

[1.1. Définition d’un plasma

Les plasmas sont des gaz partiellement ionisés as@spd’électrons, de particules ioniques
chargées positivement ou négativement, d’atomesreseude molécules et de radicaux.
L’ensemble est électriquement neutre. Les plasroas cnsidérés comme un état matériel
plus actif que les états solide, liquide ou gazosit souvent assimilés au quatrieme état de la
matiere. On distingue les plasmas chauds, dangdbstes gaz sont majoritairement ionisés,
les plasmas froids, possédant un faible taux dimtion, de I'ordre de 1D Un plasma peut
étre généré en soumettant un gaz a un champ élextalternatif. Les électrons libres sont
alors accélérés et acquierent de I'énergie. Au<ale leurs déplacements, ils entrent en
collision avec des molécules ou des atomes. Lesscimlastiques provoquent l'ionisation
des molécules de gaz. Le gaz passe alors d’'unl’&akant électrique a un état de conducteur
par production d’especes (libres) chargées. L'appard’especes ionisées et excitées initie
un grand nombre de phénomenes réactionnels consp{exgsation, dissociation, émission,
recombinaison, neutralisation, désexcitation, attatent...), permettant 'observation d’'un

phénomene de décharge luminescent.

[1.2. Grandeurs caractéristiques

Le plasma est un milieu globalement neutre : onitara d’'ions positifs que d’électrons. Le
nombre d’ions + ou d’électrons par unité de voleseappelé densité plasma, ne=nnqn.
La densité des électrons et des ions est de I'atdrad-10"? cm?®, et la concentration en
radicaux libres est beaucoup plus importanté 8100 fois plus élevée).
Le rapport du nombre d’ions au nombre total deipags chargées et neutres correspond au
degré d'ionisation ou de dissociatian
Q= L (1)

ny+n,.

na+ densité des especes ionisées ou dissociées.

na densité des espéces neutres.
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Le degré d'ionisation en PECVD est inférieur &'1Des espéces neutres ou radicalaires sont
donc les principaux responsables de la croissamd¢iéna

Par contre selon I'énergie des particules, ledesr@ans le processus réactionnel peuvent étre
importants malgré leur faible proportion.

Lo =3kT )
2™ 75

Avec v vitesse quadratique moyenne
m, masse de la particule et

K, constante de Boltzman

En PECVD, le plasma est hors équilibre thermodygamicar la température plasma des
électrons est bien supérieure a celle des autpeses.

La derniére grandeur est le mouvement des partiaiiargées et plus particuliérement leurs
oscillations autour de leur position d’équilibrajed aux fluctuations locales de charges. La

fréquence de ces oscillations est appelée fréquaasma et s’écrit :

fp:\/@ (3)
m

La fréquence plasma conditionne le déplacementathsset des électrons sous l'influence du

champ électrique. Avec une densité plasma d&dfi®, la fréquence plasma électronique est

environ 900 MHz alors que la fréquence plasma iemisera plutdt de I'ordre de 1 MHz.

Dans ce travail de these des plasmas basses foEgpués0 kHz) ont été utilisés. Les ions et

les électrons suivent instantanément les variationshamp électrique.

Apres avoir abordé trés brievement les principgtamdeurs qui caractérisent un plasma, les
différents types de plasma froid sont reportépces

[1.3. Plasma froid

Les plasmas sont principalement caractérisés paleergie électronique KEt leur densité
électronique g Selon les valeurs respectives de ces 2 grandgitférents types de plasmas
naturels ou expérimentaux sont distingués. Lesyaautilisés pour I'élaboration de couches
minces entrent dans la catégorie des déchargerdsngntes & faible pression 100 mbar).
Ces plasmas sont caractérisés par des énergienstéd é€lectroniques respectivement de
I'ordre de 10 eV et 18° cm®. Leur degré d'ionisation est inférieur a16i bien que la

phase gazeuse est principalement composée d’espautess a |'état excité et fragmenté.
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Une caractéristique de ces plasmas est I'abserpiitibre thermique entre la température
électronique T et celle du gaz 4 Ces températures peuvent éventuellement devesthes
par augmentation de la pression ; elles peuveatégalement modifiées a pression fixe par la
quantité d’énergie fournie a la phase gazeuse. Quidien soit, dans de tels plasmas pour
lesquels la fréquence de collision entre les deastret les particules de gaz est faible, la
température J est toujours trés élevée (plusieurs milliers dgréle) tandis que les espéces
gazeuses restent a une températyrproche de I'ambiante. C’est pourquoi ces plasmas s

communément appelés plasmas froids.

[1.3.1. Réactions au sein d’'un plasma froid

Dans la phase gazeuse d'un plasma, on distingueékedtions primaires résultant des
collisions inélastiques entre électrons et molécukeutres stables, et les réactions secondaires
qui font intervenir des especes lourdes (ions, ouds et atomes neutres ou excités). Les
réactions entre especes chargées sont quant atrédepeu probables du fait de la faible
densité d’ions.

Réactions primaires générées par impacts électropigy

 lonisation : “eA— AT +2¢€
* lonisation dissociation: "£AB— A"+ B+ 2¢
» Attachement dissociatif : "€eAB—>A"+B +€
» Attachement radiatif : A A+
» Exitation : "eAB — AB*
Suivie par des réactions de désexcitation, avesana émission de photons :
* Emission: AB% AB + hv
» Dissociation : AB> A* + B*
* Emission dissociative : AB» A+ B*—> A+B +hv

Réactions secondaires faisant intervenir des élecs :

Recombinaison électron-ions :

 Dissociative : “4AB" — A* +B

+ Radiative : “4eA"— A* + hy

« Atrois corps: "eA"+B—>A+B

« Diélectrique : THeAT— AY 5 A* + hy

Réactions électron-molécule excitée :
« Attachement : AB*+e A"+ B
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+ Déseexcitation: A*+e A+e

Réactions secondaires entres deux particules losrde

Réactions molécules neutres-ions :

¢ Recombinaison : "#BC— AB"+C

+ Formation de cluster : "AB+M— AB"+ M
« Transfert de charge : "B — A+B"

» Détachement collisionnel : ABC—AB+C+e
» Détachement associatif : B> AB+e

Réactions molécules neutres-molécules excitées :

* lonisation de Penning : A+BA++B+e

« Dissociation de Penning : AB+S*A+B+C
Réactions entre deux ions :

* Neutralisation : +A B— A* + B*

« Neutralisation a trois corps : "AB— AB + hv

* Neutralisation radiative : "BA"+M— AB+ M

[1.3.2. Interactions entre un plasma froid et un sistrat

L’interaction d'un plasma avec une surface se fitaghar plusieurs types d'effets,
correspondant a différents types de réactions cjues entre les especes du plasma et les
atomes constituant la surface. Souvent plusieuredeeffets se produisent simultanément ou
consécutivement, et c’est leur résultante qui défeffet global. On distingue généralement
quatre réactions chimiques principales :

Réticulation: Sous l'influence du plasma, des liaisons situgesurface du matériau sont
ouvertes et peuvent alors se réorganiser différamhraa général avec un effet de réticulation.
Gravure chimique: La réaction de gravure se produit lorsqu’une espéactive du plasma
interagit avec un atome de la surface et aboutt farmation d’une espéce volatile qui est
éliminée dans la phase gaz. Cette réaction s’acagngde la création d'un site actif a la
surface du substrat.

Greffage: La réaction de greffage est décrite par la foti’'une espéce réactive de la phase

gazeuse sur un site actif de la surface.
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Dépobt: 1l se produit par recombinaison d’espéces reestidu plasma. Ces especes sont
adsorbées sur la surface du substrat. Cette raapgat étre consécutive a des réactions

d’oligomérisation en phase gazeuse.

11.4. Procédé de dépbt par plasma

[1.4.1. Principe de dépbt par plasma

Lorsgu’un matériau (substrat) est en contact aveplasma froid contenant une ou plusieurs
especes condensables, un film se forme a sa suFacéintermédiaire de réactions entre les
especes présentes dans le plasma et la surfacaplésules (radicaux) de la phase gazeuse
forment un film qui recouvre le substrat. Le dépdt le siege d'une compétition entre
difféerents phénomeénes qui peuvent mener a des edgde croissance distincts, variables
selon les parametres plasma. La figure 1.1 présschématiquement les différents processus

possibles.

11.4.2. Mécanisme de dépo6t par plasma

Le mécanisme de dépbdt par plasma met en jeu lggesetauivantes: un amorcage
(dissociation de la molécule initiale en especéis@es), une propagation, et une terminaison
par recombinaison des especes activées. La pluslgy@artie des travaux suggere que les
radicaux libres sont les principales especes agigéi propagent la croissance des chaines, a
la fois en phase gazeuse ou sur la surface des filéposés. Les radicaux libres sont
également produits sur le substrat par absorptemdlécules et radicaux formés dans la
phase gazeuse. La croissance du film se poursu ghr réaction entre ces radicaux. Le

mécanisme de dépdt plasma proposé par Yddlidst présenté sur la figure II-1

l —M 5 Mj—Me —|
—> Mie F— MIO - Mi-Mj
monoradical — oM @0———» M; — Mo—
Mi E— A
Activation — M —— 5 eMy—Me
par plasmal_, eMye — Me — 5 eMi-M; —
biradical L eMje———> oMy — Mo

T

Fig.ll.1 : Représentation schématique du mécanisiae dépot plasma proposé par Yasuda

50



Partie A, Chapitre Il : La Technique PECVD : Dégétcouches minces par plasma

L’édification du dépbt, par le procédé plasma, &ié [frincipalement par des réactions de
condensations entre radical{] issus de la fragmentation de précurseurs organiqees
possédant pas de site actif (double ou tripled@isians leur structure moléculaire. Dans la

figure 1.2 un schéma représentatif des difféereetgmeces existant dans un plasma.

Fig.ll.2. Schéma représentatif de différentes espge@xistant dans un plasma
(réacteur capacitif).

11.4.3. Role des interactions surface/plasma

Les interactions surface/plasma sont au moins aogsdrtantes que les interactions entre
especes de la phase gazeuse dans le processudtepdé plasma. Parallelement au
processus de croissance, toute surface en coneciua plasma est continuellement soumise
au bombardement des especes activées de la phasesgaconduisant a des effets qui
interviennent de facon plus ou moins marquée danprbcédé global d’élaboration du
matériau. Bien que minoritaires dans les plasmaigidy les ions jouent un réle primordial
dans la génération de ces effets paralléles qui gour la plupart parasites vis-a-vis du
processus du dépot. En particulier, I'énergie des iest dépendante de la fréquence plasma :
plus la fréquence est élevée plus les interactii@ssions est faible (au-dessus de 1 MHz les

ions sont gelés).

Certaines interactions surface/plasma ont desenflas particulierement remarquables sur la
structure du film élaboré. Ainsi la surface d’urbstiat est systématiquement soumise a des
réactions de réticulation et de fonctionnalisatamant d’étre recouverte du dépot solide. De
tels phénoménes induisent la formation de liaisthsiques entre le substrat et le dép6t
favorisant I'adhérence de celui-ci. Cet effet ésmh Ides rares effets secondaires bénéfiques
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vis-a-vis du processus de dépdt. L'effet parasdeplus remarquable est relatif a la
dégradation par bombardement du film en croissdres phénoménes de formation du dép6t
et d’ablation sont compétitifs et simultand8]. Le procédé global peut basculer
préférentiellement vers I'un ou l'autre des deugmpdmenes selon la concentration d’especes
activées dans la phase gazeuse. Lorsque toutediérfeurnie par la décharge électrique est
nécessaire a I'activation des molécules de mongrnemrocessus de dépbt est prépondérant.
Lorsqu’au contraire, une partie de I'énergie esttidée au bombardement du substrat, le

phénomene d’ablation prédomine.

[1.5. Les parameéetres influencant les propriétés phsico-chimigues des

7 ~

depbts

Contrairement aux procédés chimiques conventionleetgpe de matériau obtenu par plasma
ne dépend pas uniqguement de la nature du précutsetiluence des paramétres du procédé
est autant, sinon, plus déterminante. Ainsi la g&tamdu réacteur, la fréquence excitatrice, la
température du substrat, la pression, le flux dunantere, et la puissance électrique sont

autant de parametres a contréler pour I'élaboration dép6t.

[1.5.1. Choix du précurseur

Le procédé plasma ne nécessite pas l'utilisationpdicurseurs contenant des liaisons
insaturées. De ce fait, la grande majorité des oép organiques ayant des pressions de
vapeurs supérieures a plusieurs mbar aux tempésatiutilisation peuvent étre employés,
méme s'ils sont introduits dans le plasma a seulémeelques dizaines de degrés Celsius.
Les classes de précurseurs les plus courammertreées sont :

- Les hydrocarbures contenants des groupes polairasrj4].

- Les composés organométalliques volatils.

- Les fluorocarbonés.

- Les hydrures, chlorures tels que QifiCl,...
Il est important de préciser que, indépendammerd dature du précurseur, la masse molaire
joue un r6le non négligeable dans le processusépdtd En effet, pour les précurseurs
appartenant a la méme classe et composés de grstapetisiraux identiques, le monomere de
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plus grand masse molaire est plus difficile a veggoret engendre en général, une vitesse de
dépbt importante, car les fragments participatdification du dép6t sont plus volumine[$.

[1.5.2. Géométrie du réacteur

La forme et la taille de lI'enceinte de dépdt, laaksation de la zone de plasma,
'emplacement du substrat et de lintroduction dwnmmere définissent le facteur
hydrodynamique du dépbt. En effet ces paramétrem@tiques conditionnent le transport
diffusionnel de I'ensemble des especes intervedans le procédé plasma : molécules de
précurseurs, espéeces activées et, de ce faitemf&nt largement la vitesse de dépét et la

structure chimique des matériaux élaborés.

11.5.3. Fréquence excitatrice

L'utilisation des basses fréquences et radiofrégegnpeut donner lieu a un bombardement
ionique relativement important sur le dépot ensgancd6]. L'effet de la gravure induite est
d’autant plus marqué que la fréquence excitatratefable. Parallelement, une baisse de la
fréquence génére une diminution de la densité dEspactivées.

En ce qui concerne l'influence de la fréquenceastructure des matériaux élaboreés, on peut
noter que les ions s’'implantent dans le matériagéeerent des contraintes en compression.
Ainsi plus la fréquence est faible, plus le bomkeandnt est intense avec pour conséguence un
désordre structural accru et une densification dténau[7].

[1.5.4. Température du substrat

En toute logique, la température du substrat imitegprincipalement les réactions localisées a
la surface du substrat. Une augmentation de ladeatyre favorise la mobilité de surface et
la désorption des espéces adsorbées sur le gubstopi conduit a des vitesses de croissance
plus faibles[8,9], et & des matériaux plus denses et moins carlan®girogénés, donc des

matériaux plus organises.
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[1.5.5. Pression dans le réacteur

Dans le cadre de dépbts plasma, une bonne quabtééhots est assurée par le choix d’'une
pression optimale : suffisamment élevée pour faeories réactions en phase gazeuse et
limiter le bombardement néfaste du substrat, masstpp non plus pour éviter la formation

de poudre dans le réacteur.

[1.5.6. Parameétre composite de Yasuda W/FM

Le dépbt par plasma est basé sur les réactions strespeces réactives présentes dans un
plasma. Ces dernieres sont formées lors de l'dmivalu précurseur. Elles sont contrélées
par I'énergie apportée et la quantité de moléculespartageant cette énergie pour se
fragmenter (représentée par la masse molaire Mrétupseur (en g.md) et son flux F (en
mol.min?). Le paramétre W/FM a été introduit par Yasudal®i3[10] et représente la
quantité d’énergie apportée par unité de masse@hurseur. Les dépobts obtenus par plasma

sont souvent largement dépendants du facteur WiHMredistingue trois types de régimes :

- W/FM faible, le plasma est caractérisé par un définergie. Les molécules de

précurseur sont peu fragmentées dans le plasnsasttulcture du précurseur est en général
largement conservée. Les dépdts formés dans cégfienr sont fortement carbonés et
hydrogénés et peu réticulés ce sont des polymdessnp. Leurs vitesses de croissance
augmentent avec l'augmentation de W/FM car une deaule ce parametre s’accompagne

d’'une augmentation du nombre d’espéeces activégarhle depot.

- W/FM fort, le plasma est caractérisé par un défigtprécurseur. La molécule du
précurseur est fortement fragmentée et les dédésmos dans ces conditions sont en général
tres peu hydrogénés. lls sont trés inorganique®regment réticulés. La vitesse de dépot
diminue avec W/FM par manque de molécules de pséausLes déepdts sont généralement

amorphes si la température du substrat est praetiardbiante.

- W/FM intermédiaire, il y a équilibre entre puissarfournie et quantité de précurseur

injecté, I'évolution entre les deux extrémes esgpessive.
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Sur I'ensemble des paramétres du procédé plasrfectéur de Yasuda W/FM est a la fois le
plus représentatif des phénomenes réactionnefgusefacilement contrélable et un des plus
influents. C’est véritablement un parametre de xxhmbur I'étude des corrélations entre
conditions d’élaboration et propriétés des maté&rfaumés.

Dans la technologie PECVD, les matériaux obtenus lsarésultat de réactions improprement
qualifiées de polymérisation plasma. Suivant leeualde W/FM, ces matériaux vont d’un
caractére « polymere » pour W/FM faible, a un da@rac« inorganique désordonné » pour

WI/FM élevé. Entre ces deux limites les matériayxodés sont appelés hybrides.

I1.6. Propriétés spécifigues et applications des @éts plasma

La CVD plasma est une technique de dépbt origirple présente un grand nombre
d’avantages par rapport, d’'une part, aux autrdsnigoes de dép6t sous vide et d’autre part,

aux réactions chimiques conventionnelles.

- Comme toutes les méthodes de dépbt sous vide, aldsma permet d’élaborer des
films trés minces avec des épaisseurs allant dig@egnm a quelques microns.

- L’un des intéréts majeurs de cette technique gzbsaibilité de déposer des matériaux
a température ambiante sur des substrats senailideshaleur (ce que ne permet pas
la CVD conventionnelle). De nombreux types de suggppermettent d’obtenir des
dépobts plasma présentant une bonne adhérence.

- Les matériaux déposés par plasma sont généralemesdi-denses, amorphes,
fortement réticulés, et présentent une faible dérde trous comparés a ceux obtenus
par d'autres techniques de dépbts sous vide tdli@s I'évaporation ou la
pulvérisation. Nous verrons par la suite que lggtiesont en fait ultra-microporeux
et perméables aux petites molécules de gaz.

- La structure tridimensionnelle des dépots plasmaadrigine de bon nombre de
propriétés trés spécifiqgues de ces matériaux, [@td#srque I'on ne retrouve pas pour
leurs homologues élaborés par des voies convemdiesn inertie chimique, bonne

stabilité thermique, caractere anti-corrosif, prégs barriere.

Il est possible d’élaborer par CVD plasma une laggenme de matériaux aux propriétés

variées en faisant varier dans une large mesur@demmeétres du procédé. Ces matériaux
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plasma aux propriétés spécifiques sont utiliséss dd@ nombreux domaines. Des films
isolants et amorphes de carbone hydrogéné sont eaialisés pour le revétement antireflet
de lentilles infrarouges, les films diélectriqueE@/D sont largement utilisés dans la
microélectronique, des couches céramiques dépeseaes métaux ajoutent aux propriétés
du métal les caractéristiques de dureté, et detadwie a I'abrasion, a la température, et a la
corrosion[11,12] Les films plasma sont également utilisés pouralai€ation de capteurs
d’humidité[13], de capteurs de gfr4], de membranes d’osmose inverse et de pervaporation

[15], ou de perméation gazeldé].
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Chapitre 1ll : Membranes plasma pour la séparationgazeuse

Jusqu’a présent trés peu d’études ont été menédesunembranes synthétisées par PECVD
pour des applications de séparation de gaz susimuia séparation d’hydrogéne a haute
température (au-dela de 100°C). Pour I'élaboratdes membranes par PECVD les
précurseurs organosiliciées et les composés flue@d les plus étudié$l,2]. Les
applications généralement visées sont la sépar@iiv, [3] et I'élimination des CO\f4]
(composés organiques volatils).

Un grand nombre de caractéristiques spécifiguesnaabtériaux plasma, en I'occurrence leur
bas codt, leur faible épaisseur, leur uniformigirlexcellente état de surface et leur bonne
adhérence sur divers types de substrats, aindaqassibilité de synthése d’une large gamme
de matériaux en jouant sur les parameétres du plakitallés dans le chapitre Il de cette
partie font de la PECVD une technique trés intémegspour la synthese de membranes. En
effet les deux propriétés requises pour qu'une man® soit performante, i.e. une
perméabilité et une sélectivité élevées, sont adues aux membranes plasma qui présentent
a la fois des structures fortement réticulées stegaisseurs trées minces.

Les premiéres études montrant les performancemdasranes plasma datent des années 70
et se sont poursuivies dans différents axes sugtpattir des années g 7].

Ce chapitre rassemble quelques exemples de memsipkasena de type siloxane, fluorées ou

mixtes.

I11.1. Les membranes siloxanes plasma

La majeure partie des travaux concernant des mer@bgiloxane plasma pour la perméation
gazeuse porte sur la séparation du melangs.@our I'enrichissement en oxygef@& 10].
Les polysiloxanes, constitués de liaisons silox8n® tres flexibles, présentent I'avantage
d’étre fortement perméables. Quelle que soit laineatiu substrat poreux ou du monomere,
les membranes polysiloxane présente une perméabgigez élevé pour I'oxygene mais une
sélectivité faible, de I'ordre de 3 pour le cou@g@N; [7]. Les matériaux obtenus et leurs
propriétés ont notamment fait I'objet de companassavec le PDMS.

Un certain nombre de travaux se sont développésuautiu précurseur HMDSO
(hexaméthylsiloxane). On citera plus particulierammeeux de Weichart et al. dont les

membranes polysiloxane présentent une perméariogygéne de I'ordre de 5.18 mol.m
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st Pa’ et une sélectivité £N, de 3,1[10]. Roualdés et a[11-14]ont plus particuliérement
étudié l'influence de la nature du précurseur eplaant le domaine des organosiloxanes
linéaires et cycliqgues pour la séparation de gamaeents (@ H,, Ar, CO,, CHy). Les
performances des membranes (perméance, sélectnitégté étudiées pour une série de
précurseurs de structures variées, linéaires oliqogs, tel que I'hexaméthyldisiloxane
(HMDSO), I'octaméthyltrisiloxane (OMTSO), I'hexanmtcyclotrisiloxane (HMCTSO) et
I'octaméthyltétrasiloxane (OMCTSO). La figure Ilicbmpare ces différents précurseurs, en

fonction de leur longueur de chaine et leur stmgctyclique ou linéaire.

Hs CH,  GMs GH;  CH,  CH,
i @ $i-CH, CH;=S$i-0-Si-CH; CH,~Si-—0-Si-0-Si-CH,
Lg CH, CH, CH, CH, CH,
E DEDMS HMDSO OMTSO
g CH, CH,
2 | Présence de | |
o groupes —OC ,H, Si—O0-Si ®\ Présence de
= \ \ roupes Si-H
T TMDS group
5 CH, CH,
Longueur de la chaine siloxane -~
()
CH CH
g CH,  CH, N
S ~ S'/ /SI\
3 i
o e o~ CHay /O N _CH;,
g 7 ¢ S AN
3 CHy | | CH, cHy o 0  “cH,
o Si Si Si
= /SN, N cn,
= CH, 0 CH, s CH,
(@) HMCTSO OMCTSO

Fig.lll.1 : Différents types de précurseurs organidisiés utilisables pour la réalisation des
membranes plasma [15]

Les membranes polysiloxane plasma développées.fRolded15], ont été déposées sur
des supports plans (alumine, polypropyléne, estaretlulose), et étudiées pour la séparation
de gaz a 25°C. Les perméances et les sélectividsnwes dépendent fortement des
parameétres plasma ainsi que du type du précursedu support utilisés. Les perméabilités
sont typiquement dans les gammes suivant®s0,@. 10® mol.m'.s'.Pa’ pour N,
2-3.10" mol.m*.s.Pa' pour H, et de 2-5,5.1¢* mol.m*.s*.Pa’ pour le CQ. Les valeurs

des sélectivités maximales sont de I'ordre de 20 pgH,/N,) et de 10 poua (CO,/Ny).
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Dans le cas des films issus de monomeres linédesspermeéabilités sont dans l'ordre
P(CO,)>P(H;) >P{(CH,) >P(0O;) >P«N,). Pour les films dérivés de monomeres cycliques
les différences de perméabilité sont moins marquEesuse de la structure plus complexe
des films. En effet les films dérivés de monoméie&aires sont plus perméables que ceux
dérivés de monomeres cycliques, car les cyclesrggndes matériaux a structure beaucoup
plus rigide que celles obtenues avec les monom@aréaires. Dans chaque catégorie de
polymére, plus la taille de la chaine siloxane famile monomeére est grande, plus les films
sont perméables, car leurs chaines siloxanes sombreuses, longues et liees de facon
continue.

D’autres types de polysiloxanes hybrides (&lfP1,) ont été déposés par F. B446] a partir

du HMDSO, et étudiés pour la séparation de composéganiques volatils (CH CHe,
CsHs, n-GHjo, i-C4H14). Les propriétés de ces membranes sont fonctisnpdeametres de
synthese ainsi que de la quantité de carbone inodepdans le matériau. Les valeurs des

perméabilités obtenues sont reportées dans leatahlel.

Tableau Ill.1 : Perméabilité des COV dans les merabes polysiloxanes plasma [16].

Hydrocarbure Perméabilité (morhs™.Pa’)
Méthane 5,96 x18
Ethane 1,64 x18f
Propane 2,05 x1%
n-Butane 2,21 x1tf
Isobutane 5,53 x10

Les valeurs reportées dans ce tableau montrerniaquerméabilité augmente avec la longueur
de la chaine, a I'exception de lisobutane, qusgrte une valeur de perméabilité proche de

celle obtenue pour le méthane.

I11.2. Les membranes fluorées

Les composés fluorés ont été utilisés pour prémg@smembranes de séparation de gaz. Les
principaux précurseurs utiliséont : le tétrafluorométhane, le perfluorobenzePEB), le
pentafluorobenzene (PnFB), ditrifluorométhylbenzenPTFMB), le perfluoro-2-
butyltétrahydrofurane (PFBTHF), [I'hexafluoropenter(®FP), perfluorotoluene (PFT),
perfluoromethyl cyclohexane (PFMCH). lls sont & purs ou en mélanges avec des gaz
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neutres (Ar, He...) ou réactifs (GHNHs...). La perméabilité a I'oxygéne de membranes
plasma issues de la polymérisation de ces commaséiue typiquement entre T0et 10%°
mol.m*.s.Pa’ [17-20]

Pour augmenter la sélectivité,/®, les précurseurs sont meélangés a de I'ammoniac du
meéthane ou du tétrafluorométhane. Particuliérenfeemélange du tétrafluorométhane avec
du perfluorobenzéne (PFB) ou le pentafluorobenZ®m#B) est intéressant. La sélectivité
O./N, dépend trés fortement de la quantité dg &jButé. Elle atteint 7,2 avec 50% de,CF
dans le mélange PFB/¢Et seulement 5,5 avec 25% de,@Bns le mélange PnFB/CR0].

[1l.3. Les membranes mixtes (polysiloxanes-fluorés)

Pour améliorer les performances en perméabiliténdesbranes siloxanes et en sélectivité
des membranes fluorées, des études ont été r&als@emélangeant les précurseurs
organosiliciés et fluorés.

Les principaux précurseurs utilisés sont le éthymyéthylsilane (ETMS), le
triméthylvinylsilane (TMVS) ou le tétraméthylsilaf@MS), mélangé au composé fluoré tel
que, le tétrafluorométhane (gu I'hexafluoropropene (HFR21-23].

Les perméabilités de I'oxygéne et de I'azote sentardre de 18* mol.m.s*.Pa’, pour la
plupart des membranes dérivées de ces différentnges, ce qui est proche des valeurs de
perméabilité des membranes siloxanes plasma issusiémes monomeres.

L’addition de 75% de Cfdans le cas du mélange TMVS/@Zfenére une faible augmentation

de la sélectivité desAN, qui atteint 3,9.

[1l.4. Les membranes plasma a-SiGH

D’autres types de membranes plasma ont été étuoiages. Pagef24] pour la séparation des
gaz. Ce sont des membranes de carbure de siliciépamges par PECVD a partir du
diéthylsilane et déposées a l'intérieur de substrdiulaires d’alumine macroporeuse (200 nm
de diametres moyen de pores) ou mésoporeuse aeemunhe interne d’alumine gamma (5
nm de diamétre moyen de pores). Les valeurs de garoes mesurées a température
ambiante sont de I'ordre de 25 1fol.m?s".Pa* pour H et de 7.10 mol.m?s*.Pa* pour

N, avec une sélectivité idéale de 3.
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La couche déposée permet de boucher les pores hiray qu’il soit macroporeux ou
mésoporeux, et le recouvrement n’est efficace patéir d’'une certaine épaisseur critique qui
dépend du diametre des pores du substrat.

L’étude de la perméance en fonction de la predsasmembranaire\p), montre une légere
augmentation de la perméance qui révele une catitiib du flux visqueux et donc la
présence de macro-défauts dans la membrane.

La perméance diminue quand le diamétre cinétiqugaiuaugmente et un phénoméne de
tamisage moléculaire a été mis en évidence. De plusune interaction particulier n'a été
mise en évidence avec les especes polaires tée @@ comme c’est souvent le cas avec les
membranes de silice perméables au,.CCeci est attribué a linertie des membranes de
carbure de silicium. Les tests effectués a hautepéeature révelent une baisse de la
perméance () Hy, CO,) quand la température augmente. Ceci est carstog@e d’un flux
visqueux ou de type Knudsen ou encore d'un flux tdmsition associant les deux

mécanismes.

I11.5. Parametres influencant les performances demembranes plasma

[11.5.1. Influence de I'épaisseur de la membrane

Les performances d’'une membrane plasma dépendeemint de son épaisseur. Ainsi
guand I'épaisseur de la couche augmente, la peilidéaliminue et la sélectivité augmente.
Les propriétés de la membrane (perméabilité ectélke) seront stables et caractéristiques
du matériau membranaire des que I'épaisseur sgué@risure a une épaisseur critiqgue

dépendant du support et du matériau membranaisadené[9,17,24].

I11.5.2. Influence des conditions d’élaborations

De nombreux auteurs ont étudié l'influence du pataende Yasuda (W/F.M, qui décrit le
caractére énergétique du plasma) sur les perforesathe séparation de gaz des membranes
plasma|6,7,15]. Il ressort de ces études qu’'une augmentation degazameétre induit
généralement une baisse des perméabilités et wssénale sélectivité ; cette évolution est

souvent attribuée a une augmentation du degré tamiletion du film. Il faut préciser que
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lorsque les conditions plasma sont extrémementsgdivé-.M est tres élevé et la présence de

défauts mésoporeux dans la couche est pogéible

I11.6. Conclusion

Comme on vient de le voir dans ce chapitre quiaege les principales membranes de
séparation de gaz synthétisées par plasma, cels®ninembranes polysiloxanes et les
membranes fluorées qui sont les plus étudiéeautldussi souligner que ce type d’application
fait I'objet de peu de travaux publiés.

L’objectif principal de ce travail de thése, estaymthétiser des films supportés non oxydes
de types a-SiiNy:H par PECVD pour des applications membranaireawuaehtempérature et
surtout pour la séparation de petites moléculegadecomme par exemple He et i@omme
nous 'avons vu, les membranes PECVD sont peu aeée trés minces, homogéenes avec un
bon état de surface, et une large gamme de matépaut étre obtenue simplement en
changeant les conditions d’élaboration.

A ce jour, il n'existe pas d’étude relatant le cartpment des couches a-@\:H élaborées
par PECVD vis-a-vis des gaz. Par contre de nombteavaux sur les films minces de
carbonitrure de silicium obtenus par PECVD poumnties applications révelent une grande
diversité de conditions de dép6t. La pression d&s, ¢p puissance de la décharge, la
fréquence d’excitation, et la configuration du téac déterminent tout autant que la nature
des précurseurs utilisés, de la température detdég&aractéristiques du matériau obtenu. I
nous a donc paru intéressant d’étudier les perfocesmde ces matériaux membranaires pour

la séparation de gaz, en fonction des parametregridbése plasma.
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membranes polymeres. (La limite supérieure (uppent limit) a été définie par
Robeson en 2008) (1 barrer =3,348%1Mol.m™.s*.Pa).
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Figure 1.5 : Site de solubilité dans [acristobalite a) modéle ball-and-stick (Grandesespk:
oxygeéene; petites spheéres: silicium) ; b) représamtgpolyhédrale du méme site.
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Figure 1.5 : Evolution des Perméances de I'hydrogene, lazit de I'eau a travers des
membranes de silice préparées par CVD, en fondefa durée du traitement a
600°C en présence de vapeur d’eau.

Figure II.1 : Représentation schématique du mécanisme de pigsdha proposé par Yasuda

Figure 11.2 : Schéma représentatif des différentes especstapkidans un plasma.

Figure 111.1 : Différents types de précurseurs organosilicidsables pour la réalisation des

membranes plasma.
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Introduction

Cette partie est consacrée a la synthese et adatéasation physico-chimique des couches
minces de carbonitrures de silicium obtenues paC\HE Elle a pour principal objectif
I'établissement de corrélations entre les pararaédrélaboration plasma et les propriétés

structurales des matériaux synthétisés.

Dans le premier chapitre, nous décrirons le procééléboration des couches de carbonitrure
de silicium. Nous avons choisi de travailler avee puissance et une dilution variables, pour
obtenir une large gamme de matériaux de nature ptapriétés diverses.

La détermination des propriétés des matériaux ébgbiait I'objet des chapitres suivants. Le
chapitre Il présente les différentes technique€expentales utilisées pour la caractérisation
des matériaux. Le chapitre Il est consacré adiétde la croissance, de la structure chimique,
et des propriétés physico-chimiques (densité, ende réfraction, énergie de surface, ..... ) des
films élaborés.

Les corrélations mises en évidence sont baséesirdluence du paramétre 1/X, qui est

proportionnel a la fraction de dilution a I'ammariicet de P la puissance génératrice du
plasma, sur I'ensemble des propriétés structudletiées.
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Chapitre | : Elaboration des films de a-SiGN,:H par PECVD

Ce chapitre décrit le protocole expérimental wilgour I'élaboration des membranes de a-
SiCiNy:H par PECVD. Ces membranes sont constituées diomdéposé sur un support,

aussi il convient dans un premier temps de cham@c soin les substrats et le précurseur
organosilicié utilisé, dont la nature et les pré@s déterminent la structure des membranes
synthétisées. La géométrie et le fonctionnementr@hcteur plasma sont également des
facteurs déterminants dans le protocole de syntdesematériaux. La configuration du

réacteur ainsi que le mode opératoire guidant ¢eqasus de dépbt sont également décrits

dans ce chapitre.

I.1. Nature du précurseur organosilicié

Le précurseur que nous avons utilisé dans cettied@st I’hexaméthyldisilazane (HMDSN).
Le tableau 1.1 rassemble la formule développéeegtpropriétés physico-chimiques de ce

précurseur. Le gaz diluant (et réactif) utiliséleshmoniac (NH) ; I'argon est le gaz vecteur.

Tableau.l.1 : Propriétés physico-chimiques du présaur organo-silicié HMDSN

Densité a| Températurdg Masse
. Indice de Pureté 25°C d’ébultion molaire . .
Précurseur et formule réfraction r] (fournisseur]  (g/ml) (°C) 1 atm (g/mol) N/Si (@) C/Si (a)
HMDSN
™
99% (Sigma
CH— S s o 1407 Aldrich) 0,77 125 161,39 0,5 3
N
CH | CHp
H

Ce type de précurseur, qui présente des rapportsgies N/Si = 0,5 et C/Si = 3, nous a paru
pertinent pour la synthése des matériaux cycléagmks a-Si(Ny:H.

Le DMSO (diméthylsiloxane) a également été utilm#ur la synthese, par PECVD, de
membranes en silice dont les performances et lkilislaseront comparées a celles des

membranes dérivées de HMDSN.
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|.2. Les supports utilisés

Les couches de a-SilS,:H ont été déposées sur difféerents types de suppcat certaines

méthodes de caractérisation nécessitent I'usageslipport spécifique.

Pour la caractérisation des propriétés physico-chies des matériaux par les
techniques spectroscopiques, nous avons dépostoledes de SiBl,:H sur des
supports de silicium monocristallin. Les analydesrmiques nécessitent 'usage de
matériaux sous forme de poudres, obtenues paslel@enit a I'aide d’une spatule et
broyage des couches déposées sur silicium.

Pour les tests réalisés sur microbalance a quadzcouches sont déposées sur des
supports en quartz monocristallin spécialement eemppur I'utilisation de la balance
de sorption.

Pour les tests de perméation gazeuse, les couomesdéposées sur des supports
céramiques poreux qui doivent répondre a un cen@ambre de critéeres. Les supports
membranaires doivent supporter la pression trandramaire appliguée sur la
membrane au cours du test de perméation (2-3 lerayoir une grande permeéabilité
afin de ne pas limiter le transport global & traversystéme membrane/support et de
pouvoir mettre en évidence les propriétés sépeeatriu film supporté. Les supports
gue nous avons utilisés sont des disques commeraiBalumine (Inocermic-
Germany), de 27 mm de diametre et 1 mm d’épaissgant une porosité entre 30 et
55 %. lls ont une structure asymétrigue multicougtas couches) et la couche mince
de surface est mésoporeuse, avec des pores delb diaméetre moyen. La figure 1.1

présente un schéma représentatif du support d’akintilisé.

Couche d’alumine- ([ pores= 5 NM)
CHCRLoECa

Couches d’alumine
Upores= 100 nm

Upores= 3 UM

Fig.l.1 : Représentation schématique de la struatusisymétrique du support d’alumine

commercial utilisé pour les tests de perméation.
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|.3. Configuration du réacteur plasma

Les membranes da-SiGNy:H ont été élaborées dans un réacteur a couplgugcitia et

électrodes planes, parfaitement adapté au dépébuehes minces sur supports plans. Le

schéma du montage est représenté dans la figure 1.2

Vane
millimétrique

Précurseur
— & T
Jauge
capacitive Isolant
@ 2 0 0 0 O
Boitier
= . Substrat
électronique Electrode  *%,
RF '....'
l.....
A Vane '.,'.
L)
Piége azote ._-
liqui :
[ — — K ("=

Pompe i Générateur LF5

Fig. 1.2 : Représentation schématique du réactauilisé
pour les dépdts de films supportés par PECVD.

Le systeme comprend :
- Une chambre cylindrique de diametre 15 cm etalddur 17 cm, en acier inoxydable, dans

laquelle se trouvent deux électrodes planes pasllégalement en acier inoxydable.
L’électrode inférieure de diamétre 12 cm, portéegatentiel RF, sert de porte substrat ; elle
est isolée de I'ensemble du réacteur par du PTFiedtrode supérieure (diamétre = 8 cm)
est reliée a la masse, qui a la forme d'une doymbh& une distribution homogene du

précurseur. Ces deux électrodes sont distantescde Re générateur plasma est de type LF5
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(Advanced Energy) et fournit un signal RF (fréquenariable de 50 a 500 kHz pour une
puissance maximale de 500W). Le signal peut égaleéiee pulsé.

- Une vanne papillon dont la position est asseavia mesure de la pression par une jauge
capacitive (TYLAN CDL 11512), permet de controleefficacité du pompage et de
maintenir la pression de consigne imposée patitateur.

- Une pompe Alcatel 2015 C1 (vitesse de pompagé5der/h) munie d’un piége refroidi &
I'azote liquide pour éliminer les especes gazeussduelles.

|.4. Mode opératoire

[.4.1. Protocole expérimental

Une fois le substrat positionné sur I'électrode¢iidure (électrode RF), la chambre du
réacteur est mise sous vide. Lorsque la pressiiteliest atteinte, le monomere HMDSN est
introduit dans le réacteur sous forme de vapeufluxedu précurseur est régulé a I'aide d’'une
vanne millimétrique. L’'ammoniac et I'argon sont kEgaent introduits dans le réacteur. Leurs
pressions sont régulées grace a deux vannes niiiljmés. Aprés réglage de la pression

totale dans le réacteur, le générateur est misaeoh@ a une puissance et fréquence choisies.

[.4.2. Conditions de dép6t

Plusieurs parametres influencent la compositionaemicrostructure des couches minces

obtenues par PECVD. Dans notre étude les paranfbtesset variables sont les suivants :

Parametres fixes

- fréequence plasma fixée a 50 kHz.

= Pammoniact Porécurseu= 0,2 mbar

- Pression partielle d’argon maintenue a 0,3 mbar
Donc la pression totale dans le réacteur est fixé® mbar.
Paramétres variables :

- Le temps du dépot : sur substrat de siliciuntéesps de dépodt ont été fixés de facon
a obtenir une épaisseur de couche la mieux ada@pt@eque technique de caractérisation
utilisée. Sur substrat preux, les temps de dépitt®t@ choisis pour avoir des épaisseurs de
couches suffisantes pour boucher complétemenoles glu support d’alumine
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- Le rapport des pressions partlellei:: Porécurseur * Pammoniac a été modulé entret

X .
10 pprecurseur

- La puissance P du générateur a été modulée Hi@ret 400 W.

I.5. Conclusion

La synthese des matériaux a-]NGH a partir des différents précurseurs et sur tdate
gamme des parametres définis précédemment, peri@etbater une large gamme de
membranes de nature et structures variées. Lesi¢tégpde ces matériaux et membranes sont
présentées dans les chapitres suivants, en carélavec les parametres plasma, et plus

particulierement avec 1/X et P.
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Chapitre 1l : Techniques de caractérisation et proéocoles opératoires

Ce chapitre décrit les différentes méthodes dect@niaations statiques et dynamiques des
matériaux, films et membranes synthétisés et legopoles utilisés. Ces méthodes de

caractérisation peuvent étre regroupées en tratgaaes :

Il.1. Techniques de caractérisation microstructesal

* La microscopie électronique a balayage (MEB) pa@uactériser la morphologie et la
cinétique de croissance des dépots.

» Les spectroscopies infrarouge a transformée derieo(lRTF), de photoélectrons X
(XPS)et a dispersion d’énergie de rayor(BDX), pour analyser la composition et la
microstructure des couches.

II.2. Techniques de caractérisation des proprigt@gsico-chimiques et macroscopiques

» L’ellipsométrie pour déterminer I'épaisseur et dlioe de réfraction des dépots.

» L’analyse thermogravimétrique (ATG) pour étudier dtabilité des couches en
fonction de la température.

* La méthode de I'angle de goutte pour caractérasdelsurface des matériaux.

I1.3. Techniques de caractérisation du transporggde et de vapeurs dans les membranes

e La balance a quartz (QCM) pour étudier I'adsorptdm vapeurs dans la matrice
membranaire et le relation avec la texture poreuse.

» La perméation gazeuse pour évaluer la perméasilité sélectivité des membranes

aux gaz en fonction de la pression et de la tenyéra

I1.1. Techniques de caractérisation microstructuraés

[1.1.1. Microscopie électronique a balayage (MEB);ouplée a 'lEDX

L’analyse d’'un matériau par microscopie électrorigubalayage (MEB), consiste a balayer
sa surface avec un faisceau d’électrons ayantemson d’accélération de quelques kV. Le
matériau cible ainsi bombardé émet des électronsnsiaires vrais (électrons de surface
d’énergie inférieure a 50 eV) qui, une fois coléectet analysés, permettent d’étudier la
morphologie de surface d’'un échantillon, d’évalsar rugosité, de détecter la présence

éventuelle de défauts et de macropores. La vist@iisen coupe de dépodts permet d’estimer
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de leur épaisseur (avec une précision de ~ 10%)ppdreillage utilisé au laboratoire est un
microscope Hitachi S-4500 a effet de champ qui pérnm grandissement maximal de 3.10
Pour éviter l'accumulation des charges au coursl'dealyse, les échantillons sont
préalablement métallisés par pulvérisation cathgelidjune cible en platine (Pt). Le MEB est
couplé a un EDX qui permet des analyses élémestavesein des échantillons afin de
déterminer leurs compositions atomiques sous résgone I'épaisseur des couches soit

supérieure a 1 micrometre.

[1.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée dedurrier (IRTF)

L'analyse IRTF est une technique de caractérisation destructive et particulierement
simple d'utilisation qui permet de déterminer lauma des liaisons chimiques d’un matériau
directement déposé sur un substrat peu absorbans (ubtre cas le silicium). Sous I'effet
d’'un rayonnement IR, le matériau absorbe une pdetiéénergie lumineuse qu’il recoit. Cette
absorption se traduit par une vibration ou unetiartaforcée de certaines liaisons présentes
dans le matériau. La fréquence de vibration mo&mila laquelle I'énergie lumineuse est
absorbée est fonction de I'environnement chimiglee]a nature des liaisons et de la masse
des atomes mis en jeu, c'est-a-dire de la struathmique du matériau. L’intensité des
bandes d’absorption dépend essentiellement de lampdu changement du moment
dipolaire de la molécule associée a la vibrati@ul&s les vibrations impliquant une variation
du moment dipolaire de la molécule donnent liemn@ adsorption dans l'infrarouge. Selon la
loi de Beer-Lambert, la transmittance est défpaela relation :

Tr=SIS (1)
S et S étant respectivement, les intensités du daisdncident et transmit. Pour pouvoir
procéder a l'analyse quantitative des bandes dipheaq, il est nécessaire d’utiliser la
représentation des spectres en absorbance. L'as@A est définie comme étant 'opposé
du logarithme de la transmittance.

A =-Ln (TOQ) (2)
Elle est proportionnelle au coefficient d’adsorptiet a I'épaisseur du matériau. C’est dans
cette configuration que sont effectuées les op#ratid’élimination de la contribution du
substrat et de correction de ligne de base nécessai I'obtention du spectre définitif
caractéristique du matériau. Pour pouvoir compésrspectres de deux couches, il est

nécessaire de les normaliser en divisant 'absadbpar I'épaisseur.
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L’'appareil utilisé dans cette étude est un specatoemNicolet 400D a transformée de
Fourrier, de résolution fixée & 4 @mNous avons effectué 64 balayages (1 balayage par
seconde) et la plage des fréquences balayées dewoenaine de I'IR moyen 400-4000 ¢m

[1.1.3. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X permet dectaiser I'état et I'environnement d’un
atome a la surface d’un matériau. Elle repose’analyse des électrons de cceur expulsés des
couches profondes d’'un atome lorsqu’il est bombaatéun faisceau de rayon X de longueur
d’onde connue.

Le bombardement d’'un échantillon par des photond’édergie k induit I'ionisation des
couches électroniques pour lesquelles I'énergidiaileon E des électrons est inférieure a
I'énergie du faisceau incident.hll s’ensuit 'émission d’un photoélectron d’énierginétique

E. et la réorganisation des corteges électroniques an particulier 'émission d’électrons
Auger. L'analyse XPS repose sur la détermination ldmergie cinétique g des
photoélectrons X qui viennent des premiéres coueat@miques de la surface (car le libre
parcours moyen des électrons est de quelques nrektEonnée en premiere approximation

par la relation
E=h-E 3)

hv étant connue, la mesure deg fermet de déterminersEet donc d’identifier les éléments
présents a la surface de I'échantillon. L’énergdidison des photoélectrons caractéristiques
d’'un atome donné varie en fonction de son envirorere chimique, c'est-a-dire en fonction
de I'électronégativité des différents atomes aulqyilest lié. Dans ces conditions, la simple
mesure du déplacement d’'un pic photoélectroniquegmport a sa position déterminée dans
un matériau de référence permet en principe deirsavquels autres éléments il est lié. Il est
également possible de déterminer les pourcentagesicaies des atomes de la surface d'un
échantillon a partir des intensités correspondasfeesics de photoélectrons.

L’appareillage utilisé est celui du laboratoire RRES, situé a Odéillo qui est un SIA 200
RIBER CAMECA UHYV. La source d’excitation est AlKavec une énergie/iue 1486,6 eV.
L’énergie cinétique des électrons est mesurée paanalyseur RIBER CAMECA MAC 2.
Avant I'analyse tous les échantillons sont décaga&un faisceau d’'ions A& 2 keV pendant

10 min, afin de supprimer toute contamination déese.

76



Partie B, Chapitre Il : Techniques de caractéisagit protocoles opératoires

[1.2. Techniqgues de caractérisation des propriétéshysicochimiques des

films
[1.2.1. Ellipsométrie

L'ellipsométrie est un outil de caractérisation igpé trés sensible et non destructif qui
permet en particulier de déterminer I'indice deaéfion et I'épaisseur des couches minces
sur un substrat dense. La technique repose sudééadu changement de I'état de polarisation
de la lumiére aprés réflexion oblique sur une srfalane. Le faisceau lumineux incident de
longueur d’ondé\. peut se décomposer en une composante parau%let lEne composante
perpendiculaire £ au plan d’incidence. De la méme facon I'onde o#fié est caractérisée

par ses composantes & E reliées aux précédentes par les relations de &resn

E=h. B (4)
E=rsES (5)

rp et & sont les coefficients de réflexion complexes dedésnes analysés. lls dépendent de
I'épaisseur et des propriétés structurales et npsiqgdu matériau. La mesure ellipsométrique

consiste en la détermination du rappedéfini par la relation suivante
of= ry/rs = tany. (6)

Dans le cas d’'une couche (d’épaisseur d et d’'ind)cdéposé sur un substrat dense (indice
n;), c'est-a-dire dans le cas d’'une réflexion pasysteme a trois constituants (air d’'indige n
couche d’indice n et substrat d’'indicg,n’utilisation de la loi de Descartes permet diabr

a une relation du type r = f{nm, n, d,®g, ), oud, est I'angle d’incidence dont on déduit d
etn.

L’appareil utilisé dans cette étude est un ellipger mono-longueur d’onde Plasmos SD

2300, équipé d’'un laser monochromatique He/Ne dgueur d’onde 632,8 nm.

[1.2.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ATG est une technique qui consiste a mesureradetiation de masse d’un échantillon en

fonction de la température. Nous avons utilisé ecégichnique pour étudier la stabilité
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thermique des couches apres les avoir séparéasbdtrat et broyées.. L'appareillage utilisé
est une ATG 2950 haute résolution (TA Instrumenis) peut travailler de la température
ambiante jusqu’a 1000°C dans une atmosphére oxyaaninerte.

[1.2.3. Angle de goutte

Cette méthode consiste a déposer une goutte dddigur la surface du matériau a analyser
et a mesurer I'angle de contdéicau point triple surface-liquide-air. L’énergie sierfaceys du

matériau et 'angl® sont reliés par I'équation de Young

¥s +Ysl+Yiv €OSO = 0 (7)
avec : vy tension interfaciale solide-liquide (Fm

v : tension interfaciale liquide-vapeur (Fjm

La figure Il.1 montre une photo avec les différent®mposantes des énergies de surface.
Nous nous sommes basés sur la théorie de Neufhhpour déterminer I'énergie de surface

vsde nos matériaux, en connaissant I'angle de géuttéeau.

measured contact angle 6
tangent at the three

phase contact point

base line

/

Yliquimvapor

Tsolidhapor .‘:‘anlidﬁilquid :

Fig.ll.1. Photo montrant I'angle de contact entrene goutte d’eau
et un support hydrophobe.

L’équation proposée par Neumann s’écrit :

Ysi=Vs +Yw-2(fh. Ys) - €XP(-12,47.18.(vw - 19)°) (8)
En combinant cette relation avec I'équation de Ypum obtient :
CoB +1=2.qu vs)"2. exp.(-12,47.18.(y - v9)) (9)

avecyy de 'eau = 72,8 mJ.in
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I1.3. Technigues de caractérisation du transport dejaz et de vapeur a

travers les membranes

[1.3.1. Microbalance a quartz (QCM)

o Principe

La méthode la plus directe pour apprécier la qteaxte gaz sorbé par un matériau consiste a
déterminer la différence de masse entre le matérisec » (sous vide) et le méme matériau
mis au contact d'un gaz ou d’une vapeur a une jpress®nnue. Ce type de mesure est appelé
« méthode gravimétrique » au sens large.
La microbalance & quartz (QCM), dont la sensibidisé de I'ordre de IYgramme, permet
d’étudier des matériaux de tres faible masse, tiondiés sous forme de films directement
déposés a la surface du quartz de mesure. Prianigat utilisée pour mesurer les vitesses de
croissance et les épaisseurs de dépbts de couchessmia QCM est depuis peu exploitée
pour les études de sorption. La plupart de cesétadncernent les vapeurs organiq2¢et
en particulier I'eay3,4,5]. La mesure de la variation de masse par QCM estebsur le fait
gue la fréquence f d’oscillation d’'un cristal piégectrique (quartz) est modifiée par une
surcharge en masaéens du cristal. La dissolution d’'un gaz dans un filolymére déposé sur
le cristal induit typiquement une telle surchargengasse. La variation de fréquentieest
donnée par I'équation de Stockbridge :

Aflf = Amg/ pq . Aq - Yy (10)
Avec pq (kg.m®), Aq (M), tq (M) représentant respectivement la densité, l@éresurface et
I'épaisseur du cristal de quartz.

o Description du dispositif expérimental de sorptiondes vapeurs

Les mesures de sorption de vapeurs sont effectlggesune enceinte contenant la téte porte-
guartz. L’enceinte est reliée par des canalisaiguatre autre composants : bouteille de gaz,
systeme de pompage, jauge de pression et vanranigera l'air. Le schéma du montage est
présenté sur la figure I.2.a ; la Figure 11.2.b@se photo numérique du systéme.

L’appareil de mesure intégré au montage est uneobatance a quartz MAXTEK de modele
TM-400. Elle se compose d’'une téte porte-quartacée dans I'enceinte de sorption, qui joue
le r6le de capteur. Cet élément supporte le subdtrguartz qui est muni, sur chacune de ses
deux faces, d'une prise de contacts électriques. dugartz utilisé sont dorés, ils ont un
diameétre de 14mm, une épaisseur de 0,3 mm, etrégeence de résonance de 6 MHz. Pour

79



Partie B, Chapitre Il : Techniques de camsaéion et protocoles opératoires

diminuer la dépendance de la fréquence d’'osciltaties quartz par rapport a la température,
les quartz sont découpés selon une orientationicpbéte. Les supports de quartz coupés
selon cette orientation ont une stabilité optimaiére -10 et 60 °C. La téte porte quartz est
munie d’un passage tubulaire étanche permettantdalation d’eau thermostatée a I'extréme

proximité du quartz pour un contrdle tres précisadempérature de sorption.

controlled pressure cell

pumping system - @umbmu f

minmnnne

< PRIM || T-M 0 - PO [Fegunnt - computer
[ I :
W ||||5<H>||||||§ quartz
controlled valve s
®——<F)>D||||||F
probe fluid
container

Fig. I1.2. a) Représentation schématique du montage la balance a quartz [2]
b) Photographie du dispositif de balance a quartwplée a la sorption installé a I'EM.
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o0 Protocole opératoire

Avant chaque mesure, I'enceinte dans laquelleéadisposé le quartz supportant la couche
étudiée est dégazée, tandis que I'eau de réguksdiamise en circulation a la température désirée.
Une pompe turbo est utilisée pour obtenir un violgspé et désorber efficacement le matériau.
A t=0, I'enceinte est isolée du systeme de pompa&gat au long de I'expérience, les deux
cadrans du boitier de contréle permettent de su@areemps réel la vitesse de sorption et la
masse de gaz sorbée dans la couche.
Comme le montre la Fig.1l.3, c’est au début de &nipulation que le phénoméne de sorption
est le plus rapide, puis la vitesse de sorptionmdimensuite pour finalement s’annuler apres
un certain temps. On atteint alors le palier deptsmm qui correspond a la masse totale de
vapeur sorbéeAmsdont on déduit le coefficient de solubilité S parélation :
Ams/ (My .(A.L.p)) (11)

Avec My la masse molaire du gaz sorbé

A I'aire de surface de la couche

L I'épaisseur de la couche

plapression partielle du gaz admis dans I'enceinte.

On peut ainsi mesurer la quantité adsorbée potéreiftes valeurs de la pression partielle du
fluide dans I'enceinte et donc en fonction de laspion relative. Ce type de mesure,
permettant de représenter la masse adsorbée diofode la pression relative de I'adsorbat,
conduit en fait a une isotherme d’adsorption a temepérature donnée sur une quantité de

matiere trés faible.

Am

Temps

Fig.11.3 : Evolution de la masse de fluide adsorleé fonction du temps.
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Avec cette technique on peut accéder a la micrgi@ret la mésoporosité des couches
minces a 25°C, ce qui est un avantage par rappdigudres technigues comme l'adsorption
d’azote qui nécessite de travailler a la tempéeatler'azote liquide (77K) et sur des quantités
de matiére suffisantes dans la cellule (quelquésden surface spécifique). Les analyses
effectuées par adsorption d’azote (ASAP 2000- Miertrics) n'ont pas permis d’étudier la

texture poreuse car la masse est insuffisante.

[1.3.2. Perméation de gaz

Les tests de perméation de gaz purs en fonctiola geession et de la température ont été
réalisés sur le montage simple présenté dansueefi@j4. La cellule de perméation, composée
de deux compartiments séparés par la membrane qltester, constitue le cceur du systeme.
Elle est positionnée dans un four réglable enttee500°C. Une photo du four est présentée sur

la figure 11.5. De part et d’autre de cette cellsetrouvent les parties amont et aval du systeme.

Chronomeétre

&
Pression

Pression amont

aval 1-3 bars
1 bar

Débitmeétre a
bulle

Fig. 11.4: Représentation schématique du dispokidie perméation de gaz.

Fig 1.5 : Photographie du four utilisé pour chaufr la cellule.
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La partie amont du systeme est constitué d’'unelisatian métallique permettant I'arrivée du
gaz. La pression du gaz est controlée par une varameielle. Les deux c6tés de la cellule
sont reliés a une pompe qui permet le dégazage delule et de la membrane avant chaque
test. Au cours du test la partie aval est touj@ula pression atmosphérique et elle est reliée a
un débitmeétre a bulle qui permet de mesurer ledlugaz a travers la membrane.
Les tests sont effectués en augmentant la pressioont de 1 bar jusqua 3 bars par
incréments de 0,2 bar et en mesurant le flux decgazspondant a chaque pression, apres
stabilisation. Les tests de perméation ont été&fés avec les gaz purs He (UN 1046) gt N
(UN 1066)(Air Liquide).
La perméancél; d'un gaz i a travers la membrane est un flux melabrmalisé par unité de
pression. Elle est obtenue a partir de I'expression
II; = R/A .Ap (12)

avec : IT est la perméance (molfs*.Pab)

F débit du gaz a travers la membrane (119l.s

A surface active de la membrane’m

Ap; la pression transmembranaire du gaz i entre I'ambbaval (Pa)
Une représentation typique des courbes obtenugwzé@stntée sur la figure I1.6. Ces courbes
donnent des premieres informations sur le typeatesport et la présence de « défauts » dans

la membrane (chapitre | partie A).

4 rli Ecoulement visqueux.----

Diffusion de Knudsen
ou diffusion microporeuse

. AP

Fig.1l.6. Représentation typique des courbes dermpéance et mécanismes associes.

La perméabilité Pe de la membrane est donnée gertaéance multipliée par I'épaisseur de
la membrane. La sélectivité idéafe; d’'une membrane est donnée par la relation :
Ot*i/j = Hi/Hj

oull;, II; sont les perméances respectives de deux gaz i et j.
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Deux types de cellules ont été utilisées seloratarge de température des tests. Pour les tests
réalisés entre 25°C et 150°C une cellule en as@rnyjdable (schématisées sur la figure 11.7) a
été congue a I'lEM pour tester des disques plard7dam de diameétre. L’étanchéité entre les
deux compartiments et vers I'extérieur est asspageles joints plats FKM. L’étanchéité de la
cellule est vérifiee en mettant la cellule souseMiE temps nécessaire a la désorption de tous

les contaminants. Ensuite le pompage est couppd eérifie mesure la remonté de pression a

I'intérieur de la cellule. Une remonté rapide ingkga présence d’une fuite.

Support céramique

© @
£ E\V III

Entrée du | Sortie du
gazi H H w gazi

Ca— o

=
b
Joints FKM

Fig.1.7: Représentation schématique de la cellufd utilisée pour les tests de perméation

de gaz entre 25°C et 150°C.

Pour les tests de perméation de gaz réalisés audéel50°C les joints de FKM ont di étre

remplacés par d’autres matériaux résistants a phusge température. Le tableau II.1
rassemble les différents types de joints testédasoellule #1. Toutes nos tentatives se sont

révélées infructueuse (cellule non étanche).

Tableau.ll.1 : Différents types de joints testésyp@tancher le systéeme

Type de joints Température opérationnelle Etanchéité| Cellule
maximale (°C)
Graphite 550 non 1
PTFE 350 non 1
Filaments d’'indium 300 non 1
Silicone 280 non 1
Moulage de colle a base de silicone 300° non 1
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Nous avons concu une nouvelle cellule non démoatdigure 11.8) dans lesquelles les deux
compartiments sont scellés sur le pourtour de lenibnane a I'aide d’'une colle composite
siliconée. Avec ce systéeme, nous avons pu réaleetests jusqu’a 300°C.

7 |

support : alumine O 27mm, ép. Imm

_ .

Fig.11.8 : Représentation schématique de la cell# utilisée pour les tests de perméance
jusqu’a 300°C.
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Chapitre Il : Caractérisation des films a-SiC,N,:H

Les films minces de carbonitrure de silicium dégosdr silicium dense et sur disque poreux
d’alumine ont été étudiés au microscope électranigqubalayage afin d’en déterminer la
morphologie (texture, homogénéité...), de détectgrésence éventuelle de nucléations ou
de défauts, et de mesurer leur épaisseur. L’estmaes épaisseurs des couches, également
réalisée par ellipsométrie pour les films déposds sslicium, permet de déterminer les
cinétiques de croissance des couches déposéesehibte des observations effectuées porte
sur une large gamme de matériaux obtenus en faisaietr les conditions de dépot, c'est-a-
dire la fraction 1/X = (pvpbsntPnes) /Pavpsn €t 1a puissance P du générateur. Trois techniques
analytiques complémentaires ont été utilisées {(smmpie Infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF), spectroscopies de photoélectrorKRS) et EDX) pour étudier de facon tres
précise la structure chimique des couches en famcdkes parametres de synthese 1/X et P.

[11.1. Caractérisations microstructurales et chimiques des couches a-
SICN,:H

[11.1.1. Morphologie des dépobts

Les figures lll.1.a et Ill.1.b présentent des pBOMEB en coupe et de surface des couches
déposées respectivement sur silicium et sur aluganema, dans les conditions ou 1/X = 6 et

P =400 W (temps de dépdt : 5 min et 30 s respatidnt). Sur les deux types de supports, on
observe des couches continues, compactes, unifosaes défaut apparent et présentant une

bonne adhérence sur les substrats.

1353 .8BK 2.88p0m

Fig. 1.1 : Image MEB représentant la tranche d’urfilm a-SiC,Ny:H sur un support de
silicium (a) et sur un support d’alumine (b)- (1/X = 6 et P = 400W).
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La figure 111.2 montre la présence d’une nucléatpmur une couche élaborée avec 1/X =1
(HMDSN seul) aprés 10 min de dépdt. D’aprés laéditure[1], ces nucléations sont
vraisemblablement formées par agglomération d'espé&éactives dans la phase gazeuse.
Ceci génére des particules sphériques macroscapguese déposent a la surface des films.
Ce mécanisme suppose que la vitesse de polyménsasit plus grande que la vitesse de
diffusion des espéces vers le substrat. Ceci esitatit plus vrai que la probabilité de
collision et d’adhérence des particules entre elbass la phase gazeuse est importante, c'est-

a-dire que la densité d’especes réactives darlasenp est élevée.

x5.808BK 6.888m

Fig.lll.2. : Photo MEB montrant la formation de
nucléations ponctuellement observées pour X=1

Ces nucléations ne sont observées que pour les filposés sans dilution a 'ammoniac
donc avec un fort débit de HMDSN. Elles disparaissi®s que I'on diminue la quantité de
HMDSN introduite dans le réacteur ou lorsque laitthh avec 'ammoniac augmente (i.e
lorsque 1/X > 1).

[11.1.2. Cinétique de croissance des dépots

Nous avons étudié l'influence des paramétres détd@arametre 1/X, puissance P, temps de
dépdt, et nature du substrat) sur les vitessesralssance des couches de carbonitrure de

silicium.
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[11.1.2.a. Influence de la puissance P & fraction 1/X sur la vitesse de dép6t

Sur les figures 111.3 et 111.4 sont représentéesdeolutions de la vitesse de dép6t des couches
de carbonitrure de silicium en fonction de la pamse P du générateur et de la fraction 1/X,

respectivement.

Lorsque la puissance augmente, la gravure du filrareissance par les espéces chargées du
plasma devient importante et entre en concurrenee & processus de polymérisation.
L’équilibre entre ablation et polymérisation se Iifeste par une vitesse de croissance
constante (fig. 11.3), sauf pour les couches &&es avec 1/X = 1 (HMDSN seul) pour
lesquelles on observe une forte augmentation dédase du dépbt avec la puissance. Cette
augmentation est probablement due au taux de piiodud’espéces réactives initiant le
dépd6t. Comme on a une grande quantité de HMDSMNduite dans le réacteur, une quantité
assez considérable d’espéces réactives est pragtaite a une puissance élevée. La stabilité
de la vitesse de dép6t en fonction de P pour desirgade 1/X > 1 peut aussi s’expliquer par
le fait qu’en augmentant P on s’approche de laorégiéficitaire en précurseur définie par
Yasuda. Ceci est bien visible sur la figure Iliii montre plus nettement que la vitesse du
dépbt diminue quand 1/X augmente, donc quand latgéade HMDSN introduite diminue

(Pumpsn + Pums = 0,2 est constant).

60 - ﬁ '
50 = 1x=1
2 591 o 1X=2
£ . — i A 1X=3
c |
o 1 v 1X=6
€ 30 <« 1/X=10
C - I l77 — S—
:g 20 4 S— ::jfi:fizif:f}f — ?

8 |1 4
£ 10{ . ¥ SR e
a Y

100 150 200 250 300 350 400
Power P (W)

Fig. I11.3 : Evolution de la vitesse de dépét enrfction de la
puissance P (100-400W) pour différentes valeurs 1 (1-10)
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~
o
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£ 404 3 v P=400W
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Fig. 111.4 : Evolution de la vitesse de dépot enrfotion de 1/X
(1-10) pour différent valeurs de la puissance F0Q-400W)

Des évolutions comparables ont été mises en éwdeans la littérature pour des matériaux
de type Si(C, NJ)2] et SiC(N,O)[3] déposés par PECVD .

[11.1.2.b. Influence du temps de dép6bt et de la nate du substrat

La figure III.5 montre I'évolution de I'épaisseuu dilm en fonction du temps de dépbt pour
les deux types de substrats : silicium dense atiakimésoporeuseet avec les conditions de
dépdbt suivantes : 1/X =6 et P =400 W.

B on silicon
2000

A onalumina

1500

10004

Thickness ( nm)

500

0 100 200 300 400 500
Deposition time (s)

Fig. IIL.5 : Evolution de I'épaisseur des coucheedbiGNy:H
(P =400 W ; 1/X = 6) en fonction du temps de déebtlu type de support utilisé
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Le méme type de comportement est observé pourdéitéodes films déposés, quelles que
soient les valeurs de 1/X et de P. Quelque soisullestrat utilisé, I'épaisseur des films
augmente avec le temps et cette augmentation pesslinéaire. On remarque en effet que la
vitesse de dépdt diminue au fur et & mesure quenhgps de dépbdt augmente. Ceci peut
s’expliquer par le fait que, durant le dépot, umeiahe de nitrure se forme sur les deux
électrodes, et cette couche devient de plus enduasse, donc de plus en plus isolante, ce
qui limite les échanges d'énergie et d’électromsen résulte une diminution des especes
réactives au sein du plasma et donc une diminakgsvitesses de dépot.

La nature du substrat influence aussi I'épaisseutadcouche déposée. Pour un temps de
dépbt donné, la vitesse de dépdt sur silicium eatiboup plus grande que sur alumine. En
fait, la vitesse de croissance d'un film sur unpsrp dépend de I'état de surface de ce

support, c'est-a-dire de sa rugosité, de sa pérasais aussi de sa conductivité électrique.

[11.1.3. Structure des précurseurs et microstructure des déepbts dérives

[11.1.3. a. Spectre IRTF du précurseur HMDSN (hexanethyldisilazane)

Afin de mieux comprendre l'effet de chaque paraeng@lasma, notamment 1/X et P sur les
proprietés structurales des matériaux adSiE et sur leurs spectres infrarouge, il est
indispensable d’analyser le spectre du précursBD$N utilisé pour synthétiser ces matériaux.

La figure IIl.6 présente le spectre IRTF du préeursHMDSN, qui sera ensuite comparé

avec les spectres des films dérivés déposés paVPEC

[ e o RECOUET 3580 FT-R
I8 1B 17 34 O3B 3 E1] [l 4% -] (11 [} T ] [ LL {53 13 MO W IT e N3

LT A N Vi
T TN v
,, ,( EFTINEA)

LERT EETE 1
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. Il :
, ' Vv )

A0 DD M3 M 1IN0 ME) 3800 MO0 MDD I3 ot 1830 1830 (L] 1383 12 %] Lo (2] L]
W VDMUMD R

Fig. lll.6 : Spectre IRTF du précurseur HMDSN
(hexamethyldisilazane)(Aldrich ré:H2066)
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Le tableau Ill.1 résume les principales bandes ragsant dans le spectre du HMDSN. Les

attributions des bandes sont faites sur la basedfi@ence$s-9].

Tableau Ill.1 : Positions et attribution des bandetadsorption observées
dans le spectre IRTF du HMDS

Nombre d’'onde

Vibration associée

(cm™)
3400 N-H
2900 C-H dans CH,

1410, 1440 et 1250

CH; dans Si-CHgz

1180 SiN-H
885 Si-N
770, 690 et 610 Si-C

[11.1.3.b. Etude des dépb6ts PECVD de HMDSN seul efffet de la puissance
sur les spectres IRTF.

Le spectre IRTF du matériau élaboré a une puiss@rmo@mimum de 100 W et pour 1/X = 1
est présenté dans la figure IIl.7. Nous remarquiues ce matériau présente un caractere
polymeére au sens de Yasuda. Il existe en effeiquus bandes en commun entre le spectre du
précurseur et celui de son polymeére plasma systhéains les conditions douces : c’est le cas
des bandes & 3400 €m2900 crit,1250 cnit, 1180 cm', 770 et 690 cih qui correspondent
respectivement a N-H, C-H, Si-(GK SiN-H, Si-(CH),, Si-CH; notés sur la figure I11.7.

Le caractere « polymeéere » de ces matériaux esstidupar l'intensité de la bande
d’absorption Si-(CH)x & 1250 crit.

92



Partie B, Chapitre IIl : Caractérisation des filsaSiGNy:H
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Fig. 11.7: Spectre IRTF du dépbt élaboré a partdtle HMDSN seul, dans
des conditions douces du plasma (P = 100 W et 1/ =

Dans le tableau I11.24-9] sont présentées les bandes IRTF caractéristicpgeemdtériaux

obtenus dans les conditions les plus douces, p&ur 1 et P = 100 W.

Tableau I11.2 : Positions des bandes présentes dénstructure du matériau
synthétisé avec 1/X=1 et P = 100W

Nombre d’onde
(cm™) (#20cm™)

Vibration associée

Intensité relative

3350

2900
2160
1570
1250
1180
1035

915
865
838
790
700
640

N-H stretching

C-Hy
Si-H stretching
N-H, bending
Si-(CH3)x bending
N-H bending and Si-N stretching
Si-CH,-Si bending
and Si-O-Si stretching
Si-N stretching
Si-H bending
Si-(CH3)3 rocking
Si-(CHz3); stretching
Si-CHj stretching
Si-H wagging

Faible

Faible
Faible

Faible
Forte

Tres forte
Forte
Tres forte
Faible
Tres faible
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Les polyméres plasma sont principalement formélsagmns déja présentes dans la structure
initiale du précurseur. Lorsqu’ils sont élaborésglées conditions douces du plasma, leurs
spectres sont d’ailleurs trés similaires a ceuxpaésurseurs correspondafis].

Cependant de nouvelles liaisons sont généralenmniées sous l'effet de la décharge
plasma. Ainsi, on observe la bande & 2155 caractéristique des liaisons Si-H ainsi que la
bande Si-O & 1029 chiiaisons non présentes initialement.

La formation de toutes ces liaisons résulte dedgmentation du monomére dans la décharge
du plasma. Les liaisons sont formées par déshydetigé et éliminations des groupements

meéthyles a partir des groupements Sis@H précurseujl1-13]

Bien que nous n’introduisions pas d'oxygene dangéacteur (pas d'oxygene dans le
précurseur ni dans le gaz diluant) nous observarsbande vers 1030 €nqui correspond &
des liaisons Si-O. Cet oxygéne peut avoir deugimes : la désorption de I'oxygene des
parois du réacteur durant le dépét, ou bien I'gutsam de I'oxygene de I'air sur le dépbt a la
sortie du réacteur. Nous verrons dans la suiteedshapitre que la premiere hypothése semble

la plus plausible.
La figure 111.8 montre I'évolution des spectres IRPour une série de matériaux déposés avec

X =1, donc sans dilution a I'ammoniac, en fonctida la puissance P (100-400 W). On

remarque une évolution des bandes qui constitedatde massif entre 600 et 1300tm
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Fig. 111.8 : Evolution des spectres IRTF des dépdadgrives du
HMDSN seul (X = 1) en fonction de P (100-400W)

Pour mieux mettre en évidence cette évolution ryess utilisé le logiciel de décomposition
Labspec et nous avons pris comme référence, laimatieposé avec X = 1 et P = 100W, i.e.
le matériau le plus « polymeére », déposé dansdeditions les plus douces.

Les résultats des décompositions sont présentédsssfigures 111.9 (a) (pour X =1 et P = 100
W) et lI1.9 (b) (pour X = 1 et P = 400 W). Nous aos la présence d'un ensemble de
composantes rassemblées dans le tableau Ill.3al&at met en évidence les positions des
différentes composantes identifiées lors de la uhpasition, ainsi que I'évolution de leurs

aires en fonction de la puissance plasma utilieée les dépots.
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Fig. 111.9 : Décomposition de la bande 600-1300 &mu spectre IRTF du
matériau déposé a partir de HMDSN avec X=1. a) RGD w et b) P = 400W.
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Tableau 111.3. : Positions des différentes compogas trouvées lors de la décomposition des
spectres IRTF pour 1/X =1 Evolution des aires famction de la puissance du plasma

1/X=1 Aire des bandes (a.u)
Puissance du plasma 100 W 200 W 300 W 400 W
0,16 0,24 0,25 0,26
4.6 7,4 10,5 18,3
18,5 24,8 28,4 30,5
7,2 6,6 6,4 54
9,35 10,8 10,67 12,3
28,3 36,5 43,8 52,6
22 25 24 24
2,7 2,6 2,8 2,7
49 3,4 2,8 2,4
4,66 3,9 2,8 1,6

L'intensité de la bande N-H (1187 &ndiminue quand la puissance augmente. Ce
comportement est d0 a la rupture des liaisons Ne-igrdcurseur, conséquence des collisions
inélastiques avec des électrons de plus en plusram ce qui fait augmenter I'énergie
globale du plasma. La diminution de l'intensitéldeande Si-(Ck); & 840 cnt associée a
l'augmentation des bandes Si-(§#et Si-CH; situées vers 790 et 700 ¢mespectivement,
confirme I'élimination progressive des bouts de fokaainsi que l'augmentation de la

réticulation du réseau.

La figure 111.10 montre I'évolution de l'aire desabdes Si-N vers 915 c¢hmet Si-(CH),
organique vers 1254 ¢mOn remarque que l'intensité de la bande Si-N amgetandis que
celle de la bande Si-(G) diminue lorsque la puissance du plasma augmenge. L
décomposition des liaisons organiques s’amorce djlapuissance augmente ce qui conduit
a la formation des molécules volatiles de petidiles comme Klet CH,. On obtient alors des

matériaux plus inorganiques et avec un réseaurgticsilé.
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Fig. 111.10 : Evolution de I'aire des bandes Si-Nt&i-C '
en fonction de la puissance P (100-400W) pour X =

[11.1.3.c. Etude des dépbts PECVD de HMDSN dilué des NH;. Effet de la
puissance et de 1/X

Afin d’étudier I'influence de la fraction 1/X (1-)@t de la puissance P (100-400 W) sur la
structure des matériaux plasma préparés a parttiMDSN dilué dans 'ammoniac, nous
avons étudié les spectres IRTF des matériaux obtsous differentes conditions.

Les figures IIl.11 et 11.12 montrent les specttBIF obtenus, en fonction de 1/X pour une
puissance constante de 400 W et en fonction de W? poe valeur constante de 1/X,

respectivement.

Si-N

Absorbance (a.u)

4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber (cm ™)
Fig. 111.11: Evolution des spectres IRTF des matéux a-SiGNy:H
en fonction de 1/X (2-10) pour P =400 W
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Fig.ll1.12 : Evolution des spectres IRTF des matéux a-SiGNy:H
en fonction de P (100-400 W) pour 1/X =6

On remarque qu’il y a tres peu de différences eldsespectres obtenus avec différents
paramétres plasma. On trouve notamment les bandésstdetching mode vers 3350 ¢m
Si-H stretching mode vers 2150 ¢nN-H vers 1555 ci et 1180 crit et un large massif
intense entre 600 et 1300 ¢mC’est principalement cette bande qui change wtallen
fonction des parametres du plasma. Afin d’étudieffdt de P et 1/X sur la composition
chimique des matériaux, une étude plus détailléecete bande s’'impose. Comme
précédemment, cette étude implique la décompositiathématique de ce large massif. Les
figures 111.13 (a) et 111.13 (b) montrent respeetiment les décompositions des spectres des
matériaux déposes avec une fraction constante l8Xetpour les puissances plasma de 100
et 400 W. Les figures IlIl.14 (a) et 1ll.14 (b) micent les spectres des matériaux déposeés
avec une puissance constante P = 400 W pour dagmifra 1/X de 2 et 10.
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En comparant les figures 111.13 (a) et 13 (b), emarque qu’en augmentant la puissance du
plasma de 100 W & 400W, l'intensité de la bandfCHi), a 1250 crit indicatif du caractére
polymere, diminue. Par ailleurs, les figures Il1(&} et 14 (b) montrent une augmentation des
bandes Si-N et une diminution des bandes Si-C qoanplasse de 1/X = 2 a 1/X = 10. De
plus, on remarque une diminution notable de la baBid(CH;)s & 840 crit et la disparition
compléte de la bande vers 1250 ctoe qui traduit une augmentation du taux de rétaurh

du réseau et une diminution de la quantité de cerbarganique. L’augmentation de la
puissance du plasma favorise la fragmentation dicypseur et donc la réticulation des
chaines du réseau, tandis que I'augmentation déutgon en ammoniac apporte de I'azote au
matériau en se rapprochant progressivement dedaasition du nitrure de silicium.

Les figures I11.15 (a) et (b) qui montrent les @uans des bandes Si-C organiques (1250 cm
) et Si-N (915 cnf) en fonction de P et de 1/X respectivement, mettégirement en

évidence l'effet de ces deux paramétres sur lagsinrcture des matériaux.
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Fig. I11.15 : Evolution de I'aire des bandes Si-(1250 cn) et Si-N (915 cnit)
b) en fonction de la puissance pour différentesemats de 1/X. a) en
fonction de 1/X pour différentes puisances P ;
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Lorsque la dilution a 'ammoniac et la puissancepthsma augmente, c'est-a-dire lorsque les
conditions du plasma se durcissent on observe umiawtion des aires des bandes relatives
aux groupes organigues. Parallelement, la contabude la bande inorganique Si-N a 915

cm* augmente nettement. La structure du précurseutesstoins en moins préservée et les

dépdbts ont un caractére polymére de moins en nmagamgue.

De nombreuses études dans la littérature rappoutamtinfluence similaire des paramétres
plasma sur la structure des matériaux dép{ils€47]. Le processus d’activation plasma se
faisant essentiellement par rupture des liaisonfCHg)x et Si-H, il est logique qu’'une
augmentation du caractere énergétique du plasnigefiextraction des atomes d’hydrogéne
et des groupes hydrocarbonés, et donc induise ugraentation du caractére inorganique des
dépots.

L’augmentation de la dilution en ammoniac appokd’dzote dans le réacteur. Ceci a pour
effet, d’augmenter la possibilité de formation @esbns Si-N au détriment des liaisons Si-C
car l'azote se lie plus facilement au silicium asmde son électronégativité. Parallélement, le
caractére réticulé des dépbts s’en trouve renfarodime en témoigne I'augmentation du
rapport des aires des bandes Si<{G& 790 cnt et Si-(CH)3 & 840 crit.

Ainsi, en augmentant la puissance du plasma etilldicth a I'ammoniac on passe d’'un
matériau de type polymére plasma riche en carbameraatériau inorganique plus réticulé et

riche en azote.

[11.1.4. Composition chimique des dépots

L'effet de la puissance plasma et de la dilutioraemmoniac sur la composition élémentaire
des films a-Si¢NyH déposés a été étudié par analyse EDX. Contraireani@ technique XPS
qui est une analyse de surface, I'analyse EDX pedaeléterminer la composition chimique
d’'un échantillon dans la masse. Pour ces étudisrips de dépbt est choisi pour obtenir des
échantillons assez épais (~ 1 micrométre) afinlg@eipport n’influence pas I'analyse.

L'EDX permet d’étudier les concentrations atomiquesSi, C, N, O dans les dépbts. On
notera que I'hydrogene n’est pas détectable par.EDX

Les figures 111.16 (a) et (b) mettent en évidernégdlution des pourcentages atomiques de N,

Si, C et O en fonction de 1/X et de P respectivame
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Fig.l11.16 : Evolution des concentrations atomiquesde N, Si, C et O
dans les dépots plasma, a) en fonction de 1/X p@ur 400 W,
b) en fonction de P pour 1/X = 6.

La figure I11.16 (a) montre gu’en augmentant lautdn a 'ammoniac (1/X) on augmente le

pourcentage d’azote incorporé dans le matériaui €gtclogique car la quantité d’azote

injectée dans le réacteur est plus élevée. En autgmtela puissance on augmente la
fragmentation du précurseur, donc le nombre deuraptdes liaisons Si-C. Ceci augmente
donc la proportion relative des liaisons Si-N qiliEue la Iégere augmentation de la teneur en
azote dans le matériau. Parallélement le carbdngexté a travers le pompage sous forme de
molécules volatiles comme le méthane par exempms.dourcentages atomiques de silicium

et d’oxygene restent stables comme le montre lardiglll.16 (b). Ces résultats sont
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rassemblés dans le tableau 111.4 au travers dellé&eon des rapports atomiques N/Si, C/Si et

C/N en fonction de 1/X pour une puissance de 400 W.

Tableau I11.4 : Evolution des rapports atomiques/l, N/Si et C/Si en
fonction de 1/X pour P = 400 W. Les valeurs depparts dans le
précurseur HMDSN sont reportées pour comparaison.

1 2 3 6 10 Précurseur HMDSN
1,3 1,17 0,97 0,7 0,45 6
0,4 0,7 0,85 1,08 1,5 0,5
3,5 1,6 1,13 0,65 0,29 3

On remarque que pour 1/X = 1, les rapports atonsidl/&i = 1,3, N/Si = 0,4 et C/Si = 3,5,
sont les plus proches de ceux du précurseur HMDISAugmentation de la dilution a
lammoniac provoque une diminution des rapportsi@SC/N et une augmentation du
rapport N/Si qui se rapproche de celui du nitrueesdicium SiN4 qui est de 1,33. Les
analyses EDX confirment donc les analyses IRTF entrant qu’une augmentation de la
puissance plasma et de la dilution a 'ammoniaeneérde passer d’un matériau polymére

(organique) riche en carbone a des matériaux pluganiques riches en azote.

[11.1.5. Analyse XPS

L’'analyse XPS, aprés bombardement d’argon révete farte intensité des pics associés a
'oxygéne, ce qui n’est pas cohérent avec les aealyEDX qui montre de tres faibles
guantités d’oxygene incorporées. L’'analyse EDX stlisée en profondeur (500 nm a
1micrométre) tandis que les analyses XPS sontdamiti quelques dizaines de nm en surface.
Ceci semble donc démontrer que le décapage desitdicims n’est pas suffisant pour
éliminer toutes les contaminations de surface, aa tooxygéne est présent dans toute
I'épaisseur de la couche.
La figure 11l.17 représente les convolutions desspde photoélectrons des échantillons
synthétisés avec 1/X =1, 6 ou 10 et P = 100 WQW.
L’échantillon synthétisé avec 1/X = 1 et P = 100phEsente le caractere le plus polymeére. Le
pic de photoélectron Si2p présente 3 composantessiganes :

+ La composante localisée a 103,3 eV caractérise lidésons Si-O dans des

environnements Si-Q
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« La composante a 102,5 eV caractérise un environmen®-O;C (ou de
environnements Si-4).
» La composante a 101,2 eV caractérise des liaisefisNsdans des environnements

proches de la structure du monomere $-C
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Fig.lll.17 : Pics de photoélectrons Si2p pour lesatériaux préparés avec des différents
parametres plasma (1/X et P)

Ce matériau est donc riche en carbone et oxygenenserve la structure du monomere. En
augmentant la puissance de 100 a 400 W, on remdagdesparition des pics 102,5 eV
(SiOsC) et 101,2 eV (Si-C,N), et I'apparition du pic @119 eV caractéristique des liaisons Si-
N dans un environnement Szt du pic a 100,5eV caractéristique des liaisarS &ans un
environnement Si-£ L’augmentation de la puissance augmente la fraggien du
précurseur. De ce fait la structure du précursstim®ins conservée et la réticulation du

réseau augmente.
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Si on passe au matériau synthétisé avec 1/X #P6=e#l00W, on remarque une diminution de
l'intensité de la composante a 100,5 eV représgntales liaisons Si-C au détriment des
liaisons Si-N localisées vers 102,5 eV (pic repnése de Si-NO,) et 101,9 eV (pic
représentatif de Si-)l La composante a 100,5 eV disparait completepemt 1/X = 10 et P
=400 W a cause de la forte dilution a 'ammoniac.

Dans le tableau IIl.5 sont présentées les énedgeliaisons obtenues a partir des pics de
photoélectrons C1s, Si2p, N1s et Ols, pour chaegmuhtériaux étudiés. On remarque que
les liaisons intégrant un atome de carbone sonbnitejes pour les matériaux déposés avec
X=1 et P = 100 W c’est-a-dire dans les conditites plus douces. Le nombres de ces
liaisons diminuent au fur et & mesure que les pana® du plasma se durcissent, jusqu’a leur
disparition compléete avec le matériau déposé aec10 et P = 400 W, c'est-a-dire dans les

conditions les plus dures.

Tableau II.5 : Energies de liaisons obtenues paécomposition des pics de photoélectrons
Cls, Si2p, N1s et Ols

paramétres plasmia Existance des liaisons

C-CouletC-H C-Si |C-O0(286.4 Si-O Si-ON SioC Si-C,N Si-C N-Si N-H, |O-Si(532.

(2849 eV) |(283eV] eV) |(103.3eV) (102.5eV)| (102.5 eV | (101.2 eV)] (100.5 eV] (398.3 eV] (399.9eV| &V)
1/X=1;P=100 ouli oui oui ouli non oui ouli oui oui non ouli
1/X=1; P =400 ouli oui oui ouli non non non oui oui non oui
1/X = 6; P =400 ouli oui oui ouli ouli non non oui oui oui oui
1/X = 10; P = 400 non non non oui oui non non nor ou ou ou

Le tableau IIl.6 compare les compositions atomiquesculées a partir des pics de

photoélectrons principaux (C 1s, O 1s, N 1s, Si2812) collectés sur les échantillons.

Tableau I11.6 : Compositions atomiques des dépOkagma

Echantillon %at C %at O %at N %at Si
33,4 29,8 3,6 33,2
35,8 11,4 12,9 39,9
18,1 17,3 28 36,6
7,7 36,3 17,4 38,6

D’aprés ce tableau le pourcentage d'oxygéne estdlévé dans les matériaux ce qui est
contraire aux analyses EDX comme expliqué au débute paragraphe. L’exaltation des pics
associés a I'oxygéne est di a la valeur tres élégéda section efficace de I'auto-ionisation du
pic Ols (2,93) par rapport aux valeurs de Scofilgsl autres éléments (~1). Des analyses in-
situ des dépbts formés (ou au moins sans remiséragermettraient d’obtenir des résultats

plus cohérents.
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l1.2. Caractérisation des proprietés des films a-&,N,:H

[11.2.1. Evolution de I'indice de réfraction en fonction de 1/X et de P

Des mesures d’indice de réfraction ont été effagtugur une grande variété des films a-
SiCNy:H élabores. Les temps de dépot des couches destinkanalyse ellipsométrique ont
éte définis de facon a obtenir des épaisseursesléd I'ordre de quelques centaines de
nanometres (pour minimiser les erreurs).

L’indice de réfraction n varie de 1,51 pour le migé préparé avec 1/X =1 et P = 100 W
(conditions douces) a 1,87 avec 1/X = 10 et P =\0@onditions dures) (figure Ill.17.a). La
faible valeur de I'indice de réfraction mesuré ptes conditions douces est attribuée a la
présence d’'une grande quantité de composés hybmwtEs dans le réseau du matéfigj.
Ceci est cohérent avec le spectre IRTF qui monttengest encore dans un domaine qui tend
vers les matériaux a caractére polymere. Pour térmaa déposé dans les conditions les plus
dures, I'indice atteint 1,87 ; ce résultat estér@li’augmentation de la quantité d’azote dans la

structure du matériau.

Les figures 11.18.a et 18.b présentent les évohgide l'indice de réfraction des films en
fonction de 1/X et de P, respectivement. De fac@émégale, I'indice de réfraction augmente
avec la dilution en ammoniac (1/X) et avec la panse. Des valeurs entre 1,5 et 2 pour des
carbonitrure de silicium obtenus par PECVD avec H3/Bt N sont reportées dans la
littérature[19]. Lorsque la puissance du plasma augmente, le marthes matériaux déposés
dans des conditions douces est peu a peu élimiméngtlacé par de I'azote lorsque 1/X
augmente. Ceci génére des matériaux de plus emiphes en azote et qui ce rapprochent des
matériaux (PECVD) SiNH dont les indices de réfraction sont dans lamani,8-2,2 en
fonction des conditions de dégdan-23].
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Fig.l11.18 : Evolution de I'indice de réfraction ds films en fonction de 1/X (a)
et de P (b).

Sur la figure 111.18.a, on distingue deux typeswléition de l'indice. La premiere est
observée uniguement pour P = 100 W : les valeut§rilice de réfraction sont faibles pour
1/X < 3 et augmentent considérablement au-dela de wadtar. Ce phénomene traduit le fait
gu’'aux faibles puissances, il faut une dilutioneasglevée pour bien réticuler le matériau.
Pour les puissances supérieures a 100W, I'indicéfdaction augmente trés rapidement avec
1/X.

Sur la figure 11.18.b, on distingue trois comporgaits différents : pour 1/X =1, 1/X =2 et 3
et 1/X = 6 et 10. Le faible indice mesuré pourrestériaux synthétisés avec 1/X = 1 est lié a

'absence d’azote dans le matériau. Pour 1/X =2, eh peut traiter n en deux partie, selon la
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puissance : P <200 W et P > 200W. Quand P < 208 ffdgmentation et la dilution ne sont
pas suffisantes pour avoir une fragmentation ingme et obtenir un indice de réfraction
élevé. Quand la puissance augmente au-dela de 2@0¥kagmentation du précurseur
augmente ainsi que l'incorporation d’azote dans&ériau. Pour des valeurs de 1/X > 3, la
fragmentation suffit a enrichir le matériau en azdtes matériaux présentant les indices de
réfraction les plus élevés, sont donc obtenus pesipuissances plasma et les dilutions a
'ammoniac élevées.

[11.2.2. Evaluation de la densité des films a-SiM,:H en fonction de la
puissance P et de 1/X.

La figure 111.19, présente I'évolution de la mass#umique, mesurée par réflectométrie des
rayons X, en fonction du taux de dilution 1/X, pouwe puissance de 400W, sauf pour le point
noté PP qui correspond a la densité du matériaunaok plasma synthétisé avec P = 100 W.
Les valeurs des masses volumiques du nitrure deusil préparé par PECVD a 300°C et ou

par CVD thermique a 900°C, issues de la littérafdr@], y sont également reportées pour

comparaison.

3,5 ; - -
— _ _SizgN, monocristallin
£ o T TTTTT"
L 34 = :
X ® Si;N, CVD 900C
Q ‘Q
Z £ SiyNyH, PECVD 300C
g 257
S 400 W, T<100C ____-8
() - - . .
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= PPgL—100W

1,5 T } !
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Fig. 111.19 : Evolution de la masse volumique desris, mesurée par réflectométrie des
rayons X, en fonction de 1/X. Comparaison aveciésultats de la littérature pour la
densité du nitrure de silicium par PECVD a 300°Car CVD a 900°C

On constate que la masse volumique des coucheseatmgyme 1,51 g.cthpour le matériau
déposé a partir de HMDSN seul (1/X = 1) dans deslitons douces (P = 100 W), jusqu’a
2,1 g.cn pour le matériau déposé dans les conditions dires400 W) avec 1/X = 10. Des
valeurs similaires sont référencées dans la lititeapour des carbonitrures de silicium
synthétisés en PECVD a partir de HMDSN avec degg@ilarcomme gaz vecteur, pour des
puissance entre 100 et 300[24].
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Cette augmentation est expliquée par le fait gaegmentant la puissance de 100 a 400 W
pour 1/X = 1, on augmente la fragmentation du ms®uwr ; ceci augmente la réticulation et
donc la masse volumique du matériau. En augmedixnpour une puissance de 400W on
augmente l'incorporation d’azote dans la structdve matériau et on se rapproche de la
densité du nitrure de silicium obtenu par PECVD.damsification du film peut donc étre
contrélée en jouant sur la puissance plasma etasdilution en NH qui gére la quantité
d’azote incorporée dans le film.

[11.2.3. Evaluation du caractere hydrophile/hydrophobe des films minces
de a-SiGN,:H en fonction de la puissance P et de 1/X.

Les comportements et propriétés de surface d’'uréniaat peuvent étre caractérisés par la
détermination de I'énergie de surface La méthode de mesure de I'angle de contactlest a
fois efficace et facile a mettre en ceuvre.

Des mesures d’angle de goutte a I'eau ont été taffes sur toute la série de matériaux
déposés avec différentes valeurs de 1/X et de ®figeres 111.20 et 21 montrent I'évolution

de I'angle de contact et de I'énergie de surfacefifles en fonction de ces deux parametres.

Jee —e—1/X=1 55
1004 e a —v—1/X=2
| . —x—1/X=3 5 h
b —0—1/X=6 ' ]

£
o 904 Ve \. —o—1/X =10 - 45
E * v\v>0 é 404
E’ 804 \* v S
S o I & 35 /—'
% 70 \o\ % /
IS o o 30HEmE—— TX=1
3 [ & o —~—1x=2
601 T < 25- ——1/X=3
T 17 . —o—1X=6
50 204 o« . ; . 5—1/X=10
100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400
Power P (W) Power P (W)

Fig. 111.20 : Evolution de I'angle de contact (a)te
de I'’énergie de surface (b) en fonction de P poufférentes valeurs de 1/X.
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Fig. 1l1.21: Evolution de I'angle de contact (a) et

de I'énergie de surface (b) en fonction de 1/X palifférentes valeurs de P.
Les films élaborés dans le domaine ou 1<1/X <R €t200W ont un caractere hydrophobe.
Les angles de goutte sont de I'ordre de 91° (P=10Q¥X= 2) et de 105° (P = 100 W ; 1/X=
1), ce qui correspond & des énergies de surfa®® deJ.nt et 20 mJ.if respectivement.
C’est donc dans ces conditions douces que les pl@sentent les propriétés les plus proches
de celles du PDMZ6(= 105-111°) ; Zones grises correspondant aux artgecontact 90°.
Les propriétés de surface évoluent nettement asecdnditions de dépot. Plus précisément,
on constate que le caractéere hydrophobe des mat@térroit quand P et 1/X augmentent.
L’énergie de surface d’un matériau est directeniéet a la nature chimique de sa surface.
Ainsi il est connu que les faibles énergies deamarfcaractéristiques des films déposés dans
des conditions plasma douces sont directement $igédert caractére organique des couches
dans lesquelles le rapport C/Si est important.
On notera qu’'une silice PECVD réalisée dans les @s€nonditions, mais en remplacant
HMDSN et NH; par HMDSO et @respectivement, présente un angle de contacienféa
50°, ce qui traduit une plus grande hydrophilie c#s couches d’oxyde par rapport aux

couches de a-Sifly:H

[11.2.4. Stabilité thermique

Des analyses IRTF effectuées a des intervalleemeg differents (immédiatement apres le
dépdbt, et apres quelgues mois de stockage a $airfles dépots de carbonitrure de silicium
déposés dans des conditions plasma différentevédent aucune évolution de la structure
chimigue dans le temps. Des recuits a 500°C sul@malyses IRTF et des analyses
thermogravimétriqgues sous air (1°C/min) ont étdigéa pour évaluer la stabilité thermique

des matériaux. Les résultats sont présentés dgreragraphe.
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Les films minces déposés sur silicium ont été dsathermiquement jusqu’a 500°C sous air
ou sous flux d’'azote dans un four pendant 2 heakex une montée en température de
5°C/min. La figure 111.22 montre les spectres IR&T matériau a-SilNy:H (/X =6 et P =
400 W) avant et apres recuit. Les spectres avaapréts recuit sous air ou sous azote sont
presque identiques et ce quelques soientt les thomslide dépdt plasma avec 1/X>1 et P
>100W. Ceci met en évidence une bonne stabiliténtiggie de la microstructure des

matériaux jusqu’a 500°C sous air.

after annealing at 500°C in air
- 1 After annealing at 500°in nitrogen
) — As deposited
< -
()
wn -
c
@©
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4000 3000 2000 1000
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Fig. 111.22 : Spectre IRTF du matériau 1/X =6 & =400 W
avant et aprées recuit a 500°C sous air ou sous azot

Pour confirmer les analyses IRTF, des analysesnibgavimétriqgues (ATG) sous air ont été
effectuées sur des poudres de carbonitrure déusiliélaborées dans différentes conditions
plasma.

La figure 11.23 permet de comparer les courbes AJ@uis air des matériaux a-SiNg:H
déposés dans des conditions douces (1/X = 1 el@®0OW) et celles des matériaux déposés
dans des conditions dures (1/X = 6 et P = 400W§08°C les premiers perdent a environ 2 %
de leur masse initiale alors que ceux élaborés dassonditions dures ne perdent que 1%,
comme attendu, la perte de masse est d’autanfghle que le matériau plus inorganique. En
effet, les groupements organiques qui sont serssidléeffet couplé de la chaleur et de
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'oxygeéne de I'air. Comme les matériaux élaboréssddes conditions douces sont les plus
riches en carbone, leur perte de masse sera phastante. Quelques soient les parameétres du
plasma, la perte de masse la plus importante, wdseentre 500 et 800°C, est due a
I'oxydation des matériaux. Mais dans tous les lemspertes de masse restent faibles (<10% a

800°C), et confirment la bonne stabilité thermiges matériaux prépares.

Les polyméres plasma ont clairement une résistimerenique plus grande que les polymeéres

conventionnels car ils sont plus fortement rétisweformeés de chaines latérales plus courtes.

1/X=1,P=100W
0.004 ¢ ﬁ‘\\\\\\i\\\\ a
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g ]
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Fig. I11.23 : Courbes ATG sous air des matéeriaux &CNy:H synthétisés dans différentes
conditions : a) 1/X =1 et P=100W et b) 1/X =tdRe= 400 W.
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Des analyses EDX ont également été réalisées avaptres recuit sous air afin de compléter
les résultats précédents. Le tableau I11.7 prédestpourcentages atomiques de O, N, Si, et C
sur I'échantillon synthétisé avec 1/X = 6 et P D40 avant et aprés recuit a 500°C sous air

(erreur de I'ordre de 4%).

Tableau 1.7 : Pourcentages atomiques de O, N, &i,C obtenus sur I'échantillon
synthétisé avec 1/X = 6 et P = 400 W avant et apeeésit sous air a 500°C- 2h.

%at C %at N %at O %at Si

25,4 38,5 0,83 35,2
22,3 39,6 1,54 36,6
-12% 2,8% 85% 4%

On remarque que I'évolution du pourcentage atomapiEoxygéne augmente de 85% ce qui
indique une oxydation du matériau, mais cette otigdareste limitée car ce pourcentage est
tres faible. Le pourcentage atomique du carbondandiende 12%, ceci s’explique par le

départ possible des traces du carbone qui pouvaitre exister dans le matériau. Par rapport
au pourcentage atomique de Si et de N, I'évolugisindans la limite de la marge d’erreur de

'appareillage.

I11.3. Conclusion

Les couches minces de a-@ig:H déposees par PECVD sont amorphes, uniformes, san
défauts et présentent une bonne adhérence swypsrss denses (Si) et poregxalumine).

Les études de la cinétique de croissance mettergévietence une vitesse de dépo6t non
constante avec le temps et une influence marquégpdude support. L’étude de l'influence
des parametres du plasma, dilution agNHX) et puissance (P), montrent qu’une vitesse de
dépbt élevée ne peut étre obtenue que pour degitggasuffisantes de précurseur et une
puissance assez €élevée.

La caractérisation des films de carbonitrure dieisin par IRTF, XPS et EDX permet de
mettre en évidence I'évolution des différents emwements chimiques dans la structure des
matériaux en fonction des paramétres 1/X et P dasnph. Lorsque les conditions
d’élaboration plasma sont douces (P= 100W et 1/4)da structure du monomeére est

préservee. C'est dans ces conditions de deépot epidilins de SiENy:H ont le caractere
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« polymere » le plus marqué. Au fur et a mesurelgsi€onditions plasma se durcissent, i.e.
P et 1/X augmentent, le caractére « inorganiquessndatériaux se renforce. On observe une
diminution du pourcentage de carbone au profit@urgentage d’'azote.

Sur la figure 111.24 est proposée une représemtasichématique de la structure d’'un film
plasma en passant de I'état polymére vers I'étahsnpolymere (fonction des parameétres du
plasma). A titre de comparaison, le modéle d’areamgnt atomique du poly (1,1-
diméthylsilazane) PDMZ est également représenté.
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Fig.ll1.24. représentation schématique de la struce du réseau :
a) Polymere poly (1,1-dimethylsilazane) “PDMZ”
b) Polymeére plasma a-SiCy:H faiblement réticulé
c) Matériau avec réseau fortement réticulé
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Figures

Figure I.1 : Représentation schématique de la structure dasgume du support d’alumine

utilisé pour les tests de perméation.

Figure 1.2 : Représentation schématique du réacteur upibse les dépots de films supportés

par PECVD.

Figure 1.1 : Photo montrant I'angle de contacte entre undtgalieau et la surface.

Figure 11.2: a) Représentation schématique du montage de landml a quartz,
b)Photographie du dispositif de balance a quarniplé a la sorption installé a
lEM.

Figure 1.3 : Evolution de la masse de fluide adsorbé en fonatu temps.

Figure 1.4 : Représentation schématique du dispositif de gation de gaz.

Figure 1.5 : Photographie du four utilisé.

Figure 11.6 : Représentation typique des courbes de perméances.

Figure I1.7: Représentation schématique de la cellule 1 ééligour les tests de perméation

de gaz entre 25°C et 150°C.

Figure 11.8 : Représentation schématique de la cellule Z@églipour les tests de perméance

jusqu’a 300°C.

Figure IlIl.1 : Image MEB représentant la tranche d’un film &8ly:H sur un support de

silicium (a) et sur un support d’alumingb).(1/X = 6 et P = 400W).

Figure Il.2. : Photo MEB montrant la formation de nucléatiobservées pour X=1.

Figure 1.3 : Evolution de la vitesse de dépo6t en fonctiotedauissance P (100-400W)
pour différentes valeurs de 1/X (1-10).

Figure Il1.4 : Evolution de la vitesse de dépo6t en fonctiod e (1-10) pour différent

valeurs de la puissance P (100-400W).

Figure II1.5 : Evolution de I'épaisseur des couches dg /Sy (P =400 W ; 1/X = 6) en

fonction du temps de dépbt et du type de suppidigéut

Figure I11.6 : Spectre IRTF du précurseur HMDSN (hexamethyiisine)(Aldrich
réf :H2066).

Figure II.7 : Spectre IRTF du dép6t élaboré a partir de HMD8W,sdans des conditions

douces du plasma (P = 100 W et 1/X = 1).

Figure 1.8 : Evolution des spectres IRTF des dépobts dériuddMDSN seul (X =1) en

fonction de P (100-400W).

Figure 111.9 : Décomposition de la bande 600-1300'an spectre IRTF du matériau déposé
a partir de HMDSN avec X=1. a) P = 100 w et b) #08W.

Figure 111.10 : Evolution de l'aire des bandes Si-N et Si-C @mction de la puissance P
(100-400W) pour X = 1.

Figure I11.11: Evolution des spectres IRTF des matériaux ad$jE& en fonction de 1/X
(2-10) pour P =400 W.

Figure I11.12 : Evolution des spectres IRTF des matériaux ad§jE& en fonction de P
(100-400 W) pour 1/X = 6.

Figure 111.13 : Décomposition de la bande 600-1300"atu spectre IRTF du matériau
déposé pour 1/X =6 eta) P =100 W ; b) P = 400W.

Figure 111.14 : Décomposition de la bande 600-13007ciiu spectre IRTF du matériau
déposé avec P =400 W et a) 1/X =2 ; b) 1/X = 10.

Figure 111.15 : Evolution de I'aire des bandes Si-C (1250 mt Si-N (915 crif) a) en

fonction de 1/X pour différentes P ; b) en fonctdmla puissance pour
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Figure 111.16
Figure I11.17 :
Figure 111.18
Figure 111.19
Figure I111.20 :

différentes valeurs de .1/X

: Evolution de la concentration atomique de N,GSet O dans les dépbts

plasma, a) en fonction de 1/X pour P = 400 w. blloection de P pour 1/X =
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de P pour différent 1/X.
Figure I111.21 : Evolution de I'angle de contact (a) et de I'énierde surface (b) en fonction de

Figure 111.22
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Figure 111.24
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Tableaux

Tableau.l.1:

1/X pour différent P.

: Spectre IRTFdu matériau 1/X =6 et P = 400 \@raet aprés recuit a 500°C

sous air et azote.
Courbes ATG sous air des matériaux azSidH synthétisés dans différentes
conditions : a) 1/X =1 et P=100W et b) 1/X =t6Pe= 400 W.

: Représentation schématique de la structureshatgé: a) Polymére poly (1,1-

iméthylsilazane) “PDMZ” b) Polymere plasma a-giN:H c) Matériau avec
réseau fortement réticulé

Propriétés physico-chimiques des précursenganmsiliciés

Tableau.ll.1 : Différents types de joints testés pour étantdheysteme

Tableau IIl.1 :

Positions et attribution des bandes d’adsorpioservées dans le spectre IR
du HMDSN

Tableau 111.2 : Les positions des bandes présentes dans lawtutu matériau synthétisé

Tableau 111.3

Tableau I11.4 :

avec 1/X=1et P = 100W

. Positions des différentes bandes trouvées lerdaddécomposition des
spectres IRTF pour X = 1. Evolution des aires ercfion de la puissance du
plasma

Evolution des rapports atomiques C/N, N/Si &iCen fonction de 1/X pour
P = 400 W. Les valeurs des rapports dans le péaurHMDSN sont
reportées pour comparaison.

Tableau III.5 : Energies de liaisons obtenues par décompodiésnpics de photoélectrons

Tableau I11.6 :
Tableau 1.7 :

Cls, Si2p, N1s et Ols

Compositions atomiques des dépots plasma

Pourcentages atomiques de O, N, Si, et C obtamuléchantillon synthétisé
avec 1/X =6 et P =400 W avant et apres recui$ siua 500°C-2h.
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Cette troisieme partie est consacrée a I'étudeagwmiétés de permeéation de gaz a travers les
membranes a-SiMy:H. L’objectif est I'établissement des corrélatiogistre les parametres
du plasma (taux de dilution 1/X et puissance P),lest propriétés de sorption et de
perméationdes matériaux membranaires étudiés. Mesayerons également de relier les
propriétés de transport mesurées aux caractéeestigtructurales des matériaux mises en

évidence dans la partie précédente.

Le premier chapitre de cette partie est consataécaractérisation des propriétés de sorption

et de diffusion des membranes a-B¢CH.

Le deuxieme chapitre concerne la déterminationpaepriétés de transport globale, c'est-a-
dire des perméabilités et sélectivités idéalesnaeriaux. Ce chapitre permet d’évaluer les
performances séparatrices des matériaux et donstirder leur potentiel en tant que

membranes de séparation gazeuse.
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Chapitre | : Propriétés de sorption dans les matéaux plasma
a-SiC,Ny:H

Avant de caractériser le transport de gaz dansmiembranesa-SiGNy:H en terme de
performances globales (perméabilité et sélectivité@st préférable de s’intéresser d’abord
aux propriétés de sorption de ces matériaux. Notreipal objectif est d’établir des relations
entre les propriétés de transport, la structurenigriaux et leurs conditions d’élaborations.
Pour étudier les propriétés de sorption, nous awtitisé un appareillage, composé d’'une
microbalance a quartz couplée a une chambre a vapguessions contrélées (chapitre Il de

la partie B).

l.1. Propriétés de sorption dans les matériaux a-8iN,:H

Pour définir le mode de dissolution caractéristiqua gaz dans un matériau, il faut connaitre
la forme de l'isotherme reliant la concentrationgaiz dissous dans le matériau et la pression
de gaz environnant a I'équilibre. La balance a fuaermet typiquement de tracer ces
isothermes. Cette étude a été réalisée sur des &HBIGN,:H élaborés dans les conditions
1/X = 6 et 10 avec une puissance plasma de 400 W.
L’eau et 'ammoniac ont été choisis a cause desleiameétres cinétiques (0,265 nm pour
leau et 0,26 nm pour I'ammoniac) qui sont tres ches de ceux de I'hélium et de
I'hydrogéne (0,26 et 0,289 nm respectivement). dlaéne (J = 0,61 nm) et l'azote (J =
0,364 nm) ont été également étudiés.
L’évolution de la concentration du gaz ou de lpexar dissous dans le matériau (calculée a
partir de la masse adsorbée par unité de volumddrestion de la pression introduite dans
I'enceinte de sorption est présentée sur les figlleet 1.2 pour les vapeurs (eau et toluene) et
pour les gaz (B NHs).
Quelle que soit la nature du gaz i introduit daesdeinte et le type de matériau, I'évolution
de la concentration C en gaz dissous augmentecde fanéaire avec la pression partielle p
L’extrapolation des isothermes linéaires passelpaigine du graphe, ce qui traduit une
dissolution de type Henry :

Ci = Sxp
Ou Sest le coefficient de solubilité du fluide i darsnhatériau. Ce type de comportement est

généralement significatif de 'absence d’interactobimique entre le gaz et le matériau.
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Figl.1 : Evolution de la concentration des vapeufsau et toluene) dissoutes dans le
matériau a 25°C en fonction de la pression parteeldans I'enceinte de sorption
(Matériaux synthétisés avec P = 400 W et 1/X =61Q)
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Figl.2 : Evolution de la concentration des gaz (decet ammoniac) dissouts dans le
matériau a 25°C en fonction de la pression parteetlans I'enceinte de sorption
(Matériaux synthétisés avec P = 400 W et pour 1/8 su 10)
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|.2. Coefficient de solubilité

La figure 1.3 montre, pour les différents typesflledes utilisés, I'évolution en fonction de
1/X des coefficients de solubilitg¢ & 25°C, calculés a partir de I'’équation (11) dagitre I
de la partie B :

S =Ams/ My / (A.d.p)
Pour I'eau et le toluene les valeurs du coefficamtsolubilité sont calculées pour la quantité
de fluide adsorbée a la pression de vapeur satu(@hi67 mbar pour I'eau et de 37,05 mbar
pour le toluéne a 25°C). Pour l'azote et 'ammonmaoefficient de solubilité est calculé
pour la quantité de fluide adsorbé a la pressiot dar pour des raisons de sécurité. Notons
gue nous avons la méme évolution des coefficieatsalubilité pour les différents fluides
utilisés en fonction de 1/X, ce qui confirme queimavons un phénomene de physisorption et
aucune d’interaction chimique entre les fluideslest matériaux a-SiBly:H étudiés. On
remarque une légere diminution des coefficientsalabilité quand 1/X augmente jusqu’a 6.

On a ensuite une augmentation des coefficientekudd 1/X = 6.

~—~

—e—nN2
—=—NH3

i —4—eau
—e—toluene

Solubility Coefificient (mol.m®.Pa™

Fig.1.3 : Evolution des coefficients de solubilitgn fonction de 1/X pour quatre types de
fluides a 25°C (azote, ammoniac, eau et toluene}t&tiaux synthétisés avec P=400W).

A température ambiante, les coefficients de sabébilu toluene et de l'eau sont plus
importants que ceux de lI'azote et 'ammoniac casar@ des vapeurs condensables tandis que
'azote et 'ammoniac sont des gaz. La différeneesdlubilité entre I'eau et le toluéne ainsi
gu’entre 'ammoniac et I'azote est justifiée pardifférence de diametre cinétique (&) des

molécules considérées :
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D eau(0,265 nm)< Gouene(toluene = 0,61 nm) ; @nmoniac(0,26 NM)< B70te(0,364 Nm).

Quand on augmente 1/X, les coefficients de solébiles fluides dans le matériau diminuent
car les matériaux sont de plus en plus réticuldsiet microstructure plus compacte limite
'accés des fluides au volume libre du résfggu Ce phénomene est observé ici jusqu’a une
valeur de 1/X= 6. Une fois cette valeur dépassée, on observhdegmene contraire car les
coefficients de solubilité augmentent sensiblemardgc 1/X. Ce résultat est attribué a la
création de défauts mésoporeux pour des valeurk/Xldrop élevées. Je précise que ces
défauts sont du a l'arrentement atomique lors dpbd@t ne sont pas de type cracks ou

fissures.

|.3. Sélectivité de solubilité

La figure 1.4 permet de comparer a 25°C les séligés de solubilité (rapport des coefficients

de solubilité) de I'eau par rapport a I'azote ett@uéne en fonction de 1/X pour une série de
matériaux préparés avec P = 400 W. L’angle de cb@tdeau sur chaque matériau testé est
mentionné sur cette figure. On remarque que lextékés de solubilité de I'eau par rapport

a l'azote et au toluéne augmentent progressivermest 1/X. ce résultat est attribué a la

diminution de I'angle de contact, qui facilite I'satption de I'eau dans les matériaux.

35

@ H20/toluene

P = 400W B H20/N2

Selectivity of solubility

Fig.l.4 : Evolution des sélectivités de solubilitie I'eau par rapport a I'azote et au toluéne a
25°C, en fonction de 1/X, pour une série de matérigpréparés avec P = 400 W.
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On notera que parmi tous les matériaux étudiémdeeriau synthétisé avec 1/X =1 et P =
100 W possede la structure la plus « polymérela plus riche en carbone, avec un angle de
contact le plus élevé de l'ordre de 105°. Ce matéhiydrophobe présente une sélectivité de
solubilité HO/toluene tres faible (< 0,08).

|.4. Effet de la nature de fluides sur les propriéés de sorption.

Les isothermes de sorption a 25°C ont été enrégstpour une série de dépots plasma. La
figure I.5.a montre les isothermes de sorption’eigul et du toluene en fonction de p/pa
figure 1.5.b présente ceux de I'azote et de 'amimoen fonction de la pression partielle pour
un dépo6t a-SidNy:H synthétisé avec 1/X = 6 et P = 400 W.
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Fig. 1.5 : Isothermes de sorption a 25°C: a) dedig,et du toluene en fonction de la

pression relative p/p; b) de I'azote et de 'ammoniac en fonction dedeession p
pour un dépot a-SiEN,:H synthétisé avec 1/X =6 et P = 400 W.
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Les isothermes de sorption des fluides suivendt®rdes diametres cinétiques des fluides
correspondants ils sont proches du Type | d’aptB%AIC donc ils sont microporeux. Ainsi
lisotherme d’adsorption de l'eau est au-dessus ceéti du toluene, et lisotherme
d’adsorption de 'ammoniac est au-dessus de cellindote.

Si on compare les isothermes d’adsorption de tesigllides testés, on conserve l'ordre des
diametres cinétiques, donc l'isotherme de;N#$t au dessus de celui deCHqui est lui
méme au-dessus de celui dg &t lI'isotherme du toluéne est en bas de I'échélette
évolution a été observée pour tous les matériairdeavec le taux de dilution 1/X allant de 1

a 10 et une puissance plasma P allant de 100W\& 400

| 5. Effet de la température sur les propri étés de sorption

Dans le but de déterminer les énergies d’activadesolubilité, des tests de sorption ont été
effectués a 25° C et 50° C sur le matériau syrd@é@vec 1/X = 6 et P = 400W. Le tableau 1.1
présente la quantité adsorbée par unité de volunfienetion de la température pour I'azote et
'ammoniac pour ce matériau. On remarque une baigggficative du volume adsorbé pour

les deux gaz quand la température augmente.

Tableau I.1 : Effet de la température sur la quatéid’azote et d’ammoniac adsorbée dans
un matériau synthétisé avec 1/X = 6 et P = 400W.

Volume adsorbé (STP crant)
25°C 50°C
NH; 300 125
N, 25 10

La solubilité des gaz suit typiquement une loi ai#enius :

S=%; o (AHIRT)
ou T est la température, R la constante des gdaitsaf8.3143 J.mdlK™) et $; un facteur
pré-exponentiel. Les chaleurs de sorptiéH;, sont de I'ordre de -12,7 kJ.mopour I'azote
et de -10,6 kJ.mdIpour 'ammoniac. Le processus de sorption dansnzgériaux plasma est
fortement exothermique, a cause du tres fort ddgreéticulation. Ceci est en accord avec le
comportement classique des dépbdts plasmas reportdéss la  littérature.
[1-2].
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Chapitre Il : Perméabilité et sélectivité des membanes
a-SiC\N,:H obtenues par PECVD

L’efficacité d’'une membrane de perméation gazeiéseahie par son aptitude a transporter un
flux important de perméat, et par sa capacité arsépes composants d'un mélange gazeux.
Une membrane de séparation gazeuse est d’'autastpgidormante qu’elle présente le
meilleur compromis entre ces deux -caractéristigggméralement antagonistes. Ces
caractéristiques sont respectivement quantifiéedepaoefficient de perméabilité et par la
sélectivité de la membrane.

Dans ce chapitre, nous souhaitons établir des latimés entre les parametres du transport
gazeux (permeéabilité/sélectivité), la microstruetudes matériaux et leurs conditions
d’élaborations plasma définies par 1/X et par P.

Nous évaluerons notamment les potentialités deshraeras a-SidNy:H obtenues par plasma
pour la séparation des gaz de petites taillesqigdsHe. Comme nous I'avons détaillé dans le
chapitre 1 de la partie A, les membranes de sBimet performantes pour la séparation
d’hydrogene jusqu’a 450°C mais leur stabilité es$ réduite en présence de vapeur d[8hu
Des films de nitrure de silicium obtenus par PECMID déja été utilisés comme barrieres de
protection a la vapeur d’eau et a I'oxyggda¢ Les performances des membranes PECVD
élaborées dans ce travail devraient donc étreess@ntes pour la séparation de I'hélium, y

compris apres vieillissement en présence de vapeau.

I1.1. Transport gazeux a travers le support d’alumney

L’ensemble des propriétés de transport d'un gaztrauers d’'un support multicouche
d’alumine sont régies principalement par les pktps de transport de la couche finale, en
'occurrence ici la couche d’alumine de diamétre moyen de pores de 5 nm. En effet, la
grande résistance a la diffusion du gaz imposédéeparetits mésopores et la grande tortuosité
de cette couche dictent les limites de perméandemniemble.

Comme l'indique la figure I1.1, la perméance d'wsegimple a travers ce support a 25°C est
une fonction linéaire de la pression transmembran@iP) typique d’'un mécanisme de
transport de type flux visqueux. Les perméancebhdédium et de I'azote sont typiquement

dans la gamme 1-5 * T0mol.m?.s*.Pa’.
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Fig.ll.1 : Evolution de la perméance de He etM travers le support d’aluming vierge a
25°C, en fonction de la pression transmembranaire.

Il.2. Perméance de He et Na travers les membranes a-Si{,:H

Les performances des membranes PECVD pour la pganéie He et N ont été étudiées

jusqu’a une température de 150°C pour une sériengriaux préparés avec différentes

conditions de synthése (parameétres plasma). Seuhdiriau présentant les meilleures

performances sera ensuite étudié jusqu'a 300°Cpéemture a laquelle les probléemes

d’étanchéité sont plus difficiles a résoudre.

Les perméances de,Net He mesurées a 25°C et 150°C synthétisées pifféredtes

conditions du plasma (1/X = 1-10 et P = 400W) guékentées dans le tableau Il.1, ainsi que

les sélectivités idéalegHe/N,) correspondantes.

Tableau 1.1 : Perméances de He et Nt sélectivités idéales des membranes aSjE1
préparées avec différentes conditions plasma.

Conditions de Perméance (10° mol.m?.s™.Pa™) (Ap = 2 bar)
synthése | Epaisseur 25T 150C
(nm) sélectivité idéale sélectivité idéale

PW) | X He N2 a(He/N,) He N2 a(He/N2)
100 1 120 12,8 6,54 1,9 324 65 5
400 1 140 8,13 4,52 1,8 274 42,9 6,4
400 2 20 12 1,88 6,4 66 44,4 15
400 3 35 7.3 2,98 2,5 194 10,5 19,5
400 6 30 3 1,6 1,9 66 2,6 26
400 7 50 5 2,78 1,8 65 4,1 16
400 10 60 13 7,14 1,85 17,7 6,6 2,7
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La sélectivité théorique de Knudser{He/N,) est de 2,6, i.e. du méme ordre de grandeur que
la sélectivité idéale mesurée a 25°C pour toutessdeae de membranes PECVD en
carbonitrure de silicium, qui semble peu dépendre cbnditions de synthese. A 150°C, la
sélectivité idéale augmente notablement quelquentstes parametres plasma et atteint une
valeur maximale de 26 pour 1/X = 6 et P = 400W.figare 1.2 montre I'évolution de la
perméance de He et de, ln fonction de la pression transmembranaire ap@digsur la
membrane synthétisée avec 1/X = 6 et P = 400W it |tkpaisseur est de I'ordre de 30nm.
Comme prévu la perméance de I'héliufiy) est toujours plus élevée que celle de 'azote
(IT2), ce qui est en accord avec les diametres cirggige He (0,26 nm) et de k0,36 nm).

La température a peu d’effet dik,, par contre I'accroissement de température ermtraie
augmentation dé&lye d’environ 2 décades quand T passe de 25°C a 1505as avons donc

alors un phénomene de tamisage moléculaire.
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Fig.l1l.2 : Evolution des perméances de I'hélium de I'azote a 25° et 150°C en fonction de
la pression transmembranaire appliquée.

(Membrane PECVD préparée avec 1/X=6 et P = 400W).
Le faible influence de la pression transmembranaire les perméances de He et dg N
confirme la qualité des membranes avec une trétefguantité de « défauts » générant une
faible contribution de flux visqueux, et ce maldaétrés faible épaisseur (50-140 nm) des
dépbts. On notera ici que le terme « défauts » ipas forcément associé a des fissures dans
la couches mais plutét a un maillage non uniforples(lache) du matériau.
La qualité de la couche support influe directensemtla qualité des membranes PECVD et les
défauts locaux de la couche d’alumine gamma sa@pextés de contribuer au flux visqueux.

Ceci est mieux observé sur la figure 11.3 qui pnésesur une échelle plus lisible, I'évolution
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des perméance de He et dgdN25°C en fonction de la pression transmembramd®,epour

une membrane déposée dans des conditions ident@ueslle de la figure 11.2. Les

perméances de He et de $liivent un comportement de type :

I1i = a AP+b;

En fait, la perméance de He et deaNravers les membranes a-]NGH peut s’écrire comme

la somme des perméances générées par deux régamgandport: le transfert de type

Knudsen et celui de Poiseuille. Comme expliqué dambhapitre | de la partie A (paragraphe

1.2.2.c « équation (9) »), il semble donc que #as$port de He et de,uisse étre décrit par

un mécanisme de « transition ». Par identificaéidi@quationIT;

transfert de type Knudsen gtAg; représente le flux visqueux.

a AP+b;, b représente le

4 OXlO'g- X =1/6, P = 400W T =25C
o~ 3.5x10™ He |
‘© 1 e
o 9 e
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o -9 | ///"/7/
c 2.5x10 //7/.,// .
S o *
£ 2.0x10™ N,
8 15x10%] T
‘-G -
2 1.0x10™ =
a -10-
o 50x10"4 .
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Ap (bar)

Fig. 1.3 : Evolution des perméances de He et de :N25°C en fonction de la pression
transmembranaire pour une membrane PECVD préparéeal/X=6 et P=400W.

Les coefficients directeurs et les ordonnées a l'origing dnt été déterminés par régression

linéaire pour chacun des gaz i et sont reportés katableau I1.2.

Tableau I1.2 : Résultats du calcul de la régressitinéaire IT; = a Api+b;, b décrivant la
perméancdl; en fonction de la pression transmembranau@ a 25°C.

Gazi a Erreur absolue b; Erreur absolue
(mol.m?.s.Pa?) AG (mol.m?s'.Pal) | Ab

He 0,45.10 0,08.10° 1,53.10° 0,013.10

N 0,38.10° 0,02.10° 0,02.10° 0,006.10
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Dans le cas de I'hélium a 25° C, la contributionfldu visqueux est de 22% pofip=1 bar et
atteient 54% du flux total pouxp= 2 bar. La contribution des « défauts » de ngallaur la
perméance de He n’est pas majoritaire a basseigmeswmis augmente avec la pression
transmembranaire. Dans la cas de l'azote, la darion du flux visqueux est majoritaire
(>90%) quelque soit la pression transmembranaiexi Gignifie que l'azote traverse la
membrane uniquement par l'intermédiaire des « défawle la couche, dont la dimension est
donc > 0,36 nm.

Le tableau II-3 rassemble les coefficientstdy issus de la régression linéaire des droites de
perméance en fonction de la pression obtenues &€liur la méme membrane.

Tableau I1.3 : Résultats du calcul de la régressitinéaire IT; = a APi+b;, b décrivant la
perméancdT; en fonction de la pression transmembranaui@ a 150°C.

Gazi a Erreur absolue by Erreur absolue
(mol.m?.s.Pa?) A3 (mol.m?.s'.Pa’) | Ab

He 0,50.10 0,06.10° 52,00 10’ 3,30.10°

N> 0,62.10° 0,02.10° 0,05.10° 0,09.10°

On note qu’a 150°C, la contribution du flux visqueaeste toujours majoritaire pour I'azote
(90%), alors gu’elle devient trés minoritaire pdirélium (< 10%). Ce phénoméne est
associé au mécanisme de transport thermiquemewé aet I'hélium dans les micropores. La
figure II-4 permet de comparer les contributionsfld® visqueux pour le transport de He et

de N2 dans les membranes a 25°C et a 150°C.

120 -

150°C

w{  25°C B He

| N2

80 -

60 -

40 1

20 -

0

Figure .11.4 : Comparaison des contributions du fluvisqueux pour le transport de He et de
N, dans les membranes a-SilS,:H a 25°C et a 150°C.
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I1.3. Influence des parametres plasma sur la perméwe des gaz

Les figures I.5.a et 11.5.b montrent l'influencea garametre 1/X sur les perméances de He et
de N> a travers les membranes a-]GEH mesurées a 25°C et 150°C respectivement.

A 25°C, les perméances de I'hélium et de I'azotminiient quand 1/X augmente jusqu’a une
valeur de 6 et puis augmentent pout 6/X < 10. La sélectivité idéale enz) €St constante,

et proche de la sélectivité de Knudsen qui estatdre de 2,6 (figll.5.a). L'évolution des
perméances mesurées a 150°C suit la méme évolutis les valeurs de sélectivité idéale
correspondant sont tres différentes. En effginz augmente quand 1/X et atteint un

maximum pour 1/X = 6.

~ 5 710
‘s 10 ™ 25T
(o 10+ .~ 0 .
o \\ ] He ,’ﬁ
HU? S - _” 48 g
} N ~ P @
= B \\\ - L T
6. -\\\ v ~--R- vV /N: .;’
e v\\ _ 16 =
. \\ \V4 - ]
IO \N~___—’ 8
a1 o
[ a 14 0
o —
5 * S
(O]
£ .____________‘___. _______ ‘_ __2-9
(O]
D- T T T T T
2 4 6 8 10
1/X
<1000 30
ch 150C _
. [ ]
— //‘\ b He ‘25
0 . \ ] g
& 100t " wm \ -7 Jood
. N\\ "’f . e}
g ..:'i‘~—__._—!(" V/. 2
AV PY 2 S
OPC) ‘// \\ /Nz -1548
» \ / ] ()
2 10 s+ N \ L7 T
1) 4 N A 4100
(8] 4 S \V4 s —
[ V4 \\ // \ J CU
© ~.\L.- \ (<}
[} \ 15 ©
% 1 \0 ]
D— T T T T \l O
2 4 6 8 10 12
1/X

134



Partie C, chapitre Il : Perméabilité et sélectidiés membranes a-SIy:H obtenues par PECVD

Fig.ll.5a et 5.b : Evolution des perméances et sdigtés idéales de He et unedp de 2

bar en fonction de 1/X & 25°C (a) et 150°C (b).
Quand 1/X augmente la quantité de NHtroduite dans le réacteur augmente, ce qui
augmente la quantité de liaisons Si-N, comme ilt@a agbservé dans les analyses IRTF
(chapitre 1l partie B) ; le matériau devient date plus en plus inorganiques avec un réseau
de plus en plus rigide. Or plus la quantité desramflexibles diminue dans les matériaux,
plus la perméance diminue et plus la sélectivignaante.
De nombreux auteurs relient les propriétés de patioré gazeuse des membranes élaborées
par PECVD au caractére plus ou moins énergétigua décharge. Ainsi une augmentation
du parameétre de Yasuda (W/FM) provoque généralemeatbaisse de la perméance qui
s’accompagne d’'une augmentation de la sélectiVinétefois il faut préciser que lorsque les
conditions de la décharge sont tres dures, il peatvoir création des défauts dans la

membrangyar génération de contraintes non relaxées daéséau du matériau fornig 6].

Ainsi lintroduction d'une grande quantité de Blideut créer des défauts mésoporeux, qui
deviennent colonnaires a cause des contraintesh@steD’apres la littératurg’], ceci peut
étre associé a la diminution de la concentratiosagbone. Ceci explique la diminution de la

sélectivité et 'augmentation des perméances obssrguand 1/X augmente au dela de 6.

Il.4. Evolution du transport de gaz a travers les rembranes a-SiGN,:H en
fonction de la température jusqu’a 300°C

La figure 1.6 présente I'évolution des perméanded’hélium et de I'azote et I'évolution de
la sélectivité idéalex(He/N,) en fonction de la température entre 25°C a 30060r une
membrane de carbonitrure de silicium synthétisédPgLVD avec 1/X = 6 et P = 400W.

On observe une importante augmentation de la sétédtealeaenz)qui peut atteindre 170
a 300°C, avec une perméande. de l'ordre de 5.10 mol.m%s*.Pa’ . Cette valeur de
perméance est comparable a celle obtenue récenpae@opalakrishnan a 40098] pour
H, avec des membranes de silice synthétisées par @G¥ilntque mais avec un facteur de
séparation KN, de I'ordre de 60I{.,= 7.10" mol.m?.s".Pa").

Une autre étude récenf@] faite sur des membranes non oxyde de types Si€noés par
pyrolyse du polycarbosilane ou du polyvinylsilan850°C, a permis d’obtenir a 250°C des

perméancegly, de l'ordre de 18 mol.m%s™.Pa’ et des facteurs de séparatiog/Ns de
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l'ordre de 250. Par rapport a ces difféerentes &utlavantage des membranes PECVD est
surtout lié au fait gu’elles sont synthétisées ssbaempérature pendant quelques secondes,
ce qui conduit a un bilan énergétigue beaucoup fdilsle gu'en synthése thermique
classique. De plus les membranes peuvent étrenirees et donc les perméances associées
sont relativement élevées, avec des sélectivitdésayahtes qui augmentent avec la
température.

On notera ici que la perméance de I'hélium a tsN@membrane atteint & 300°C la valeur
mesurée pour le support seul a 25°C (Figure IEfgnt donné que la couche mésoporeuse du
support impose un mécanisme de transport de typelsam, i.e. une baisse de la permeance
en (T)Y? quand la temperature augmente, une limitation ladperméance de He par le
support peut étre attendue a plus haute températun&me déja a 300°C. L'utilisation d’'un
support sera nécessaire pour exploiter pleinenesnpdtentialités du matériau membranaire a

plus haute température.
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) 50 «©
S 400 S
c ©
(D)

£ o
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o 0 50

Temperature (C)

Fig.Il.6 : Evolution de la perméance de hélium eed’'azote adp = 2bar ainsi que de la
sélectivité idéaleyHenz)en fonction de la température (25-300°C) pour unembrane
préparée avec 1/X = 6 et P = 400W.
Il est possible de calculer I'énergie d’activatiBnassociée a la diffusion du gaz considéré (i)

a partir de la loi d’Arrhenius décrivant I'évolutiale la perméance avec la température

-E
M, =MN,ex a
RT

Ainsi le facteur pré exponenti€ly et I'énergie d’activation Eseront calculés a partir des

éguations des droites [h= f(1/T) représentées sur la figure 1.7
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Fig.11.7 : Evolution de la perméance de He et de NMP = 2bar) en fonction de 1/T pour
une membrane synthétisée avec P = 400 W et 1/X = 6.

La forte décroissance de lIh{) en fonction de 1/T est caractéristique d'un méraa de
transport de I'hélium de type activé microporeuxa(gitre | de la partie A « équation 11 »).
L’énergie d’activation pour le transport de He @st: 30 kJ.mof et celle de I'azote n’est que
de~ 5 kJ.mol".

La faible énergie d’activation pour I'azote a déj@ signalée dans la littératur®0,8] et
expliquée par la présence de défauts de tailkréigent supérieure au diametre cinétique de
l'azote.

L'énergie d'activation obtenue pour I'hélium, esés élevée et supérieure aux valeurs
classiquement reportées (17 kJ.Malans des études récentes pour des membranescee sili
synthétisées par CVE& présentant des sélectivitgsenz)proches de celles reportées ici pour
les membranes PECVD. Ce résultat peut s’expligaeup maillage bien plus serré du réseau

de matériau formé par PECVD.

[1.5. Effet de I'épaisseur des membranes sur leurgperformances pour le
transport de gaz

Plusieurs membranes d’épaisseurs différentes érgyétthétisées avec les mémes parameétres
plasma 1/X et P, afin d’étudier I'influence de la&gseur sur les propriétés de transport de gaz.

L’évolution des perméances de He et dermesurées a 150°C, ainsi que les sélectivités
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idéales correspondantes sont présentées sur lee fiy8 en fonction de I'épaisseur des

membranes PECVD préparées avec 1/X =6 et P =400 W
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Fig.11.8 : Evolution des perméances de He et deresurées a 150°C et sélectivités idéales
correspondantes, en fonction de I'épaisseur des rhemnes (1/X = 6 et P = 400 W)

De facon logique, les perméances de I'azote ethééum diminuent au fur et & mesure que
I'épaisseur de la membrane augmente; ce qui efbrroe a la littératurgll].

La sélectivité idéale augmente avec I'épaisseuqyidsatteindre un seuil de stabilisation. En
fait les épaisseurs trop faibles, inférieures @B ne permettent pas de boucher les pores de
la couche d’aluming qui sert de support. Le flux mesuré corresponthirau flux a travers

un systeme composite constitué du support poreux lds mésopores sont progressivement
obstrués par le dépot PECVD et laissent passemt#ddcules de grandes tailles telles que
celles d’azote. Au-dela de 60 nm d’épaisseur, tesipores de surface du suppgeglumine
sont bouchés, et le flux mesuré est celui travéisacouche de surface PECVD, qui, elle, est

un véritable tamis moléculaire.

I1.6. Reproductibilité de synthése des membranes

Afin de vérifier la reproductibilité des propriétpermsélectives des membranes PECVD, des
tests de perméation ont été effectués sur diffésentembranes préparées avec les mémes
conditions plasma (1/X, P et temps de dépo6t). lessnpances de He et de Mesurées a
150°C, ainsi que les sélectivités idéales He #dnt présentées dans la figure 1.9 pour trois

membranes similaires.
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Fig.Il.9. Comparaison des perméances de He et denésurées a 150°C dip = 2 bar, et des
sélectivitées idéale HefNpour 3 membranes similaires préparées avec 1/ £ = 400W et un
temps de dépdt t = 1 min.
Ces résultats démontrent que la reproductibilig® si@theses et des mesures de perméation a
150°C est bonne : la perméance & I'hélium est tosjproche de 5,5 .fomol.m?s*.pat

pour I'hélium et la sélectivité idéale He/Mst de I'ordre de 28.

[1.7. Stabilité thermiqgue et hydrothermale des memibanes PECVD de
carbonitrure de silicium

Afin d’étudier leur stabilité thermique et hydrothele des membranes carbonitrure de
silicium ont été soumises a deux types de traitésren

- un traitement thermique de 2 h & 500°C sous aiegse de chauffe : 1°C/min)

- un traitement thermique de 2 h a 300°C sous flulgbumidifié par barbotage dans

une solution saturée de Cu§® H,O a 25°C (humidité relative = 92%)

Les perméances de Mt de He ont été mesurées avant et aprés cesteaits, en fonction de
la pression et de la température.
La figure 11.10 montre I'évolution, en fonction de pression transmembranaire, des
perméances de I'hélium et de l'azote a 25°C pow mnrembrane PECVD avant et aprés

traitement a 500°C pendant 2 h sous air.

139



Partie C, chapitre Il : Perméabilité et sélectidiés membranes a-SIy:H obtenues par PECVD

“s | --®- He(as deposited)

”-D-' 5| ~©-- He (after 500 in air)

(7]

r'“E. | --m-- N, (as deposited)

S 41 --0-- N,(after 500C in air) /,/:2
an 1 _,—O -7 _-
8 3 /:,—:Q::::::QZ__--.

(o) | .-

2

c 2 .
g D/,—E::’,,n
v 11 ::::::. --"

a mmm- D

Ap (bar)

Fig.11.10. Evolution en fonction de la pression trsmembranaire, des perméances de He et
de N, a 25°C a travers une membrane PECVD (1/X = 6 et BO0 W) avant et apres
recuit de 2 h sous air a 500°C.

La faible différence entre les perméances avasprets recuit a 500°C a I'air met en évidence la
bonne stabilité thermique du réseau du matériaubreemaire obtenu par PECVD et confirme

la stabilité massique et chimique déja déceléAp& et IRTF. (chapitre Ill, partie B).

Les tests de vieillissement sous atmosphere huomdété réalisés également sur une membrane

de carbonitrure de silicium synthétisée avec 1/ et P = 400 W. Les perméances de He et de

N2 ainsi que les sélectivités idéales He@idrrespondantes dans la gamme de température 25°C-
150°C avant et apres vieillissement sont présestéda figure I11.11.a.

Afin d’étayer la discussion, ces mémes tests oatréalisés sur une membrane de silice
PECVD, déposée dans les mémes conditions plasméesgueembranes de carbonitrure de
silicium (1/X = 6 et P = 400 W) mais en remplaceiMDSN par et NH par Q. La figure
I1.11.b présente I'évolution des perméances de tHied\, ainsi que de la sélectivité idéale
He/N, pour la membrane de silice PECVD (a-gi@vant et aprés vieilissement sous
atmosphéere humide.
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Fig.ll.11 : Evolution des perméances de He et Bt des sélectivités idéales He/dlvant et
apres vieillissement a 300°C sous flux delNimide pour a) une membrane a-SiSy:H
et b) une membrane a-SiQ préparées par PECVD.

Pour la membrane a-SiS,:H (fig :11.a) le traitement a 300°C sous flux de iNimide
provoque une augmentation notable des flux de HeleetN. Ces augmentations des
perméances des membranes s’accompagnent d’'une dais¥0% de la sélectivité idéale (de
33 a 25) a 150°C. Ce résultat traduit une faibleedwre du réseau poreux de la membrane.
L’allure des courbes de perméance de He avantrés amaitement n’est pas modifiée montre
toujours la dominance régime de transport par sifia microporeuse. Le traitement
hydrothermal semble donc ne pas générer dimpasarguantités de meésopores ou
macropores dans les membranes ad$jE1. Ce résultat peut étre explique par le caractere
relativement hydrophobe du matériau qui retard#éffasion de I'eau dans le réseau.

Par contre, pour la silice (fig.ll.11.b), le traitent de vieillissement sous vapeur d’eau

provoque un changement important du régime de pgoahgle gaz. En effet, le régime de
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transport par diffusion microporeuse observé paumiembrane initiale (et générant une
sélectivité idéale de I'ordre de 20 a 150°C) emtdformé en mécanisme de transport de type
Knudsen ou Knudsen + Poiseuille aprés recuit a GdSus vapeur d’eau. On observe en
effet une baisse de la perméance de He,efudnd la température augmente, ce qui ameéene a
une seélectivité maximale de 7 a 150°C (baisse d#).7/Ce résultat est attribué a une
modification importante du réseau de la silice,caweorganisation des groupes Si-OH de
surface (discussion détaillée dans le chapitre ladeartie A). Les membranes a-@\g:H
PECVD présentent donc une bien meilleure stahjlite les membranes PECVD a-$Sidans
des conditions d’humidité extréme (92% a 25°C). aera que ces conditions extrémes
seront rarement atteintes dans les applicatiorikeséeeci devrait permettre de garantir une
bonne stabilité a long terme des performances @eshranes a-SiQly:H.

I1.8. Situation de nos résultats par rapport a la ittérature

La figure 11.12 présente un graphe issu de laréittée qui situe les valeurs de sélectivités
H./N, et de perméance de ldntre 500 et 600°C pour des membranes de silitthéysées
par voie sol-gel et par CVD thermique. Les memisafdase de palladium sont reportées
aussi pour comparaison. Ce graphe a déja été ezpéédans le chapitre | de la partie A. On
remarque que la plupart des points obtenus sardéssau dessous d’une certaine limite. Les
membranes a base de Pd qui présentent le meiltenpromis sélectivité/perméance sont
situées au dessus de cette ligue. Sachant queelisrmpances des tamis moléculaires
s’améliorent avec la température et si on faitpohese que He etHlevraient donner des
performances comparables avec les membrane &d3H; on peut essayer de les situer sur le
graphe.

A 300°C, nos membranes se trouvent déja sur cetitedimite. Des problemes technique
d’étanchéité des supports plans au-dela de 300°Qooe ont pas permis de tester les
membranes a 500°C, mais en extrapolant la cowgljgedméance et sélectivité (figure 11.5),
on peut estimer la valeur a 500°C. Le point exti@gst reporté sur la figure 11.11. Il dépasse
largement la droite limite et montre que les memesaa-Si(N,:H pourraient permettre
d’atteindre les performances des alliages de paliadtout en respectant les contraintes de
stabilité et de colt. Une attention particuliererdeétre portée au support, afin d’éviter toute
limitation de flux par la couche mésoporeuse damidrméance décroit quand la température

augmente.
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Fig. 11.12: Evolution de la sélectivité KN, en fonction de la perméance deldans la
gamme de température 500-600°C, pour des membraeesilice synthétisées par voie
sol-gel ou par CVD thermique et pour des membraadsase de palladium.

Les valeurs de sélectivité He/Ndt de perméance de He a 150°C, 300°C et extragaée
500°C, pour les membranes a-Sid,:H, sont reportées pour comparaison.
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Figures

Figure 1.1 : Evolution de la concentration de vapeur (eawleene) dissous dans le matériau
a 25°C en fonction de la pression partielle daesckinte de sorption
(Matériaux synthétisés avec P =400 W et 1/X =a.@u

Figure 1.2 : Evolution de la concentration de gaz (azote ratnaniac) dissous dans le
matériau a 25°C en fonction de la pression pagtiédins I'enceinte de sorption
(Matériaux synthétisés avec P = 400 W et pour 16Xotl 10).

Figure 1.3 : Evolution des coefficients de solubilité en fooo de 1/X pour quatre types de
fluides a 25°C (azote, ammoniac, eau et toluémédatdriaux synthétisés avec
P=400W).

Figure 1.4 : Sélectivités de solubilité de I'eau par rappiitazote et au toluéne a 25°C en
fonction de 1/X pour une série de matériaux prépavec P = 400 W.

Figure 1.5 : Isothermes de sorption & 25°C: a) de I'eau,ofiuene en fonction de la pression
relative p/g ; b) de I'azote et de 'ammoniac en fonction derdession p pour un
dépodt a-SiENy:H synthétisé avec 1/X =6 et P = 400 W.

Figure I1.1 : Evolution de la perméance de He etd\travers le support d’aluminevierge a
25°C.

Figure 11.2 : Evolution des perméances de I'hélium et de tazb25° et 150°C en fonction
de la pression transmembranaire appliquée. (MerebP&ECVD préparée avec
1/X=6 et P = 400W).

Figure 1.3 : Evolution des perméances de He et deaN25°C en fonction de la pression
transmembranaire pour une membrane PECVD prépavée a/X=6 et
P=400W.

Figure .11.4 : Comparaison des contributions du flux visqueuxrgeuransport de He et de
N, dans les membranes a-@\;:H a 25°C et a 150°C.

Figure Il.5a et 5.b: Evolution des perméances et sélectivités idédddde et Na uneAp de
2 bar en fonction de 1/X a 25°C (a) et 150°C (b).

Figure 11.6: Evolution de la perméance de hélium et de 'azotg = 2bar ainsi que de la
sélectivité idéalengenz) en fonction de la température (25-300°C) pour une
membrane préparée avec 1/X = 6 et P = 400W.

Figure 11.7 : Evolution de la perméance de He et deéx fonction de 1/TAp = 2bar).

Figure 11.8 : Evolution des perméances de He et demésurées a 150°C et sélectivités
idéales correspondantes, en fonction de I'épaissesimembranes (1/X =6 et P
=400 W)

Figure 11.9. Comparaison des perméances de He et,dad$urées a 150°C ap = 2 bar, et
les sélectivités idéale HefNpour 3 membranes similaires préparées avec 1/X =
6, P = 400W et un temps t = 1 min.

Figure 11.10. Evolution en fonction de la pression transmemdiran des perméances a He et
N2 a 25°C d’'une membranes PECVD (1/X = 6 et P =\W)@vant et apres recuit
sous air a 500°C.

Figure I1.11 : Evolution des perméances de He geNdes sélectivités idéales He/@Vvant et
aprés vieillissement pour a) les membranes ahgi€ et b) les membranes a-
SiO, préparées par PECVD.

Figure 11.12: Evolution de la sélectivité #N, en fonction de le perméances dg déns la
gamme de températures entre 500-600°C pour des raeesh de silice
synthétisées par voie sol-gel ou par CVD thermigupour des membranes de
palladium. Les valeurs sélectivité He/Bt perméance de He a 150°C, 300°C et
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extrapolées a 500°C pour les membranes abgiE sont reportés pour
comparaison
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Tableau 1.1: Effet de la température sur la quantité d’azte’ammoniac adsorbée sur le
matériau synthétisé avec 1/X = 6 et P = 400W.

Tableau 1.1 : Perméances de He eb Bt sélectivités idéales des membranes ah§i€
préparées avec différentes conditions plasma.

Tableau 1.2 : Résultats du calcul de la régression liné@lire= a Api+h;, b décrivant la
perméancél; en fonction de la pression transmembranape 25°C.

Tableau 1.3 : Résultats du calcul de la régression liné@ire= a Api+h;, b décrivant la
perméancél; en fonction de la pression transmembranape 150°C.
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Ce travail avait pour objet la synthese par PECVYDaecaractérisation des membranes a-
SiCNy:H pour la perméation gazeuse, et plus spécifiqnetagpermeéation sélective des gaz
de petite taille comme He owH

Dans un premier temps, nous avons synthétisé langade matériaux plasma la plus large
possible, en faisant varier les deux parametrexipaux du procédé plasma : la puissance P
et la proportion relative (1/X) des gaz réactifs BN et NH égale a 1/X=
NH3/(NH3+HMDSN) pour repérer des conditions pertinentssytghese.

La premiere étape de notre travail a consisté actaniser la structure des matériaux élaborés
et a établir des relations entre les conditionslab@ration plasma et les propriétés
structurales. Nous avons montré que, quelles gientstes conditions de dépét, les films
élaborés a partir des différents parametres sanpaots, denses et amorphes, uniformes, sans
trou d’épingle et présentent une bonne adhérenc®usi les substrats utilisés. Ces films sont
également trés stables thermiquement sous airusigar inerte (jusqu’a 500°C). Les études
de cinétique de croissance ont mis en évidencénfinence marquée de la nature du substrat
et des parameétres plasma sur la vitesse de dépdilmis. Celle-ci se révele étre maximale
pour des valeurs de 1/X = 1 et P = 100 W correspoindu cas ou le nombre d’espéces
réactives dans le réacteur plasma est maximal.

Les caractérisations chimiques des films par IREBX et XPS, ont permis de mettre en
évidence une large variété d’environnements chiggqdifférents dans la structure des
matériaux et dont la nature dépend fortement desnpstres plasma. Ces environnements
donnent des indications sur le caractere inorga&nitps membranes.

L'ensemble des techniques montre qu’il est possitikdaborer une large gamme de
matériaux de structures variées selon les valeairk/’X et de P. Les matériaux déposés dans
des conditions dites « douces » (1/X = 1 et P = W)0sont plus ou moins proches du
polymére PDMZ, caractérisé par une forte proportden carbone et une faible densité
(1,5g/cr). A I'opposé, les matériaux élaborés dans les itiong les plus « dures » sont plus
proches du nitrure de silicium amorphe avec unesitemplus élevée (2,1 g/én Des

structures hybrides sont obtenues pour des condiptasma intermédiaires. En jouant sur les
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parameétres 1/X et P, on peut passer d’'un maténgumgre riche en carbone a des matériaux
plus inorganiques et plus riches en azote.

Le deuxieme objectif de notre étude était d’étabids corrélations entre les conditions
d’élaboration et les propriétés de transport desibmanes.

Les tests de sorption effectués avec la balancea@tzj ont montré que nous avons des
phénomeénes de physisorption et pas d’interactiamighe entre les différents fluides et la
microstructure des matériaux PECVD. La sorptionffadue en fonction du diamétre
cinétique des molécules considérées.

Le transport des gaz a travers les matériaux PEG¥Pend de leur microstructure et donc
des conditions d’élaborations plasma. Les membrar@&N,:H présentent une perméance
a I'hélium et une permsélectivité He/NMjui augmente avec la température grace a un
mécanisme de transport activé de He dans les littrapores. On atteiriye = 6*10° mol.m

25t Pa® et apenz = 170 & 300°C. Ces performances sont stables aprésitement & I'air a
500°C et sont peu altérées par un traitement a@Gaf8ns des conditions d’humidité
extrémes. Ces résultats, attribués au caractéaéivezhent hydrophobe des membranes a-
SiCNy:H, permettent d’envisager le développement dentagriaux en tant que membranes
tamis moléculaires pour la séparation de gaz deegatlle (He ou H) pour des applications
industrielles.

Jusqu’a présent, seuls des tests de perméatiordasagaz purs ont été réalisés. Dans un futur
proche, des tests de séparation de mélanges deogtenant de I'’hydrogeéne seront réalisés
afin d’analyser le pouvoir séparateur des materREEVD a-SiGNy:H et le comparer a celui
des membranes actuellement développées dansélatlitte. Parallélement les dépbts seront
réalisés sur d’autres types de supports (tubulardéses perméables) qui pourront étre testés
jusqu’a 500°C.
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Fa : flux du perméat A a travers la membrane
(mol.s*.m?).

I, et : perméances desgaz AetB a
travers la membrane (molfs®.Pa’).

Pe, et Pg : coefficients de perméabilité des
gaz A et B a travers la membrane (mél.sn
Lpah)

L : épaisseur de la membrane (m)

Paamont €t Peaval: Pressions partielles des gaz A
et B en amont et aval de la membrane (Pa).

a* pp o S€lectivité idéale du gaz A par rapport
au gaz B.

axp - facteur de séparation du gaz A par
rapport au gaz B.

K, : nombre de Knudsen.

) : libre parcours moyen (m).

r : rayons moyen des pores (m).

€ porosité.

T : tortuosite.

F, : flux de Poiseuille (mol:5m?).

Pm : pression moyenne (Pa).

1 : viscosité (Pa.s).

0, : coefficient de dureté.

v : vélocité du gaz.

Fy : flux de Knudsen (molsm?).

I, : perméance de Poiseuille (mofm.Pal).
Il : perméance de Knudsen (mof.st.Pa’).
Ds : coefficient de diffusion en surface {s1).
0,5 : % de surface occupé.

A, : surface occupé par molécule’jm

N : nombre d’Avogadro (6,023. 10
molécules.mot).

o, : variation de pression (Pa).

R : constante des gaz parfait (8,314 J:hi¢l
1;
).

E. : énergie d’activation (kJ.md).
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@ : diametre cinétique des molécules (m).
I1, : facteur préexponentiel de la perméance.
k : constante de Boltzman (1,382£0.K™).

f: fréquence plasma (kHz)

n : indice de réfraction de la membrane.

Rset ry, : coefficients de réflexion complexes
en ellipsométrie.

Prvpsn - pression partielle du HMDSN
introduite dans le réacteur (mbar).

Pnhs - pression partielle du NHntroduite dans
le réacteur (mbar).

Par : pression partielle d’argon introduite dans
le réacteur (mbar).

P : puissance du plasma (W).
d: densité de la membrane.
AHs : chaleur de sorption (J.mbl

S : coefficient de solubilité de gaz dans la
membrane (mol.f).

S : facteur préexponentiel de sorption (mol.m
3 A
Pa).

7s : tension interfaciale solide liquide (J%n
v : tension superficiel liquide vapeur (Fn
¥s: énergie de surface (J9n

0 : angle de contact (°)

pq: densité du quartz piézoeélectrique (k§)m
A, : surface de quartz @n

t, : épaisseur du quartz (m).

C : concentration en molécules dissoutes dans
la membrane (mol./)

A : aire la surface de la couche’)m
pi : pression partielle du gaz (bar).
MM : masse molaire de gaz utilisé (kg).

Ap; : pression transmembranaire du gaz i (bar).
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Membranes a-SiGNy:H déposées par CVD-plasma, tamis moléculaire pourla
perméation de I'hélium

Ce travail de these a été effectué dans le butédelabper un nouveau matériau membranaire non
oxyde a base de silicium par PECVD, utilisable canamis moléculaire pour la perméation de gaz
de petit diametre cinétique avec une bonne stakilifa vapeur d’'eau. Pour cela des couches a-
SiCNy:H ont été déeposees dans un reacteur capacitifitiesant HMDSN comme précurseur, BH
comme gaz diluant et I'argon comme gaz vecteur.sNuons optimisé les proportions respectives de
HMDSN et NH; ainsi que la puissance plasma, en fixant touaué®gs paramétres, afin d’obtenir une
gamme de matériaux allant des polymeres plasmasgieh carbone jusqu'a des matériaux de types
inorganiques plus réticulés et riches en azotes naijours amorphes. Les membranes ont été
déposées sur trois types de supports: le siliciomnocristallin pour les caractérisations
microstructurales, des disques de quartz piézaigaet pour les tests de sorption et d’alumine
mésoporeuse pour les tests de perméation de gamlution de la perméance de He en fonction de la
pression transmembranaire & 25°C révele un régaiffilision microporeuse de type Knudsen activé
avec une faible contribution du régime visqueuxguaéeprouve la présence d’'une faible quantité de
« défauts » dans la microstructure de la couchs.tésts de perméation effectués jusqu'a 150°C sur
une série de membranes obtenues dans des dif@m@nditions énergétique du plasma, ont permis
de montrer que les meilleures performances somnabs pour les conditions intermédiaires : forte
dilution du précurseur et forte puissance. Le misoam de transport de He dans ces membranes étant
thermiqguement activé, la perméance de He augmerde k& température. On atteint ainsi une
perméancél,. de 6 *10" mol.m%.s*.Pa’ et une sélectivité idéale He/Nst de I'ordre de 170 & 300°C,
qui s'avérent stables et reproductibles.

Mots clés : PECVD, a-Sifly:H, membranes, perméation gazeuse, tamisage malgzeul

PECVD a-SiCNy:H : A new type of molecular sieve membrane materiafor small gas
permeation at intermediate temperature

This thesis was conducted in order to develop nubdesieve membranes based on non-oxide silicon
based materials adapted for small gas separatiwmviih good thermal stability in steam. A series of
a-SiGNy:H thin films were deposited by PECVD in a capaeitreactor, using HMDSN and Nts
reactants and argon as a carrier gas. Both amrddateon and plasma power were varied in order to
prepare different material types and compositicausging C-rich plasma polymers to N-rich inorganic
materials. Membranes were deposited on three lahdabstrate: on silicon wafer for microstructural
characterization, on piezoelectric quartz discsstoption tests and on mesoporgesumina for gas
permeation test with He and,Nl'he evolution of He permeance as a function efttansmembrane
pressure at 25°C revealed a small viscous flowritmriion attributed to a very limited number of
small “defects” in the layer. These defects argaasible for the Bl permeance.Permeation tests
carried out at 150°C reveal that the permeanceeoifsHctivated by temperature, and shows that best
performance are obtained for specific plasma condit (plasma power and NHdilution).
Membranes were reproducible and thermally stablaiinup to 500°C. As far as the transport
mechanism of He in these membranes is thermallivadet through ultra-micropores, the He
permeance increases with temperature although theond remains stable. A maximum ideal
selectivity He/N of about 170 has been measured at 300°C, withragasce value difl,;. = 6. 10
mol.n?.s*.Pa’. Opposite to the behaviour of silica membranes,attivated transport mechanism of
He and associated molecular sieving effect werataiaied after ageing in steam at 300°C.

Keywords: PECVD, a-Si@l,:H, membranes, gas permeation, molecular sieving.



