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Introduction générale

4u cours de ces derniéres années, de nombreux travaux traitent de
I’¢laboration de couches minces par différents procédés de dépot en vue de
fonctionnaliser la surface des matériaux et leur conférer de nouvelles propriétés. Le dépot des
couches minces par voie plasma, encore appelé polymérisation par plasma est I’une des plus
importantes techniques d’élaboration a partir de composés organiques polymérisables ou non
polymérisables permettant un contrdle des propriétés de surfaces. Les matériaux synthétisés

par voie plasma présentent des critéres tres spécifiques tels que :

» une épaisseur du film plasma variant de quelques nanométres a plusieurs micrometres,

» un dépot homogene, lisse, réticulé et amorphe adhérent sur la plupart des substrats,

» une structure et des propriétés physico-chimiques ajustables selon les paramétres
externes du procédé tels que la puissance de la décharge, les temps de décharge et de post

décharge plasma, la quantité du ou des précurseurs injectés, la pression dans 1’enceinte. ...

Une autre stratégie plus ambitieuse d’élaboration de couches minces est d’envisager
une procédure concertée de fonctionnalisation, d’apports topographique et morphologique. Il
s’agit ici d’¢laborer en une seule étape, une couche mince structurée ayant les propriétés
chimiques et morphologiques appropriées telles que pour les systémes volumiques dispersés.
Cette démarche consiste a copolymériser par voie plasma deux monomeéres antagonistes
(apolaire et polaire), afin de contrdler la répartition et la taille des nodules issus de 1’un des
monomeéres dispersés dans 1’autre phase. Bien que I’homopolymérisation plasma soit bien
décrite depuis une vingtaine d’années, peu d’articles font état de la copolymérisation plasma.

Ce travail s’est donc focalisé sur 1’étude des mécanismes de croissance et de la structuration

des couches minces (co)polymeres par voie plasma pulsé.
Ce manuscrit est divisé en cinq chapitres :

Le premier chapitre de ce manuscrit expose les notions indispensables a la
compréhension de ces travaux. Dans un premier temps, nous abordons la définition d’un
plasma, ses différents types et procédés, avant de décrire la polymérisation plasma et les
mécanismes de croissance afférents. En dernier lieu, nous décrivons certains processus de

préparation de surfaces micro/nano structurées, incluant la copolymérisation plasma.
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Le second chapitre relate la description détaillée du dispositif expérimental utilisé
dans cette étude. Nous nous intéressons d’abord au dispositif de dépdt qui a permis
I’¢laboration des films. Enfin, les différentes méthodes physico-chimiques de caractérisation
des couches minces obtenues (mouillabilité, MEB, AFM et XPS, FTIR, profilométrie) sont

passées briévement en revue.

Les troisiéme et quatriéme chapitres présentent 1’ensemble des résultats obtenus sur
I’homopolymeérisation plasma des monomeres 1H, 1H, 2H-perfluoro-1-décene (HDFD) et 2-
(diméthylamino) éthyle méthacrylate (DMAEMA) d’une part, et de leur copolymérisation
plasma d’autre part. En premier lieu, la caractérisation des (co)polymeres plasma (pp-HDFD,
pp-DMAEMA et p-DMAEMA-co-HDFD) obtenus en mode pulsé est présentée en termes de
cinétique de croissance, de structure chimique et de morphologie. L’influence des parametres
plasma en mode pulsé tels que la puissance, le temps de dépdt, la pression de vapeur, les
temps de décharge et de post-décharge plasma mais aussi la proportion de HDFD dans le
mélange des comonomeres est discutée. Pour les (co)polymeres obtenus, des mécanismes de

croissance ainsi que des structures possibles sont proposés.

Le dernier chapitre de cette thése est consacré a 1’¢tude comparative de la
copolymérisation plasma de six mélanges de deux précurseurs [DMAEMA et HDFD, ANi et
HDFD, DEGDME et HDFD, AA et HDFD, AAc et HDFD et DMAEMA et ANi] (Cf. liste
d’abréviations). L’objectif est d’étudier I’influence de la nature chimique bien différenciée

des monomeres sur la structuration chimique et morphologique des copolymeéres finaux.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale dans laquelle les principaux

résultats de cette thése sont résumés et les perspectives de cette étude sont posées.
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1.1 Introduction

Avant de présenter les résultats du travail de recherche obtenus pendant cette these, il
est nécessaire de faire un point sur les différents themes que nous aborderons. Dans une
premiére partie, un apercu historique sur le plasma et ses différents procédés seront décrits.
Les mécanismes de croissance des couches minces d’un polymere plasma seront exposés
dans une seconde partie, listés et détaillés en précisant notamment les parametres opératoires
qui influent sur les propriétés physico-chimiques des dépdts et les avantages de la technique
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) en mode pulsé. Enfin, dans une
derniére partie, nous résumerons les principaux procédés permettant la micro/nano
structuration de surface des matériaux. Parmi ces méthodes, nous nous focaliserons sur la

copolymérisation plasma ou nous décrirons quelques travaux publiés sur cette technique.

1.2 Définition d’un plasma et des procédés plasma

1.2.1 Plasma : le quatrieme état de la matiére

Le mot plasma est dérivé de la langue grecque antique, ou il signifiait « ce qui est
construit », ou « ce qui est formé ». En langage moderne, le terme plasma désigne un fluide
ou un gaz partiellement ou totalement ionisé, appelé aussi « décharge luminescente ». Cet état
de gaz ionisé a été décrit pour la premiere fois par le physicien britannique William Crookes
en 1879 comme « un monde ou la matiere peut exister dans un quatrieme état », elle est plus
réactive que les états solide, liquide et gaz. Cinquante ans plus tard, en 1928, ce quatrieéme
¢tat de la matiere a finalement ét¢ nommé, par le physicien américain Irving Langmuir,
«plasma » pour désigner, dans les tubes a décharges, certaines régions équipotentielles

contenant un gaz ionisé électriquement neutre 2.

Les plasmas sont considérés comme étant des gaz partiellement ionisés composés
d’¢lectrons, de particules ioniques chargées positivement ou négativement, de radicaux, de
photons, d’atomes neutres et de molécules. L’ensemble est électriquement neutre. Dans la
figure I-1 est donné un schéma représentatif des différentes especes existant dans un plasma

capacitif a basse pression pour le dépot de polymeres-plasma.
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Figure I- 1. Schéma des différentes espéces existant dans un plasma °.

Le plasma constitue plus de 99% de la matiére dans ’univers connu. Les plasmas
peuvent étre naturels (aurores boréales, ¢étoiles, éclairs...) ou artificiels créés par un champ

¢lectrique (plasma basse pression, réacteur a fusion nucléaire...).

1.2.2 Classification des plasmas

Les plasmas sont principalement caractérisés par différentes grandeurs dont les plus
importantes sont leur énergie électronique kT, leur densité électronique n. et le degré
d’ionisation a. Selon les valeurs respectives de ces grandeurs, les plasmas sont classifiés en
trois catégories : les plasmas chauds, les plasmas thermiques ou a 1’équilibre

thermodynamique et les plasmas athermiques froids ou hors équilibre thermodynamique.

L’¢état plasma, €électriquement neutre au niveau macroscopique, se caractérise par une
e, . . , 4 . .. y
densité équivalente des particules chargées *. On a autant d’ions positifs que d’électrons, ne =

ni, ou ne est la densité électronique, ni est la densité ionique.

Le rapport du nombre d’ions au nombre total de particules chargées et neutres

correspond au taux ou degré d’ionisation a.

n;

a= Equation I- 1

ni+n,
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Avec n,, densité des especes neutres.

Ainsi, I’énergie des particules (¢électrons, ions et molécules excitées) et leur role dans
le processus réactionnel peuvent étre importants malgré leur faible proportion.

Ec—1

3
=3 mv? = 5 kT Equation I- 2

Avec Ec, I’énergie cinétique
v;, la vitesse quadratique moyenne
m, la masse de la particule
k, la constante de Boltzmann (1,38.10% J.K™)

T, la température en Kelvin (K) ;

Trois types de températures existent : T, pour les €lectrons, T; pour les ions et T, pour les
especes neutres. Les masses des ions et des molécules étant voisines, leurs températures sont
proches et de I’ordre de la température ambiante. En revanche, la température électronique

est beaucoup plus élevée (T~ 20000 K et Tj~ T, < 5000 K) °.

La premiére catégorie des plasmas, correspondant aux plasmas chauds, est caractérisée
par une température trés élevée de I’ordre de 10° K, une pression du gaz relativement élevée
augmentant les collisions entre les différentes especes (électrons, ions et espeéces neutres) et
favorisant la transmission d’énergie. Le taux d’ionisation de ces plasmas est proche de 1. Ce

type de plasma correspond généralement aux plasmas stellaires (soleil, étoiles,...).

La deuxiéme catégorie correspond aux plasmas thermiques ou a [’équilibre
thermodynamique. Elle est caractérisée par une température €gale pour toutes les espéces de
’ordre de 10* K, une densité électronique élevée de 1’ordre de 10" a 10'° cm™ et un taux
d’ionisation inférieur a 1. Ces plasmas sont essentiellement utilisés dans le traitement
métallurgique, le traitement thermique, la soudure ou le traitement de déchets particuliers

(hospitaliers par exemple) ou pour la production de matériaux ultra purs comme le silicium.

La troisiéme catégorie correspond aux plasmas athermiques froids ou hors équilibre
thermodynamique. Elle est caractérisée par une température des ions et des espéces neutres

proche de la température ambiante, bien inférieure a celle des électrons (= 10*-10° K), une
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énergie électronique de I’ordre de 1 a 10 eV, une densité électronique comprise entre 10° et
10'* ecm™ et un taux d’ionisation inférieur a 10™. Ce type des plasmas peut étre créé sous une
pression réduite (entre 1 et 10* Pa) et peut étre utilisé comme source de photons (lampes a
basse consommation, tubes fluorescents, écrans plasma...) ou comme source d’espéces

actives (traitement de surface, stérilisation...).

Parmi ces différents plasmas, nous nous intéresserons particulie¢rement aux plasmas

hors équilibre créés par décharge électrique dans un gaz.

1.2.3 Génération d’une phase plasma

Dans un laboratoire, un plasma peut étre généré en soumettant un gaz a une décharge
¢lectrique. Cette décharge appliquée fournit 1’énergie aux électrons. Les €lectrons sont alors
accélérés et entrent en collision avec les molécules du gaz, qui a leur tour vont aussi étre
accélérées par le champ électrique, acquerront assez d’énergie pour rentrer en collision avec
d’autres atomes ou molécules et ainsi de suite. Cela méne a une avalanche de particules
chargées qui sont éventuellement équilibrées par des pertes de charges, et un état plasma
stationnaire se développe. Lors de chocs inélastiques, les molécules de gaz sont ionisées, et le
gaz passe d’un état isolant électrique a un état conducteur par la production d’especes
chargées. Les interactions entre les différents composés du plasma donnent lieu a des
réactions complexes et variées (ionisation, neutralisation, recombinaison, excitation...). Les
phénomenes de désexcitation des especes entrainent 1’émission de photons dans un large
domaine spectral allant de I’infrarouge a 1’ultraviolet lointain et permettent d’observer la
luminescence de la décharge °. Cette décharge a 1’origine d’un plasma froid est entretenue
par un courant continu ou alternatif, sous un champ électrique de fréquence variable : des
basses fréquences (10 a 100 kHz), aux trés hautes fréquences « micro-onde » (0,5 GHz a
quelques GHz) en passant par les « radiofréquences » (I MHz a 0,5 GHz). Différents
systémes sont utilisés dans la pratique pour produire des décharges radiofréquence : les
réacteurs a couplage inductif (/CP : Inductively Coupled Plasma) avec 1’utilisation d’un
solénoide enroulé¢ autour d’un tube en verre par exemple ou a couplage capacitif (CCP :
Capacitively Coupled Plasma), les plus utilisés avec des €lectrodes internes ou externes a
I’enceinte du réacteur. Parmi ces différents plasmas, nous nous intéresserons dans cette thése

aux plasmas hors équilibre créés par un réacteur RF' (13,56 MHz) a couplage capacitif.

10
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1.2.4 Les procédés plasma

Le procédé plasma peut étre divisé en différents groupes d’apres le type de gaz utilisé
pour créer le plasma : le plasma chimiquement non-réactif, le plasma chimiquement réactif et
le plasma de dépdt. Il en découle quatre types de procédés plasmas pouvant étre utilisés pour

modifier les surfaces.
1.2.4-a Procédé de pulvérisation plasma

Le premier type représente les plasmas chimiquement non-réactifs, ce sont des gaz

inertes monoatomiques, par exemple argon ®*, hélium °

qui permettent de créer des
radicaux libres sans addition de nouvelles fonctions en provenance du gaz plasmageéne. Dans
ce cas, les radicaux, créés par la rupture des liaisons C-C ou C-H induite par le
bombardement de la surface par les ions et les photons UV, ne peuvent réagir qu’avec
d’autres radicaux de surface ou avec d’autres chaines par réaction de transfert. Le résultat est

souvent une réticulation des chaines.
1.2.4-b Procédé de fonctionnalisation par plasma

Le deuxieme type représente les plasmas chimiquement réactifs, ce sont des gaz
moléculaires qui sont chimiquement réactifs, mais ne font pas de dépdt sur le substrat. Ce
plasma permet de fonctionnaliser la surface pour la rendre soit hydrophile par I’incorporation
de fonctions oxygénées '''* (plasma de O,, CO,...) ou azotées " (plasma de N,...), soit

hydrophobe par I’incorporation de composés fluorés '® (plasma CF,, C,Fs...).
1.2.4-c Procéde d’activation par plasma

L'activation de la surface peut €tre obtenue par exposition de l'échantillon a un gaz
non polymérisable (réactif ou non chimiquement), ou un mélange quelconque d'entre eux '*
1. Cela induit la génération de sites actifs (radicaux) ou de groupements fonctionnels sur le
substrat sous ’action des différentes espéces de décharge. Cette activation est généralement
suivie du greffage de différents molécules en absence de plasma '’. Il existe trois principales
méthodes de greffage. La premiére méthode consiste a introduire le monomere sous forme de

gaz a lintérieur de I’enceinte plasma une fois la surface activée. La deuxiéme méthode

11
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consiste a immerger le substrat activé directement dans 1’agent actif liquide. Le dernier cas
suggere d’exposer la surface activée a l'oxygene contenu dans l'air, pour produire des
peroxydes sur la surface susceptibles ultérieurement de réagir avec une solution de
monomere. Les deuxiéme et troisieme méthodes présentent un rendement de greffage plus
faible par rapport a la premieére méthode, dii a des réactions secondaires de transfert

radicalaire '®.
1.2.4-d Procédé de dépot par plasma

Ce procédé fait intervenir des vapeurs organiques et inorganiques dont les réactions
chimiques dans le plasma engendrent la formation d’un dépdt par des processus d’ionisation,
fragmentation, réarrangement et de recombinaison des fragments moléculaires et des
radicaux. Ce dépot peut étre de différentes natures telles que des composés inorganiques
(oxydes, nitrures, ...) ou encore des polymeres, appelé polymere plasma. Ce procédé sera

détaill¢ par la suite.

1.3 La polymérisation plasma

1.3.1 Géneéralites

La polymérisation plasma peut étre définie comme « la formation de matériaux
polyméres sous I’influence d’un plasma » . Ces dépdts générés par décharge électrique d’un
composé organique ont été décrits pour la premiére fois en 1874, mais ils furent considérés
comme des sous produits indésirables *°. C’est a partir de 1960, que la polymérisation plasma
a évolué vers des besoins technologiques *'*. Aujourd’hui, la PECVD et en particulier la
polymérisation plasma, quand il s’agit des précurseurs organiques, est considérée comme
processus important pour la formation des matériaux innovants issus de I’excitation d’un
monomere puis la recombinaison et la réorganisation des especes excitées sur un substrat. Ce
phénoméne est classiquement décrit par trois étapes principales " **: I’amorcage qui consiste
en I’ionisation des molécules monomeres suite aux collisions avec les €lectrons accélérés par
la décharge. Cette ionisation entraine la formation de radicaux libres, d’atomes et d’ions qui,

a leur tour, participent a I’ionisation et la dissociation de la quasi-totalit¢ des liaisons

12
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chimiques du monomeére (tableau I-1). Puis, la propagation de la réaction aboutit a la
formation de chaines polymeres dans la phase gazeuse et a la surface du substrat, par
réarrangement et recombinaison des fragments moléculaires et des radicaux. Enfin, I’étape de
terminaison suit des processus similaires a la propagation, mais finalise la réaction en
aboutissant a un produit final chimiquement stable, le film polymere.

Tableau I- 1. Energies de dissociation des liaisons *.

Liaisons Energie de dissociation (eV)
C-N 3,17
C-C 3,62
C-O0 3,74
N-H 4,04
C-H 4,3
O-H 4,83
C-F 5,35
C=C 6,35
C=0 7,78

L’épaisseur des films déposés peut aller de plusieurs dizaines a plusieurs milliers de
nanometres. Ce procédé trouve des applications dans le domaine biomédical (matériaux
biocompatibles, os artificiel...), de la micro-¢électronique (cellules solaires, écrans plats...) et
du revétement de protection (barriére anticorrosion, isolant thermique...). Les films obtenus
par PECVD ne sont pas a proprement dit des polymeres contenant de longues chaines dans
lesquelles une unité¢ de base se répete. Ils sont plutdt constitués de chailnes courtes et
enchevétrées provenant de la fragmentation du précurseur durant la décharge électrique,
reproduisant de manicre plus ou moins proche la structure du gaz injecté. Les polymeres
formés par ce procédé, appelés « polymeéres plasma (pp) » différent des polymeéres dits

. . 1
conventionnels sur plusieurs aspects "

» Les polyméres formés sont généralement trés réticulés et ramifiés, en liaison avec
les propriétés du plasma .
» Les polymeéres plasma ne sont pas caractérisés par une répétition de motifs

unitaires.

13
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» Les propriétés des polymeéres plasma peuvent étre controlées par les parameétres
opératoires du plasma (puissance, pression...).
» Le monomere utilis¢é ne doit pas nécessairement contenir un groupement

fonctionnel comme une double liaison spécifique a la croissance.

1.3.2 Les mécanismes a I’origine de la formation du polymére plasma

Deux types de mécanisme ont été suggérés pour la polymérisation plasma. Le
mécanisme de Bell *°, suggére des réactions d’amorgage et de propagation via les ions et les
radicaux formés par collisions électroniques. Par collision, ces espeéces de premiére
génération forment des espéces de deuxiéme génération. Le processus se poursuit ensuite en
phase gazeuse ou sur les surfaces a proximité du plasma, par adsorption du monomeére ou des

radicaux comme dans les polymérisations classiques.

Le mécanisme de polymérisation de Yasuda appelé RSGP (Rapid Step Growth
Polymerization) °, appelé polymérisation « atomique », est représenté schématiquement dans

la figure I-2. 11 se déroule selon plusieurs étapes %7 :

1- Dans un premier temps, 1’amorcage conduit a la formation d’espéces réactives par
collision des ¢lectrons avec les molécules du précurseur, ou par dissociation du précurseur

adsorbé sur la surface de substrat.

2- Puis la propagation se déroule par réactions entre espéces excitées dans la phase

plasma ou sur la surface du substrat.

3- Enfin, la terminaison se produit par recombinaisons radicalaires et formation de

composés stables.
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Figure I- 2. Diagramme bicyclique du mécanisme de croissance RSGP du polymere
19
plasma’".

M se référe aux espéces neutres qui peuvent étre le monomere original ou I'un des

produits issus de sa dissociation.

Me et *M- correspondent aux especes actives qui participent a la réaction chimique pour

créer une ou deux liaisons covalentes.

Les indices 1, j et k indiquent la différence de tailles croissantes des especes concernées.

Parmi les especes neutres activées qui peuvent participer au mécanisme RSGP, les
radicaux libres sont les plus probables. Cela est étayé par le fait que la plupart des plasmas
froids contiennent une concentration élevée de radicaux libres (10'7 & 10%° cm™). Comme le
montre la figure I-2, le mécanisme de polymérisation indique deux voies possibles pour les
¢étapes de croissance : le cycle I (réactions 1, 2 et 3) ou le cycle II (réactions 3, 4 et 5) ou les
especes actives générées par le plasma sont des monoradicaux ou des diradicaux,
respectivement. Les réactions (1) et (4) sont similaires et correspondent a une premicre étape
de propagation par un mécanisme d’addition. Les réactions (2), (3) et (5) correspondent a des
réactions de combinaison. La réaction (2) entre monoradicaux conduit a des terminaisons,

toutefois le produit ainsi obtenu peut €tre réactivé par le plasma.

La décharge pulsée modifie 1’équilibre entre les contributions des cycles I et II. Ainsi

dans le cas d’un plasma pulsé, quand le plasma est éteint (time off) le cycle I cesse, alors que
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le cycle II peut continuer, conduisant & un mécanisme de polymérisation radicalaire due aux
radicaux libres. En outre, au cours du #,; la réaction inter-cycle 3 cesse également, ceci
conduit a une réduction de la dissipation de diradicaux par I’étape 3. Sur la base de la
contribution de la réaction inter-cycle, I’effet de la décharge pulsée serait plus important si la

contribution de cycle I et de cycle II est comparable '°.

Yasuda a classé les monomeres hydrocarbonés en trois groupes en fonction de la
quantité d’hydrogeéne produite lors de la coupure homolytique de liaisons C-H lors de la

polymérisation plasma et la quantité de radicaux présents dans le film polymeére **.

» Groupe | : Les monomeres contiennent une triple liaison ou une structure aromatique
ou hétéroaromatique : acétyléne, benzeéne. L’aniline (ANi) utilisée comme monomere dans ce
travail de theése appartient a ce groupe. Le mécanisme de croissance prépondérant est le cycle
IT mais avec une petite contribution du cycle I. La quantité de radicaux piégée dans le film de

polymere est élevée.

» Groupe II : Les monomeéres présentent une double liaison ou un cycle : éthyléne,
cyclohexane. Le 1H, 1H, 2H-perfluoro-1-décene (HDFD), le 2-(diméthylamino) éthyle
méthacrylate (DMAEMA), I’alcool allylique (AA) et I’acide acrylique (AAc) utilisés encore
dans ce travail de thése appartiennent a ce groupe. Le mécanisme de croissance est a peu pres
¢gal vis-a-vis des deux cycles. La quantité de radicaux piégés dans le film de polymére est
intermédiaire. Sauf pour les monomeres fluorés comme HDFD, la concentration en radicaux

libres est élevée et leur mécanisme de croissance dépend plus du cycle IT .

» Groupe III : Les monoméres sont des hydrocarbones saturés acycliques. Le
diéthyléneglycol diméthyléther (DEGDME ou diglyme) utilisé ici appartient a ce groupe. Le
mécanisme de croissance est associ¢ au cycle I. La quantité de radicaux piégés dans le film

de polymere est faible.

Le dépot par plasma est un processus dépendant des mécanismes de fragmentation du
précurseur dans la phase gazeuse. Ainsi, une augmentation de la puissance revient a
accentuer le phénoméne de dissociation et donc a augmenter la quantité d’especes réactives.
Ceci entraine une compétition entre dépot et gravure. La variation de structure de la couche

du polymere plasma avec les différents parametres plasma est attribuée aux différents
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mécanismes de scission et plus précisément a la différence des énergies de dissociation des

liaisons (Cf. tableau I-1).

1.3.3 Compétition entre le dépot et la dégradation du polymére plasma

Lors de la polymérisation plasma, il existe deux processus opposés : la formation d’un
polymeére conduisant a un dépot d’une couche et I’ablation qui conduit a sa dégradation. La
dégradation de matériaux au cours des procédés plasma est un facteur important qui est di a

deux mécanismes, physique et chimique.

Il est & noter que des espeéces non-polymérisables formées dans la phase gazeuse
peuvent interagir avec le film solide en croissance pour former des entités volatiles. Ceci est
souvent négligeable dans la polymérisation d’hydrocarbures puisque 1’hydrogeéne est le
produit gazeux majeur. Cependant, la polymérisation des fluorocarbonés ou des monomeres
contenant de I’oxygene, donne lieu a la formation et a I’augmentation de la concentration de
fluor et d’oxygene atomique comme produit gazeux, le mécanisme de gravure peut étre alors
un facteur important. Ainsi, la formation de films polymére plasma résulte de mécanismes
simultanés de polymérisation et de dégradation présentés par le mécanisme CAP

(Competitive Ablation and Polymerization) *° dans la figure I-3.
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______ - polymérisables |™¥

précurseur(s)
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Figure I- 3. Mécanisme CAP (Competitive Ablation and Polymerization) ™.
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1.3.4 Influence des paramétres opératoires du plasma sur les propriétés physico-chimiques

des dépots

Le dépdt par plasma est basé sur les réactions entre les especes réactives
(principalement les radicaux libres) présentes dans un plasma issues de la dissociation et de la
fragmentation du précurseur lors de la décharge. La structure des dépdts est trés complexe.
De méme, les propriétés physico-chimiques du dépdt dépendent de nombreux parameétres
comme la géométrie du réacteur plasma », la position du substrat dans 1’enceinte, la
fréquence excitatrice * la température du substrat *', la pression totale a I’intérieur du
I’enceinte, la puissance >, mais aussi de la structure du précurseur (les composés carbonés
saturés ou insaturés possédant des groupements polaires ou non, les composés
organomeétalliques, les fluorocarbonés, les hydrures, les chlorures...), sa pression et son débit
3335 Aussi Yasuda a défini le paramétre « W/FM » qui représente la quantité d’énergie
apportée par unité de masse du précurseur (en J/g) . Il est défini par le rapport entre
I’énergie injectée dans le plasma (par la variation de la puissance (en J/s) et notée W) et le
produit du nombre de molécules se partageant cette énergie pour se fragmenter (représenté
par la masse molaire du précurseur M (en g/mol) par le flux F de molécules (en mol/s)). Ce
parametre est considéré comme étant proportionnel a la quantité d’especes actives dans le

plasma.
Différents régimes plasmas ont été alors identifiés en fonction du facteur W/FM :

» W/FM faible, le plasma est caractérisé par un déficit d’énergie ou un excédent de
monomere. Les molécules, aux temps de résidence courts, sont électroniquement peu
bombardées et donc peu fragmentées. La structure du précurseur est généralement largement
conservée. La vitesse de dépdt augmente avec 1’augmentation de W/FM car une hausse de ce
paramétre s’accompagne d’une augmentation du nombre d’espéces activées amorcant le

dépot.

» W/FM intermédiaire, il y a un équilibre entre la puissance fournie et la quantité de
précurseur injectée. Cet équilibre permet d’obtenir des matériaux aux propriétés relativement

stables.
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» W/FM fort, le plasma est caractérisé par un déficit de précurseur. Les molécules du
précurseur sont fortement fragmentées. La vitesse de dépot diminue avec W/FM par manque
de molécules de précurseurs. La durée des interactions du précurseur avec le plasma est plus

¢levée. Dans ces conditions, les films obtenus sont particulierement réticulés.

1.3.5 Avantages de la polymérisation plasma en mode pulsé vs mode continu

La polymérisation plasma en mode pulsé (figure I- 4) consiste a moduler la décharge
¢lectrique par une fonction créneau, permettant de faire varier le temps de décharge (ou
d’allumage) et de post-décharge (ou d’extinction du plasma) de la microseconde a plusieurs
secondes. Durant la période pendant laquelle le plasma est amorcé (time on, t,,), on a création
des especes actives et ceci est similaire au mode continu. Les molécules du gaz se dissocient
et le rayonnement UV est généré a cause des processus de relaxation des especes
¢lectroniquement excitées. L’effet de cette photo-irradiation est souvent plus dommageable
que bénéfique *°. Dans ce mode, on aura un systéme qui donne lieu a la fois 4 des processus

de modification de surface, de dépot et d’ablation.

D’autre part, pendant la phase d’extinction (time off, t,5), la concentration des especes
moins stables (figure I-4), tels que les ions et les électrons, chutent rapidement en raison d’un
processus de recombinaison, en laissant les radicaux, qui ont une durée de vie plus longue
réagir avec les molécules de monomeére entrantes. La densité des especes actives diminue et

le principe CAP n’a plus d’importance.
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Décharge continue Décharge pulsée
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Figure I- 4. Schéma représentatif d une décharge plasma en mode continu ou pulsé ”’.

La modulation en mode pulsé est définie par le rapport cyclique duty cycle (D.C.) qui

est en relation entre le time on (t,,) du plasma et la période d’un pulse (z,,1,p).

t 7 .
D.C.=———=t,, X Fréquence Equation I- 3
tont toff

La puissance moyenne (Pmoy) peut étre exprimée comme le produit de la puissance du pulse

(Ppic) et du duty cycle (D.C.).

Py = Ppic X D.C. Equation I- 4

En mode pulsé, il est donc possible d’obtenir des Pmoy plus faibles qu’en mode
continu, ce qui entraine une meilleure rétention de la structure de précurseur. Le plasma pulsé

(PM) présente des avantages par rapport au plasma continu (CH)*":

» Augmentation de la stabilité du dépot

» Réduction des radicaux pi¢gés dans le film
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» Diminution de la température de la surface du dépot (diminution d’échauffement et

d’auto-polarisation du substrat)
» Diminution du bombardement ionique et des radiations UV.
Par I’utilisation du plasma RF-pulsé au lieu du plasma continu, on peut avoir un
contrdle dans la composition du dépdt tout en jouant sur la variation du time on ou time off. 11

a ¢été reporté, pour de nombreux monomeres, que la structure du monomere est mieux

conservée et qu’il y a rétention des groupements fonctionnels durant le time off ce qui conduit

a un polymére moins réticulé ***,

1.3.6 Les mécanismes de croissance de couches minces sur un substrat

1.3.6-a Généralites

Les interactions entre substrat et les différentes especes condensables ou
polymérisables créées dans la phase plasma donnent lieu a de nombreuses réactions

(dissociation, ionisation, transfert, recombinaison...). Ces différentes réactions interviennent

dans la formation du dépot sur la surface de substrat *'**

» Dissociation par décharge €lectronique et production des radicaux libres
» Création de sites actifs radicalaires en surface

Recombinaison des radicaux entrainant la formation des molécules stables
Adsorption/désorption a la surface par physisorption

Mobilité des especes en surface

Réticulation par liaison inter-radicalaire

YV V VYV VY V

Dépot par chimisorption de radicaux sur les sites radicalaires.

Le dépdt est donc le siege d’un équilibre entre différents phénomenes qui peuvent
entrainer des régimes de croissance variables selon les parametres de la décharge plasma. La

figure I-5 représente schématiquement ces processus.
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Figure I- 5. Schéma des processus responsables d'un dépot par plasma.

La croissance des films ¢laborés par condensation a partir d'une phase gazeuse et
spécifiquement par PECVD, se décompose principalement en quatre étapes : la condensation,

la nucléation, la coalescence et la croissance s,

» la condensation : Dans I’étape de condensation, les atomes en phase gazeuse sont
attirés par les moments dipolaires des atomes de surface, et se condensent sur le substrat. Les
atomes peuvent alors soit étre chimisorbés (réagir avec des espéces déja présentes et former

un ilot stable), soit étre physisorbés puis désorbés et retourner en phase gazeuse.

» La nucléation : Lors de 1’étape de nucléation, les ilots préalablement formés se

développent par collisions avec des atomes adsorbés, ou d’autres ilots.

» la coalescence : C’est une étape trés rapide, ou les ilots ayant atteint une densité

critique s’aplatissent pour augmenter leur surface de couverture, et fusionnent.

» La croissance : Lors de cette étape la couche se développe en épaisseur. La croissance
peut étre bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les valeurs relatives des énergies

d’interaction atome-atome du film et atome du film-atome du substrat.
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1.3.6-b Classifications des modes de croissance en surface

Il existe trois modes de croissance de couche a partir de la phase vapeur et qui sont

liés au plus ou moins bon mouillage de I’adsorbat (les atomes) sur le substrat (solide) 3,46

1- Croissance d’ilots 3D (Volmer — Weber) (figure I-6)

Pendant la croissance tridimensionnelle, de petits germes sont formés a la surface du
substrat. Ceux-ci croissent pour former des ilots qui coalescent ensuite pour donner une

couche mince continue.

o o &0 o s o

Figure I- 6 . Couche obtenue par une croissance de type Volmer- Weber.

Cette situation est favorisée lorsque l’énergie d’interaction solide-vapeur est tres

inférieure a la valeur des autres énergies d’interactions (solide-liquide et liquide-vapeur).

2- Croissance couche par couche 2D (Frank — Van der Merwe) (figure I-7)

La croissance bidimensionnelle (2D) couche par couche, est favorisée lorsque
I’énergie d’interaction entre les atomes déposés est moindre ou égale a celle entre la couche
mince et le substrat. Les premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent
et forment une monocouche recouvrant toute la surface : on a alors une croissance
bidimensionnelle de grains formant une couche, puis une croissance couche par couche. Ce

mode de croissance correspond a un mouillage parfait couche par couche.

2 ey oW W LW W LW LW
.I..,Ip e R T e e
e . s AT & A

Figure I- 7. Couche obtenue par une croissance de type Frank - Van der Merwe.

3- Croissance mixte (Stranski — Krastanov) (Figure 1-8)

C’est une combinaison des deux modes précédents. Apreés un début de croissance
bidimensionnelle, on observe un changement de mode de croissance lorsque la formation

d’ilots devient énergétiquement favorable. L’énergie d’interaction atome-substrat diminue
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progressivement a mesure que le film croit, la croissance tend donc a devenir

tridimensionnelle, avec la formation d’ilots.

20 @ 2000000000

Figure I- 8 . Couche obtenue par une croissance de type Stranski - Krastanov.

1.4 Micro/nano structuration de surface des matériaux

Depuis quelques années, du fait de la forte demande industrielle en matériaux
innovants et multifonctionnels des applications allant de 1’électronique moléculaire a la
biologie, la nanotechnologie et la micro/nano structuration sont devenues 1’intérét de travaux
conséquents. Dans cette partie, nous parlerons de certains procédés de préparation de surfaces

micro/nano structurées.
On distingue les techniques de :

- combinaison des méthodes « grafting to » et « grafting from »,
- organisation des copolymeres a blocs chimiques,
- lithographie,

- copolymérisation plasma.

Nous ne décrirons pas ici la premiére méthode.

1.4.1 Organisation des copolyméres a blocs chimiques

Les copolymeres a blocs sont une classe particuliere de polyméres non miscibles. Ces
derniers peuvent simplement étre considérés comme étant composés au minimum de deux
fragments de polyméres de nature chimique différente. La séparation de phases entre ces
deux séquences est limitée par un point de jonction liant les deux blocs, ce qui conduit a
I’organisation du milieu en microdomaines réguliers et périodiques. La structure

mésoscopique obtenue dépend principalement de 1’architecture du copolymeére et de sa
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composition. Dans le cas de copolymeéres diblocs, nous pouvons différencier plusieurs
morphologies (sphérique S, cylindrique C, bicontinue B et lamellaire L) en fonction de la

fraction molaire (f) des blocs constituant le copolymere (figure 1I-9).

—— 4 —

S C B L B C S

— S

/B

Figure I- 9. Représentation schématique des morphologies des chaines diblocs copolymeres
AB. Les domaines bleus et rouges représentent les blocs A et B.

Cependant I’obtention de ces structures nécessite le controle de plusieurs parameétres
d’ou le choix d’un solvant sélectif c'est-a-dire qu’il soit un bon solvant pour un bloc et non
solvant pour 1’autre bloc. Sa présence va entrainer une augmentation de la ségrégation des
blocs. De méme, le choix de température est un parametre trés important pour favoriser la
séparation des phases. A une température inférieure a la température de transition vitreuse de
I’un des deux blocs, le copolymére se trouve dans un état figé. La séparation de phases
s’effectue lors du recuit de ce film a une température supérieure a la température de transition
vitreuse des deux especes composant le copolymére, sans dépasser la température de
dégradation des polymeéres. L’état ordonné peut lui aussi €tre gelé en revenant a une
température plus basse. A noter que le dépot de copolymeéres sur le substrat est réalisé

souvent par spin-coating.

1.4.2 La lithographie

Il existe de nombreux procédés, plus ou moins complexes, permettant de créer des
micro/nano structures sur des surfaces de divers matériaux. La lithographie, méthode
inventée par Aloys Senefelder en 1798 ¥/, utilise une différentiation chimique de la surface.
Les techniques de lithographie actuelles utilisent un « resist » dans lequel sera inscrit le motif

souhaité. Apres transfert du motif sur la surface, le « resist » est souvent éliminé grace a un
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solvant adéquat qui différe selon la nature positive ou négative de la résine. Il existe
différentes stratégies de transfert du motif. Un transfert positif correspond a un ajout de
mati¢re dans les zones découvertes de la surface alors que le transfert négatif correspond a
une ¢limination de mati¢re dans les zones non-protégées par le « resist ». Une architecture

complexe peut étre obtenue en utilisant successivement cette technique (figure 1-10).

L’¢étape de révélation du resist (résine) est facilement réalisée. Les resists positifs sont

dégradés dans les zones irradiées alors que I’irradiation permet de réticuler un resist négatif.

L’étape de transfert est aussi cruciale que 1’étape de lithographie elle-méme. Elle consiste
a convertir les motifs inscrits dans le « resist » en structures fonctionnelles. Il faut, pour cela,
utiliser une stratégie qui gardera les caractéristiques du motif. Il existe deux types de

stratégies de transfert :

» les transferts négatifs qui éliminent de la matiére par la gravure séche et la gravure
humide. La gravure séche s’effectue sous vide et sous un bombardement d’ions (IBE — lon
Beam Etching) ou alors a I’aide d’un plasma radiofréquence (RIE — Reactive lon Etching). La
gravure humide s’effectue en plongeant 1’échantillon dans un milieu corrosif pour le substrat
mais inerte pour la résine. Le principal inconvénient de cette méthode pour conserver les
dimensions des motifs inscrits provient de la nature isotropique de 1’attaque du substrat qui
entraine une perte dans les détails. C’est pour cela qu’il est conseillé d’utiliser des réactifs

anisotropiques.

» Les transferts positifs ont pour but d’exploiter les lacunes dessinées dans le « resist ».
La technique dite « /ifi-off » consiste a déposer un film du matériel souhaité sur I’ensemble de
la surface. Ensuite, en retirant le « resist », il restera de la matiére uniquement la ou elle est

en contact avec le substrat.
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Résine positive Résine négative

|
Faisceau d’électrons Faisceau d’electrons
focahse focalise
2. Insolation

3. Revelation
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dépét et lifi-off Transfert par gravure

4. Transfert

«—

Procédé technologique positif Procédé technologique négatif

i
Figure I- 10. Principales étapes de lithographie et du transfert par dépot, lift-off et par
gravure pour une résine positive ou négative.

Cependant dans la lithographie, il existe différentes techniques qui sont caractérisées
par leur résolution et leur vitesse d’écriture. La lithographie en transmission comprend
plusieurs techniques telles que la photolithographie, la lithographie par flux de particules, la
lithographie par interférométrie et la lithographie par impression. De méme, la lithographie

focalisée comprend la lithographie par laser et la lithographie par faisceau de particules.

1.4.3 La copolymeérisation plasma

La copolymérisation plasma est une méthode relativement nouvelle pour la synthese

de matériaux polyméres par rapport a la polymérisation plasma. Bien que
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, . . . . U] . : 7 22,2
’homopolymérisation plasma soit bien décrite depuis une quarantaine d’années ** =, peu

d’articles *** font état de la copolymérisation malgré la richesse de la palette chimique ainsi
proposée, comparée a la copolymérisation par des voies liquides plus conventionnelles (une
amélioration de ’adhésion de support, une bonne résistance chimique et physique, une
modification de la surface sans toucher les propriétés du coeur (bulk), une possibilité¢ de
I’introduction des différentes fonctions comme amines, aldéhydes, carboxyliques, hydroxyles
par plasma...). Récemment, il a ét¢ démontré que la combinaison d’un certain nombre de
propriétés ne pouvait &tre obtenue que par ce type de copolymérisation. Alors, la
copolymérisation plasma de monomeéres spécifiques ouvre une nouvelle option pour
concevoir des couches minces fonctionnelles et controlées en combinant les avantages et les
propriétés de chacun des monomeres. Par rapport a la polymérisation conventionnelle, les
réactions dans le plasma sont beaucoup plus complexes. Dans le cas de la polymérisation
plasma, les réactions d’amorcage sont dues aux collisions entre les différentes espéces
(€lectrons, ions, molécules de monomere, especes excitées, radicaux libres...), I’injection
d’un second monomere ajoute une complexité aux réactions entre les especes. Le mécanisme

e . 50-52
de la copolymérisation plasma n’est pas clair .

L5 Etude bibliographique sur la copolymérisation par voie plasma

Nous allons maintenant décrire quelques travaux publiés sur la copolymérisation

plasma des couches minces a partir de précurseurs organiques.

L.5.1 Cinétique de croissance et structure des copolyméres plasma

La cinétique de dépdt des films de copolymeres plasma, peut étre plus importante que
celle obtenue avec I’homopolymére (interaction positive) *°, mais aussi plus petite
(interaction négative) >, ou du méme ordre (interaction neutre). Golub et Wydeven ont décrit
la présence de ces trois types d’interactions pour vingt différents mélanges de monomeéres

(éthyleéne, fluorure de vinyle, fluorure de vinylidéne, trifluoroéthyléne et tétrafluoroéthyléne)
54
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Concernant la structure des copolymeres, toutes les études montrent une croissance
linéaire des groupements fonctionnels caractéristiques d’un des comonomeres dans le film

: . . 50-52, 55-59
avec I’augmentation de la proportion de ce comonomere dans la phase plasma ™~ 7"~".

Le controle de la concentration des groupements fonctionnels est nécessaire. Les
proportions relatives des deux monomeéres ne sont pas le seul paramétre pertinent pour
contrdler la concentration des groupements fonctionnels en surface ; la puissance, le time on
et le time off influent aussi sur la rétention des groupements fonctionnels. Une méthode
intéressante d’ajuster la fonctionnalisation de la surface est de varier les temps de décharge et

de post-décharge plasma .

Hirotsu et al. ont montré que la puissance est le parameétre clé dans le controle de la
composition chimique et la morphologie des copolymeres d’acide acrylique et de
’hexaméthyldisilazane ®'. Les films formés a des faibles puissances sont hydrophiles, tandis
que ceux produits a des fortes puissances sont hydrophobes. De méme, quand la puissance

croit, le dépét devient moins hydrophile pour le mélange d’éthyléne glycol et d’allylamine .

Le tableau I-2 résume la nature des mélanges des comonomeres étudiés dans la

littérature et les techniques d’analyse des films copolymeres.
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Tableau I- 2. Nature des mélanges des comonomeres étudiés

techniques de caractérisation des films copolymeres
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dans la littérature et les

Nature du mélange de

comonomeres

Technique de

caractérisation des films

Références

Acide acrylique-(styrene,
hexane, 1,7-octadiéne,
allylamine,

hexaméthyldisilazane)

Alcool allylique- (éthylene,
styréne, 1,7-octadiéne,

butadiene, acétyléne)

Allylamine-(éthyléne,
styréne, 1,7-octadiene,
¢thyleéne glycol, butadiene,

acétyleéne)

Acrylate d’éthyle-
hydroxyethylacrylate

Benzéne-

octafluorocyclobutane

Styréne- méthylméthacrylate

Tétrafluoroéthyléne-

chlorotrifluoroéthyléne

IRTF, XPS, DSC,
ellipsomeétre, angle de

contact, NEXAFS

XPS, NEXAFS, ToF-SIMS,
angle de contact, IRTF,

microbalance a quartz

XPS, NEXAFS, ToF-SIMS,
IRTF, MEB, microbalance a

quartz

XPS, AFM, angle de contact

IRTF, XPS, ellipsometre

OES, XPS, FTIR, ToF-SIMS

IRTF, XPS,

microgravimétrie

61, 63-67

52,60, 68, 69

60, 62, 64,70

71

50, 55, 56, 72,73

74

75
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1.5.2 Analyse de la phase plasma

Afin de comprendre la nature des interactions entre les monomeres dans le plasma, il

a ¢té nécessaire d’étudier non seulement la chimie du dépo6t mais aussi de caractériser la

phase plasma. Une étude par XPS et spectroscopie d’émission optique menée par Munro et

Till sur la copolymérisation plasma des naphtaléne/octafluoronaphtaléne en différentes

proportions **, ont montré la présence de nouvelles espéces dans le mélange plasma et qui

n’existent pas dans la phase plasma de chaque monomere seul. Ces auteurs ont constaté la

formation d’un nouveau composé. Beck et al. ont tenté la copolymérisation plasma de 1’acide

acrylique avec I’allylamine et ils ont mis en évidence la formation de sels d’acrylate

d’allylammonium au cours de la polymérisation plasma et qui agit comme un troisiéme

monomeére (figure I-11) .

CH=CH,-CO,H (g) + HoN-CH,-CH=CH (q)

acrylic acid (g) allylamine (g)

7= N

CH,=CH-CO, *HyN-CH;-CH=CH, (s) —— CH,=CH-CO;, *HsN-CH,-CH=CHj (g)

allylammonium acrylate salt (s) allylammonium acrylate salt (g)

Figure I- 11. Formation de sels d'acrylate d'allylamonium a partir de l'acide acrylique et de

d’hexaméthyldisiloxane et de tétrafluoroéthyléne

l'allylamine.

Shirafiji et al. ont étudié la copolymérisation plasma a différents ratio d’un mélange

7, 77, ils ont montré la formation des

especes de SiF4 et observé dans le spectre IR, la formation d’une bande de vibration

d’¢longation de C-H,, (n=1 et 2).

1.5.3 Structuration des copolyméres plasma

Des études récentes sur la copolymérisation plasma de monomeres antagonistes, dont

I’un est hydrophile et I’autre hydrophobe, montrent la possibilité d’avoir des structurations de

surface

788 Tel est le cas avec la copolymérisation plasma de monoméres hydrophobes (1H,
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1H, 2H, 2H-perfluorodecyl acrylate, 1H, 1H, 2H-perfluoro-1-decéne) avec des monomeres
hydrophiles (diéthyléneglycol diméthyle éther, le diéthyléne glycol vinyl éther, et le poly
(éthylene glycol) méthacrylate).

En conclusion, il n’est pas facile de prédire la cinétique, la structure chimique et la
morphologie du copolymére plasma tout simplement a partir d’une connaissance de la nature
chimique des comonomeres. Cependant, le caractére chimique individuel des monomeres

utilisés est relativement important >*.

1.6 Conclusion

Notre objectif est d’étudier 1’¢laboration et la structuration des couches minces
(co)polymeéres par voie plasma pulsé. Cette démarche consiste a copolymériser par voie
plasma deux monomeéres antagonistes (par exemple, apolaire et polaire) afin de controler la
répartition et la taille des nodules de I'un des monomeres dispersés dans 1’autre phase (A

dispersé dans B ou B dispersé dans A en passant par la phase co-continue ; figure I-12).

A apolaire B polaire

=

Figure I- 12. Schéma représentatif de la morphologie de l'arrangement des deux phases de
deux polymeres non-miscibles.

A apolaire

B polaire

Dans un premier temps, nous étudions 1’influence des paramétres plasma sur les
mécanismes de croissance des homopolymeéres 1H,1H,2H-perfluoro-1-décéne (HDFD) et le
2-(diméthylamino) éthyle méthacrylate (DMAEMA) par voie plasma pulsé. Puis, nous
abordons la copolymérisation plasma pulsé. Les différents copolymeres synthétisés sont p-
DMAEMA-co-HDFD, p-ANi-co-HDFD, p-AA-co-HDFD, p-DEGDME-co-HDFD, p-AAc-co-
HDFD, p-DMAEMA-co-ANi (cf. liste d’abreviations). La plupart sont issus d’un
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comonomere hydrophile et d’un hydrophobe a I’exception d’un, synthétisé a partir de deux

précurseurs polaires.
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I1.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de décrire le dispositif expérimental d’¢laboration des films de
(co)polymeéres plasma ainsi que les différentes techniques expérimentales utilisées pour

caractérisées les différents dépodts €laborés dans ce travail de thése.

11.2 Procédé d’élaboration des couches minces (co)polymeres plasma

11.2.1 Description du réacteur

Le procédé de (co)polymérisation par plasma basse pression est réalis€¢ grace a un
réacteur plasma (MG300S, Plassys) RF (13,56 MHz) a couplage capacitif situ¢ dans la salle
blanche de I’ENSIM (Ecole Nationale Supérieure d’Ingénieurs du Mans). La figure II-1
présente de facon schématique ce réacteur plasma constitué¢ d’un sas, d’une enceinte, d’un
systtme de pompage, d’un générateur et d’une ligne d’arrivée des gaz permettant aussi

I’introduction dans I’enceinte des vapeurs des monomeres liquides.

Vanne Ligne d’arrivée des gaz

Tubes pyrex
pour des précurseurs
liquides

Porte du sas Electrode (liée a la masse)

eretss st 4— Enceinte (aluminium)

LTI

) Ouverture pour pompage
Canne de transfert g Porte-échantillons
. . as
du porte-échantillons
I Electrode (liée au générateur RF)
. Générateur RF
Pompe primaire 13.56 MHz

Pompe Turbomoléculaire

Pompe primaire

Figure II- 1. Schéma représentatif du réacteur plasma utilisé.

Lors d’un dépdt plasma typique, le substrat est introduit via le sas dans I’enceinte principale
du réacteur plasma. Il est tout d’abord déposé sur le porte-échantillons lui-méme monté sur

une canne de transfert. Une fois le couvercle refermé, la pompe primaire (Alcatel) reliée au
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sas est mise en marche. Lorsque la pression dans le sas est de 10” mbar, la vanne reliant le
sas a I’enceinte principale du réacteur est ouverte et permet alors le passage de la canne de
transfert. Le sas permet de ne pas mettre a 1’air ’enceinte du réacteur a chaque opération de
chargement ou déchargement du porte-substrat. Ainsi, le vide est conservé dans ’enceinte ce
qui optimise la durée du procédé et limite les risques de pollution extérieure. L’enceinte
cylindrique du réacteur comporte deux électrodes horizontales en couplage capacitif d’un
diametre de 30 cm, d’une épaisseur de 1 cm et séparées de 5 cm, I’ensemble est en
aluminium. Le porte-substrat est déposé sur 1’¢électrode inférieure reliée au générateur RF.
Apres la fermeture de la vanne, le pompage turbomoléculaire (Seiko Seiki STP control unit)
est amorcé jusqu’a I’obtention d’une pression de I’ordre de 5.10°° Torr (Jauge Penning). Une
partie de la procédure de dépodt est contrélée informatiquement comme la pression de travail
(pression de vapeur en monomére). Ainsi, lorsque la pression adéquate est atteinte (5.10°
Torr), le processus peut étre lancé, la vanne papillon positionnée entre le systéme de pompage
et I’enceinte se ferme. Les vannes (Nupro de type SS-4H) situées entre les tubes contenant les
précurseurs liquides et la ligne de gaz sont alors ouvertes manuellement, permettant
I’introduction du monomeére dans I’enceinte par un anneau d’injection situé¢ au-dessus du
porte-substrat. Le controle de la pression de travail dans 1’enceinte est assuré par la vanne
papillon couplée a une jauge Baratron. Les monomeéres liquides sont vaporisés a des
températures adéquates afin de controler I’évaporation de chaque précurseur sous vide
(tableau II-1). D’ou, il n’y a pas utilisation d’un gaz porteur ou d’autres ¢léments chimiques
additionnels. Au début, le premier monomere est injecté pour atteindre la pression désirée,
puis, le deuxiéme monomeére sera injecté. Le débit des précurseurs est assuré uniquement par
un simple controle des pressions partielles. Lorsque la pression de vapeur atteint une valeur
totale stable de 0,02 Torr, le plasma est généré. Une boite d’accord en impédance est
intercalée entre 1’¢lectrode RF et le générateur RF, elle permet de minimiser la puissance
réfléchie. Dans le cas de la polymérisation plasma en mode pulsé¢, un générateur RF
(Advanced Energy, Cesar 133) est utilisé avec un réglage manuel de I’accord d’impédance.
Si ’enceinte a été mise a 1’air, le pompage de ’air est assuré par une pompe primaire Alcatel

(vide primaire) relayée par une pompe turbomoléculaire (vide secondaire).
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11.2.2 Nettoyage du réacteur plasma

Aprés chaque (co)polymérisation plasma, le porte-échantillon est remis dans
’enceinte et celle-ci est pompée jusqu’a une pression d’environ 8.10° Torr. Puis pour
nettoyer 1’enceinte, un plasma d’argon (Air-Liquide) de 10 min suivi de 15 min d’un plasma
d’oxygene (Air-Liquide) a une pression de 0,02 Torr, une puissance de 100 W est généré. Le

débit d’O; ou d’Ar de 50 sccm est controlé par un débitmétre massique (MKS).

A chaque changement de couple de monomeres, 1’enceinte principale est mise a ’air
et ses parois sont nettoyées a I’aide de feuilles de papier absorbant (Durx® 670 cleanroom

wiper, Berkshire) imbibées d’acétone avant de remettre le pompage en route.

11.2.3 Les précurseurs utilisés

Dans ce travail de thése, nous nous intéressons a la polymérisation et la
copolymérisation en plasma pulsé basse pression de six précurseurs liquides. Les monomeres
ont été choisis de fagon a couvrir une large gamme de polarité. Les caractéristiques physico-

chimiques de ces six précurseurs sont indiquées dans le tableau II-1.

Tableau II- 1. Caractéristiques physico-chimiques des six produits utilisés dans ['étude "°.

Nom 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- Aniline
Heptadecafluoro-1-décéne ou 1H,
1H, 2H-perfluoro-1-décéne
Nom usuel HDFD ANi
Formule brut CioHsF17 CsH7N
Formule _CH, @NHz
(CF2);CF3
fournisseur Sigma-Aldrich France Sigma-Aldrich France
Masse molaire (g/mol) 446,1 93,13
Température 146-149 184

d’ébullition (°C)
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Pression de vapeur Donnée non disponible 49
(Pa) (20°C)

Densité (g/cm’) 1,677 1,022
Pureté (%) 99 99,5
température Bain de glace Température ambiante

d’utilisation de

précurseur (°C)

Nom Diéthyleneglycol diméthyl éther 2-(diméthylamino)éthyl
méthacrylate (stabilisé)
Nom usuel DEGDME ou diglyme DMAEMA
Formule brut CeH1403 CsH5sNO,
Formule o O
d V\O/\/ \N/\/OWHJ\
/
fournisseur Sigma-Aldrich France Acros organics France
Masse molaire (g/mol) 134,17 157,21
Température 162 182 -192
d’ébullition (°C)
Pression de vapeur 400 <100
(Pa) (20°C)
Densité (g/cm’) 0,943 0,933
Pureté (%) 99,5 99
température Eau froide (T= 10) Température ambiante
d’utilisation de
précurseur (°C)
Nom Alcool allylique Acide acrylique
Nom usuel AA AAc

Formule brut C;HqO C;H40,
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Formule /\/OH 0]
- )
N Non
Sfournisseur Sigma-Aldrich France Sigma-Aldrich France
Masse molaire (g/mol) 58,08 72,06
Température 96 -98 139
d’ébullition (°C)
Pression de vapeur 18300 500
(Pa) (20°C)
Densité (g/cm’) 0,854 1,051
Pureté (%) 98,5 99
température Bain de glace Eau tiede (T= 30)

d’utilisation de
précurseur (°C)

11.2.4 Les substrats utilisés

Les films polymeére peuvent étre déposés sur tout type de support. Le choix des
substrats a ¢été fait en fonction des techniques de caractérisation employées. Pour la
spectroscopie IRTF, des pastilles de KBr (99,99%, Sigma-Aldrich France) sont préparées. Le

tableau II-2 présente le type et les caractéristiques des wafers de silicium et de mica.

Tableau 11- 2. Type, fournisseur et caractéristiques des substrats de silicium et de mica

Technique XPS, MEB, AFM
profilométre

Type Wafer de silicium Mica porte échantillon
Fournisseur Siltronix France Metafix France NanoAndMore France
Semi conducteur Type : CLSS Disques métalliques de

Diametre : 3 pouces SCRATCHLESS diamétre 15mm,

Type : Dop P-Bore Taille : 9 x 9 mm Part. Nr. : 16218

Caracteristiques Résistivité (Q.cm): Epaisseur : 200 um | Etiquettes adhésives
<0,01-0,02 double face, Part. Nr. :
Epaisseur : 500-550 pm G304
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Avant usage, les substrats en silicium sont nettoyés suivant la procédure décrite ci-

dessous afin d’¢éliminer toutes les impuretés ou les graisses qui pourraient étre présentes :

- Les substrats de silicium sont coupés a la taille voulue a I’aide d’une pointe de
carbone puis nettoyés en trois étapes. Ils sont tout d’abord immergés dans un bain d’éthanol
sous ultrasons pendant 10 min, puis trempés pendant 5 min dans une solution piranha obtenue
par mélange de 70% (v/v) H2SOj4 (95-98 %, Sigma Aldrich) et 30% (v/v) H,0, (30 % H»O,
sigma-Aldrich). Ils sont finalement traités par UV-ozoneur (UVO Cleaner de la société
Jelight Co.Inc.) pendant 10 min afin d’augmenter I’adhésion des échantillons. Entre chaque
étape, les substrats sont rincés a 1’eau distillée et séchés a 1’air comprimé. L’angle de contact
avec I’eau des wafers de silicium avant nettoyage est de 35° et apres nettoyage de ~ 5°.

- Les substrats de mica, d’angle de contact avec I’eau de ~ 3°, subissent un clivage juste
avant utilisation et les porte-substrats (disques métalliques) sont immergés dans un bain

d’acétone sous ultrasons pendant 10 min puis séchés a I’air comprimé.

I1.3 Techniques de caractérisation physico-chimique des films (co)polymeéres

plasma

11.3.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur
l'interaction du matériau avec le rayonnement infrarouge. Elle permet une analyse qualitative
(et parfois quantitative) des matériaux et permet d'identifier les différentes liaisons chimiques
qui y sont présentes. La mesure repose sur la vibration des molécules lorsqu'elles sont
exposé€es a un rayonnement Infrarouge. En effet, lorsqu'une molécule est soumise a un
rayonnement Infrarouge, son énergie vibrationnelle et son ¢énergie rotationnelle sont
modifiées. Le phénoméne d’absorption se caractérise sur les spectres par des pics
d’absorbance lorsque la longueur d’onde d’émission correspond aux niveaux d’énergie d’une
liaison chimique donnée. Les vibrations peuvent étre de deux types : les ¢élongations

(symétrique ou asymétrique) qui font intervenir des variations des longueurs de liaison, ou les
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déformations pour lesquelles les longueurs de liaisons restent fixes mais les angles entre ces

liaisons varient.

Dans notre cas, les spectres IRTF des (co)polymeres plasma ont été réalisés en mode
transmission avec un spectromeétre IFS 66 (Briiker) muni d’une lampe Globar (moyen IR :
400 & 7000 cm™), d’une séparatrice KBr et d’un détecteur DTGS (Sulfate de Triglycine
Deutérée). Les mesures ont été effectuées entre 4000 et 400 cm™' avec une résolution
moyenne de 2 cm™ sur 32 scans. Sur tous les spectres, la correction de la ligne de base a été
effectuée ainsi que celles associées a H,O et CO,. Tous les spectres IR ont été normés en
¢épaisseur. Pour les analyses Infrarouge, les polymeres ainsi que les copolymeéres plasma ont
été déposés directement sur des pastilles de KBr préalablement réalisées en pressant pendant
une minute a environ 10 tonnes, 110 mg de KBr dans un moule en acier inoxydable (diamétre

: 10 mm, Eurolabo).

11.3.2 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons, couramment appelée XPS (X-ray Photoelectrons
Spectroscopy) ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), est une technique

d’analyse de surface non destructive, ayant une profondeur d’analyse varient de 0,5 a 10 nm.

Le principe de la spectroscopie XPS est basé¢ sur la mesure de I’énergie cinétique (Ec)
des ¢lectrons émis (photoélectrons) par un échantillon sous I’impact d’un faisceau de photons
X (hv). Les ¢lectrons émis, sous I’effet des photons, sont collectés et comptés en fonction de
leur énergie cinétique. Ils appartiennent a des niveaux de cceur ou a des orbitales de valence
d’un atome et sont ¢jectés avec une €énergie cinétique égale a la différence entre I'énergie
incidente hv et leurénergie de liaison E | (figure 1I-2). L’énergie de liaison est caractéristique
du niveau ¢électronique dont est issu le photoélectron et donc de la nature de I’atome et de son

environnement chimique. L'énergie hv se décompose alors en deux termes :
hv=E_.+E; Equation I1- 1
Avec hv : énergie du faisceau X excitateur (connue),
E. : énergie cinétique (mesurée),

E;: énergie de liaison du photoélectron par rapport au niveau de Fermi (déterminée).
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Figure II- 2. Niveaux d'énergie en XPS

Cette technique ne permet cependant pas 1’analyse de I’hydrogéne ni de I’hélium. La
détermination de 1’énergie de liaison et un traitement appropri¢ des données permettent a

cette technique de donner accés aux informations suivantes :

» ldentification des éléments chimiques,
» Quantification des ¢léments en % atomique (méthode semi-quantitative),
» Nature des liaisons formées ainsi que le pourcentage relatif de chaque fonction

chimique.

Les analyses XPS des films (co)polymeres plasma ont été réalisées avec un Kratos
Axis Nova situé a I'Institut des Matériaux Jean Rouxel (IMN) a Nantes. Ce systéme comporte
deux enceintes sous ultra-vide : la chambre de préparation (sas) d'un vide de 10” Torr et la
chambre d'analyse d'un vide de 10™® Torr, le chargement des échantillons est automatique. La
source excitatrice est constituée dun rayonnement RX correspondant a la raie Ka
d'aluminium avec un pass en énergie de 160 eV, mode slot avec une puissance de 150 W (10
mA x 15 kV) et une surface d'analyse de 300 um x 700 pm. Les films plasma ont été déposés

sur des substrats de silicium de 9 x 11mm>.
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La décomposition des spectres haute résolution a été réalisée avec le logiciel
CasaXPS. La calibration a été faite sur le pic C 1s des liaisons C-C, C-H a 285 eV. La forme
des pics choisie est de type Gaussien (70%)/Lorentzien (30%).

11.3.3 Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est basée sur ’interaction d'une sonde locale (pointe)
en interaction avec un échantillon en fonction du déplacement pointe-échantillon controlé
(via une céramique piézoélectrique). Quand la pointe est trés loin de la surface, aucune
interaction n’est observée. Dés que la pointe s’en rapproche, celle-ci subit une force attractive
ou répulsive selon la « distance de liaison » (figure II-3.a). Cette interaction provoque une
déviation du levier. La déformation de ce dernier est détectée par un laser et des photodiodes
qui transmettent I’information (différence de tension) a un ordinateur qui a son tour
reconstitue une image de la surface (figure I1-3.b). Les sondes AFM (tips) et les leviers sont
fabriqués avec du Si ou Si3Ny4, avec un rayon de courbure typique de 10 a 15 nm. Ce dernier
limite la résolution latérale a une dizaine de nanomeétres. La résolution verticale est, en
revanche, de 'ordre de l'angstrom, et la surface visualisable peut aller de 100 nm a environ

150 pm °.

Mode contact
Forces de répulsion

Pointe loin de la surface
Pas d’interaction

Force (KJ/mol)

Mode non contact po illl&y
Forces d’attraction m
Distance Pointe-Surface (Z: 10'10m)
(a) (b)

Figure II- 3. Principe de fonctionnement de la microscopie a force atomique. (a) Courbe des
forces intervenant sur la pointe de I’AFM. (b) Schéma du dispositif de mesure.
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Il existe trois méthodes de balayage AFM :

» Le mode contact. Dans ce cas, la pointe reste constamment en contact avec la surface.
La déflexion du levier permet de suivre la topographie de la surface. Le principal
inconvénient de ce mode de fonctionnement est que le contact de la pointe avec la surface

peut engendrer de I'usure et des déformations, dégradant ainsi la qualité de I'image.

» Le mode non contact. Dans ce cas, la pointe La pointe est assez loin de la surface (10
a 100 nm). La force d'interaction de la pointe avec la surface va provoquer un décalage de la
fréquence de résonance du levier. Inversement, pour une fréquence d'excitation donnée
I'amplitude des oscillations est modifiée. Ainsi, en maintenant I'un de ces deux parametres
constant, les variations du parameétre libre permettent d'accéder au gradient de force local. Du
fait de I'¢loignement de la pointe par rapport a la surface, la résolution de ce mode est trés

faible.

» Le mode de contact intermittent (fapping en anglais). Cela consiste a mettre en
oscillation le systéme pointe-levier a une fréquence égale ou proche de sa fréquence de
résonance. L'interaction pointe échantillon induit un changement d'amplitude de l'oscillation
(qui nous renseigne alors sur la topographie de la surface) ainsi qu'un déphasage entre
l'oscillation propre du levier et l'oscillation forcée (ce qui donne essentiellement des
informations sur la dureté de la surface : image contraste de phase). L'avantage de ce mode
est que les forces appliquées a I'échantillon peuvent étre trés réduites et le temps de contact
trés court n'induit pratiquement pas de forces de frottement sur 1'échantillon. Ce mode est

celui adopté dans cette these.

Une surface est généralement décrite par sa morphologie et sa topographie. La
morphologie est liée aux aspects qualitatifs de la surface (forme et répartition des grains)
tandis que la topographie correspond a la quantification des aspects morphologiques (taille
latérale, hauteur et diametre de grains). Ainsi, la rugosité est le paramétre choisi pour évaluer

la structuration morphologique.

De nombreuses définitions peuvent rendre compte de la rugosité. Celle que nous
utilisons dans ce travail de thése est la rugosité moyenne Ra (nm) définie par la moyenne
arithmétique des valeurs absolues des écarts, entre les pics et les creux point par point et elle

est mesurée a 1’aide du logiciel de traitement d’images AFM.
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Z “1lz; — Z| Equation I1- 2

L’étude par microscopie a force atomique (AFM) entreprise dans ce manuscrit a été
réalisée au sein du Laboratoire Polymeres-Biopolymeéres-Surfaces de 1’Université de Rouen.

Le microscope utilisé est de type Nanoscope IIIA (Veeco-Digital Instruments, USA).

11.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe de la microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning
Electron Microscopy) repose sur les interactions €lectrons-matiére pour produire des images
2D ou 3D avec une résolution nanométrique de la surface d’un échantillon et une grande
profondeur du champ. Un fin faisceau d’électrons balaie la surface de I'échantillon a analyser.
La figure 1I-4 présente I’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de 1’interaction

entre le faisceau d’électrons et I’échantillon.

Faisceau
incident

Electrons Auger

;f
‘. J’/ électrons secondaires

/S

alactrons primaires
rétrodiffusés

rayons X

lumigre

D - %]{/{%échantillun

\._ ‘
@lactrons absorbasg
S
v electrons diffusés
{inglastiquas)

»

@lectrons diffusés
(elastigues)

@lectrons transmis
(zans interactions)

Figure II- 4. Ensemble des radiations pouvant étre émises lors de l’interaction entre le
faisceau d’électrons et [’échantillon

Sous I’impact du faisceau d’électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des
¢lectrons secondaires émis par 1’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs

qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le
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balayage de 1’objet. En pénétrant dans I’échantillon, le fin pinceau d’électrons diffuse peu et
constitue un volume d’interaction (poire de diffusion) dont la forme dépend principalement
de la tension d’accélération et du numéro atomique de 1’échantillon. Dans ce volume, les
¢lectrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés pour former des
images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étre détectés, les particules et
les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de 1’échantillon. La profondeur

maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de 1’énergie des rayonnements.

Le microscope électronique a balayage utilisé est FEI XL30UHR de I’Institut Jean
Lamour (IJL) a Nancy. Les échantillons sont métallisés d’un mince film d’or afin d’éviter les

effets de charge avant d’étre introduits dans le MEB.

11.3.5 Mesure des angles de contact et détermination de l’énergie de surface

L’¢énergie de surface d’un solide peut étre déterminée a partir de la mesure de 1’angle
de contact (0) entre un liquide de tension superficielle connue et la surface grace a la relation

de Young :

Ysv = YsL + YLv COS @ Equation II- 3

YLV

o Yav AP Ya S
77
7

Avec Yrv . tension de surface du liquide en présence de sa vapeur,

Ysv : énergie de surface du solide en présence de la vapeur du liquide,
Ysi: énergie interfaciale entre le liquide et le solide.

. . . 4
La mesure de cet angle nous donne trois types d’informations
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» L’utilisation de 1’eau pour mesurer I’angle de contact donne une information directe
sur le caractére hydrophobe (6>90°, faible énergie de surface) ou hydrophile (6<90°, grande
énergie de surface) de la surface. Le mouillage total est obtenu quand 1'énergie libre de
surface est égale ou supérieure a la tension de surface. Dans ce cas, l'angle de contact est

voisin de zéro.

» L’utilisation de plusieurs liquides différents permet d’accéder a 1'énergie libre de la

surface avec ses différentes composantes chimiques.
» La mesure de I'hystérésis entre I'angle a 1'avancée de la goutte et a son retrait nous

renseigne sur la non homogénéité physique (rugosité) ou chimique de la surface.

Pour calculer I’énergie superficielle a partir de 1’angle de mouillage, nous avons
utilis¢ le modele d’Owens-Wendt. Ce modele décompose les contributions au travail
d’adhésion Wy entre le solide et le liquide en deux types d’interaction : les interactions
dispersives et les interactions polaires. La relation d’Owens-Wendt qui permet d’avoir acces a

I’énergie superficielle du solide est la suivante :
— — d d p p .
Wer =7y, (1+cos0) =2 /yL Xys+2 /yL X Vg Equation II- 4

ou Wy est le travail d’adhésion entre le liquide et le solide et ]/g , ]/g , )/Lp , ]/SZ.) sont

respectivement les composantes dispersive et polaire de 1’énergie superficielle du liquide et

solide.

Le dispositif utilis¢é pour la mesure des angles de contact est un goniométre

RAMEHART modéle 100-00-230 équipé :

» d’une lunette optique avec un objectif de grandissement x 23,

» d’une plate-forme inclinable avec 2 degrés de liberté (latéralement et verticalement),
» de deux microseringues Hamilton comportant des graduations de 1 pL,

» d’une source lumineuse (lumiére verte) utilis€ée comme systéme d’éclairage.

Dans notre étude, nous avons utilise deux liquides, 1’eau et le diitodométhane, pour lesquels

les valeurs yZet pr sont connues (tableau 11-3).
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Tableau II- 3. Paramétres de tension superficielle des deux liquides de référence retenus”.

Liquide de référence Vi (mJ/m’) yf (mJ/m’) y,‘f(mJ/mz)
Eau 72,8 21,7 51,1
diiodométhane 50,8 49,5 1,3

Chaque valeur d’angle de contact est la moyenne d’au moins 6 mesures correspondant

a 3 gouttes différentes d’un volume de 1pl pour le diiodométhane et 3 pl pour 1’eau ultrapure.

11.3.6 Mesure des épaisseurs par profilométrie

Les mesures d’épaisseur ont été effectuées a 1’aide d’un profilometre Dektak 8
(Veeco) installé dans la salle blanche de ’ENSIM. Le principe de la mesure est relativement
simple, il repose sur le déplacement d’un stylet a pointe diamant a la surface d’un échantillon
afin de tracer un graphique propre au profil de la surface. Ce stylet est monté sur un systéme
sans friction qui permet de maintenir le contact durant toute la mesure. Le capteur de mesure
est un capteur inductif de déplacement linéaire de type transformateur différentiel désigné

(LVDT, linear Variable Differentiel Transformateur).

Lors du dépdt plasma, un masque (scotch) collé sur une partie de la surface du
substrat en silicium permet 1’obtention d’un marche une fois celui-ci retiré. Ainsi, le
profilométre montre le profil de la marche (I’épaisseur de la couche polymere déposée). Les
valeurs d’épaisseur présentées dans cette these correspondent a la moyenne de six mesures

effectuées en six points différents d’une méme marche d’un échantillon.

Avant de réaliser les mesures, la longueur du scan, sa durée, la force d’appui du stylet
et la plage de mesure doivent étre définis sur le logiciel Dektak 32. Lors des mesures
d’épaisseur de nos couches (co)polymeres plasma, la force d’appui était de 3 mg, la longueur
de scan de 2000 pum, sa durée de 40 s, la plage de mesure choisie 6,5 pm et le type de profil

hills & valleys. Pour cet appareil, la résolution verticale est de 0,1 nm.
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II1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la polymérisation par plasma pulsé de deux
précurseurs liquides. Il s’agit du 1H, 1H, 2H-perfluoro-1-décéne (HDFD) choisi pour sa
faible tension superficielle due aux groupements CFyx. De plus, la synthése par plasma de ce
polymeére est peu décrite dans la littérature. Quant au 2-(dié¢thylamino) éthyle méthacrylate
(DMAEMA), dont les groupements ester et amine permettent |’obtention d’un
homopolymeére hydrophile, sa polymérisation par voie plasma est, & notre connaissance ici

étudiée pour la premicre fois.

L’objectif de ce chapitre est d’étudier I'influence des parameétres plasma sur les
cinétiques de dépdt, les structures chimiques et les morphologies des couches minces ainsi

obtenues. Il est divisé en trois parties :

» la premicre partie est consacrée a 1’étude cinétique de dépdt des polymeres plasma pp-
HDFD et pp-DMAEMA afin de déterminer et de comparer les mécanismes de croissance des

deux polymeres,
» la deuxiéme partie est axée sur la caractérisation de la structure chimique des couches,

» la troisiéme partie présente I’effet des parametres plasma sur les propriétés chimiques

et morphologiques de ces couches minces.

Les parametres plasma étudiés sont : la puissance de la décharge, le temps de dépot,

les temps de décharge (time on), de post-décharge (time off) plasma et la pression de travail.

II1.2 Cinétique de dépot des polymeres plasma poly(1H, 1H, 2H-perfluoro-1-
décene) (pp-HDFD) et poly(2-(diméthylamino) éthyle méthacrylate) (pp-
DMAEMA)

111.2.1 Influence de la puissance

Afin d’étudier I’effet de la puissance sur la cinétique de dépdt, la pression de vapeur

des deux monomeres est fixée a 0,02 Torr. Cette valeur de pression totale est choisie en

63



Chapitre 111

référence aux travaux antérieurs de notre laboratoire sur la polymérisation plasma de

aniline’.

Dans un plasma pulsé, la puissance moyenne (P,,,) apportée au systéme par pulse est

définie comme :
Proy = Ppic X D.C. Equation II1- 1

P, représente la puissance apportée au systeme lors de la décharge plasma et D.C. (duty
cycle) représente le rapport du temps de décharge plasma sur la somme des temps de
décharge et de post-décharge plasma (Cf. Chapitre I équation I-4). Ainsi, pour une méme P,
employée lors de la polymérisation plasma en mode continu et en mode pulsé, la puissance
moyenne délivrée en mode pulsé est toujours inférieure a celle apportée en mode continu

(ou Puoy = Ppic) et cette différence est d’autant plus grande que le duty cycle est faible.

La figure III-1 présente 1’évolution des épaisseurs de pp-HDFD et pp-DMAEMA,
déposées par pulse (ton + toff) en fonction de la puissance. On observe que 1’épaisseur de pp-
DMAEMA augmente avec la puissance pic jusqu'a 30W pour progressivement atteindre un
plateau. Une augmentation de la puissance favorise le dépdot par augmentation du nombre
d’espéces actives initiant le dépot. Lorsque le systéme devient déficitaire en précurseur (forte
puissance), les phénomeénes de gravure prennent plus d’importance dus a la présence d’ions
oxygene, espéces favorables a la gravure »°. Ces ions sont créés par la rupture de différentes
liaisons présentes dans la structure du monomere et plus particulierement les liaisons C-O. Ce
phénomene limite ’accroissement de 1’épaisseur d’ou ’observation du plateau a partir de

30W.
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Figure III- 1. Evolution de [’épaisseur par pulse de pp-HDFD et pp-DMAEMA en

fonction de la puissance (P;). [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Pour pp-HDFD, 1I’épaisseur déposée par pulse présente un maximum a une puissance
pic de 30W. Une augmentation de puissance tend a dissocier fortement le monomeére et a
produire plus de radicaux fluorés et de fluor atomique. L’équilibre gravure-polymérisation est
alors déplacé en faveur de la gravure *°. L ¢énergie nécessaire a la dissociation des liaisons C-
F (5,3 eV) est plus importante que celle pour dissocier les liaisons C-H (4,3 eV). Cependant,
une fois que cette liaison est rompue, les radicaux fluorés et leur produit de recombinaison
F,, gaz trés réactif, amorcent la gravure. Ainsi, la polymérisation plasma est dépendante de
I’atmosphére gazeuse. Avec un plasma de tétrafluorométhane (CF4) pur, aucun polymere
n’est form¢. Par ajout d’hydrogéne a cette phase plasma, un film est déposé car I’hydrogene
se recombine avec le fluor atomique pour donner lieu a des molécules d’acide fluorhydrique
HF beaucoup plus stables en phase plasma °. La diminution de 1’épaisseur aprés 30W est due

a la gravure induite par les radicaux fluorés par rupture des différentes liaisons carbone-fluor.

111.2.2 Influence du temps de dépot

La figure III-2 présente I’évolution de I’épaisseur d’un film de pp-DMAEMA et de pp-
HDFD en fonction du temps de dépdt (P,.= 30 W). L’épaisseur augmente linéairement avec

le temps de dépdt. La vitesse de dépot (déterminée par la pente de la droite représentant
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I’épaisseur en fonction du temps) est égale a 23,7 + 0,8 nm/min pour pp-DMAEMA et a 90 +
4,6 nm/min pour pp-HDFD. Ces observations sont cohérentes avec celles données dans la
littérature pour des revétements fluorocarbonés comme le poly(1H,1H,2H,2H-
perfluorodecylacrylate) avec une vitesse de dépot de 12 nm/min pour Ppic= 1 W 7, de
poly(acide acrylique) de 3,55 nm/s a 10 W ® et de polyaniline de 52,2 nm/min a 15 W ' ou les
¢paisseurs des revétements augmentent aussi linéairement avec le temps de dépdt. Les

proportions d’espéces actives semblent donc constantes sur la gamme de temps étudiée (15-

40 min).

¥07 a4 pp-DMAEMA

= NN W
8 8 8 8

Epaisseur (nm)

T T I
0 10

20 . 30 | 40
Temps (min)

Figure III- 2. Evolution de l'épaisseur de dépot de pp-DMAEMA et de pp-HDFD en
fonction du temps. [p= 0,02 Torr, Ppic= 30 W, f= 30 kHz, D.C.= 50 %]

111.2.3 Influence des temps de décharge et de post-décharge plasma

Cette ¢tude a pour objectif de déterminer si la croissance du film a lieu pendant le
temps d’allumage ou d’extinction du plasma ou les deux et dans ce cas dans quelle
proportion. Pour cela, I’influence de I'un de ces deux parameétres sur I’épaisseur de pp-
DMAEMA et de pp-HDFD par pulse a été étudiée en maintenant le deuxiéme constant et
vice-versa, la fréquence et le duty cycle variant pour chaque point (tableau III-1). Dans un
premier temps, le parametre gardé constant, (time on ou time off), a été fixé a 17 us et ’autre

parameétre varie entre 17 et 150 ps.
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Tableau III- 1. Récapitulatif des différents parametres plasma pulsé.

Influence du time on Influence du time off
Timeon  Timeoff Fréquence  Duty cycle Timeon  Timeoff Fréquence Duty cycle
(us) (us) (Hz) (%) (us) (us) (Hz) (%)
17 17 30000 50 17 17 30000 50
39 17 18000 70 17 39 18000 30
67 17 12000 80 17 67 12000 20
150 17 6000 90 17 150 6000 10

D’aprés Yasuda °, I'utilisation d’une source pulsée modifie considérablement la
contribution des cycles I et II (mécanisme RSGP) sur la croissance du polymere plasma.
Pendant le time on, des radicaux et des ions sont générés par fragmentation des précurseurs et
les produits de recombinaison sont réactivés. Au contraire durant le time off, la densité
ionique chute rapidement, seuls les radicaux, ayant une durée de vie plus longue, réagissent

entre eux ou avec les molécules de monomére si possible.

La figure III-3 présente, 1’évolution de I’épaisseur de pp-DMAEMA et de pp-HDFD
déposée par pulse en fonction du temps de décharge plasma. De méme, la figure I1I-4
présente, I’évolution de 1’épaisseur de pp-DMAEMA et de pp-HDFD déposée par pulse en

fonction de temps de post-décharge plasma.
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Figure III- 3. Evolution de l'épaisseur par pulse de pp-DMAEMA et de pp-HDFD en
fonction du temps de décharge plasma. [p= 0,02 Torr, Ppic= 30 W, ty;= 17 us, t= 30 min]
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A time off constant, I’épaisseur de pp-DMAEMA par pulse augmente avec le temps de
décharge (figure I11-3) et avec le temps de post-décharge a time on constant (figure 111-4),
mais avec une pente beaucoup plus faible. Ainsi, le 7,5 intervient dans la croissance du film
mais sa contribution est moins importante que celle du #,, comme le confirment les vitesses
de dépét, respectivement de 5,3 + 0,5.107 nm/pulse.ps (figure III-3) et 1,1 + 0,1.107
nm/pulse.us (figure I11-4). Ainsi, la vitesse de dépdt pendant le ¢,, est presque 5 fois plus

importante que celle déterminée pendant le ¢,

Dans le plasma, le DMAEMA peut former des monoradicaux et des diradicaux
(tableau I1I-2). Lors du time off, il n’y a pas de réexcitation des espéces présentes dans le
plasma et la contribution du cycle I (monoradicaux) a la croissance du polymeére, cesse
rapidement °. La croissance du film pp-DMAEMA s’effectuant pendant toute la durée de tofr
¢tudiée, on peut penser que les diradicaux en sont responsables, et en particulier ceux obtenus

par coupure de la double liaison C=C d’énergie plus faible que C=0.

Tableau III- 2. Energie de dissociation des différentes liaisons présentes dans le précurseur
DMAEMA, radicaux créés par ces dissociations et cycle responsable de la polymérisation
plasma selon le mécanisme RSGP

Liaisons Energie de Cycle dans le mécanisme de Radicaux
dissociation (eV) polymérisation plasma (Yasuda) formés

C-N 3,17 I Ce/Ne
Cc-C 3,61 I Ce

Cc-0 3,74 I Ce /<O
C-H 4,3 I Ce/He
c=C 2,74 (liaison m) II *C-Ce
C=0 7,78 II *C-Oe

Des résultats identiques sont obtenus pour le pp-HDFD, a savoir, une croissance de
film pendant les temps de décharge (figure 111-3) et de post-décharge plasma (figure 11I-4). La
vitesse de dépot déterminée pendant le ¢,, est de 12,7 £ 1.107 nm/pulse.us et celle déterminée

pendant le z,yest de 3,4 + 0,1.107 nm/pulse.ps. Ainsi, la vitesse de dépot par pulse
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déterminée en fonction de la durée du ¢,, est 3,7 fois plus importante que celle déterminée en
fonction de la durée du f,;: Le HDFD peut former des monoradicaux par détachement
d’atomes d’hydrogene ou de fluor ou par coupure de liaisons C-C et des diradicaux, par
ouverture de liaison n (tableau III-3). De méme que pour pp-DMAEMA, la croissance
pendant le 7, est due principalement a la propagation de la polymérisation a travers les

doubles liaisons C=C.

Tableau III- 3. Energie de dissociation des différentes liaisons présentes dans le précurseur
HDFD, radicaux créés par ces dissociations et cycle responsable de la polymérisation
plasma selon le mécanisme RSGP

Liaisons Energie de Cycle dans le mécanisme de Radicaux
dissociation (eV) polymérisation plasma (Yasuda) formés
Cc-C 3,61 I Ce
C-H 4,3 I Ce/H-
C-F 5,35 I Ce/Fe
c=C 2,74 (liaison ) II *C-Ce

Au terme de cette étude, les cinétiques de dépot de pp-HDFD et pp-DMAEMA ont pu
étre comparées de maniére quantitative. Les vitesses de dépdt pendant les temps de décharge
ou de post-décharge plasma sont plus importantes pour pp-HDFD que pour pp-DMAEMA.
Quatre explications peuvent étre avancées pour expliquer ce résultat. Tout d’abord, selon

Coburn et Winters '* !

, plus le rapport F/C du monomeére est faible et plus la décharge est
favorable au phénomene de polymérisation et donc défavorable a la dégradation. La valeur de
F/C qui marque cette transition (& tension de polarisation nulle) est 3. Pour le monomeére
HDFD, la valeur de F/C est de 1,7. Donc, pour HDFD, la polymérisation est favorisée par
rapport a la dégradation. En second lieu, selon le modele AGM (Activated-Growth Model)
établi par d’Agostino pour les précurseurs fluorés %, les particules chargées dans le plasma
(électrons et ions positifs) activent la surface du polymeére par leur bombardement. Elles
permettent ainsi une croissance du polymere par réaction des radicaux de la phase plasma
avec les sites du polymére activé. Ensuite, Kobayashi et al. > ont montré que I’ajout de
composés halogénés a des monomeres hydrocarbonés augmente considérablement la vitesse

de polymérisation. Ainsi, ces composés halogénés peuvent étre considérés comme des

catalyseurs en phase gazeuse. Finalement, Yasuda ° a montré que 1’acide acrylique présente
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une vitesse de dépot faible en raison d’un effet "poison" des groupes oxygénés. Cet effet
correspond a une diminution de la concentration des radicaux libres pié¢gés dans le polymere.

Ainsi, les groupes oxygénés inhibent la polymérisation plasma.

111.2.4 Influence de la pression de travail

Il est généralement constaté que la pression influence énormément la vitesse de
croissance du dépdt. Certains groupes de recherche rapportent une décroissance de la vitesse
de dépdt avec I’augmentation de la pression, tandis que d’autres constatent une augmentation,
ou méme une dépendance plus complexe '*'7. Cette étude a 6té réalisée a des pressions de
0,02 Torr et 0,08 Torr (figure I11-5). L’épaisseur déposée par pulse augmente avec la pression
de vapeur pour les deux polyméres plasma : pour pp-DMAEMA de 1,35 + 0,03.10” nm/pulse
pour 0,02 Torr a 2,29 + 0,05.10” nm/pulse pour 0,08 Torr; pour pp-HDFD de 5,26 +
0,03.107 nm/pulse pour 0,02 Torr a 5,93 + 0,03.107 nm/pulse pour 0,08 Torr. Une élévation
de pression conduit a une augmentation de la densité du gaz et du temps de résidence, ainsi
qu’a la diminution de 1’énergie moyenne des ¢lectrons et du libre parcours moyen des
particules. Le tout influe sur la cinétique de dépot tout en réduisant les taux de fragmentation

des monoméres '*. Des résultats similaires sont obtenus en polymérisant 1’alcool allylique '*.

6.0 pp-DVAEVA 77
9.5- pp-HDFD
50

45
4.0
3.5
3.0
25] §
2.0

1.5
1.0
0.5
0.0

Epaisseur/pulse (10° nm/pulse)

002" pression (Torr) 0.08
Figure III- 5. Evolution de [’épaisseur par pulse de pp-HDFD et de pp-DMAEMA en
fonction de la pression de vapeur totale 0,02 et 0,08 Torr. [Ppic= 30 W, f=30kHz, D.C.=
50 %, t= 30 min]
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II1.3 Structure des couches polymeéres plasma poly(1H, 1H, 2H-perfluoro-1-

décene) (pp-HDFD) et poly(2-(diméthylamino) éthyle méthacrylate) (pp-
DMAEMA)

Dans cette partie, nous mettons en évidence la structure des homopolymeres plasma
pp-HDFD et pp-DMAEMA. Ainsi, nous étudions ’influence des parameétres plasma sur la

structure des différentes couches synthétisées.

1I1.3.1 Mise en évidence de la structure de I’homopolymére plasma poly(1H, 1H, 2H-
perfluoro-1-décéne) (pp-HDFD)

La figure I11-6 montre la juxtaposition des spectres IRTF du monomere (HDFD) et du

polymere plasma (pp-HDFD). Le tableau IlI-4 présente les attributions des différentes
bandes.

pp-HDFD
lg -
3 ©
@ 3
: 3
2 * &7 5
€ HDFD £
%] % E
S (7]
g §
a * = HDFD
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800
. ; . . : : : , . Nombre d'onde (cm’™)
2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm )
(a) (b)

Figure II1-6. Spectres IRTF du monomere (HDFD) et du polymere plasma (pp-HDFD) (a)
de la région entre 400 et 2800 cm™, (b) zoom de la région entre 3100 et 2800 cm™ (vibrations
d’élongation des CH,). [Ppic= 10 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Tableau II1- 4. Attribution des différentes bandes d’absorption des spectres FTIR des
monomeére et polymére plasma HDFD "*%*.

Nombre d’onde (cm™) HDFD pp-HDFD
3000-2850 - v C-Hy as / s saturé
1700 - v C=0 / -CF=CF- (a partir de 30 W)
1650, 1423/ 969 v C=C/ s =C-H -
1350 v CF3 v CF;/CF
1250 v CF, v CF / CF,
1220, 1150 vCFyas/s v CF,as /s
1020 v CF; v CF;
720 0 CF3 0 CF/ CF3
650, 530 0 CF, 5 CF,

Le monomere et le polymere plasma présentent des bandes vers 1240, 1205 et 1148
cm’, mais avec un léger décalage en nombre d’onde pour le polymére. Ceci peut étre
expliqué par la formation d’un polymére désordonné et réticulé **. De plus, les pics & 1650,
1423 et 969 cm™ disparaissent dans le spectre de pp-HDFD (*), signifiant la perte des
liaisons C=C du groupe vinyle ***’. On observe sur le zoom (figure I11-6.b), vers 3000 cm™
une bande de faible intensité ; elle est attribuée a la vibration d’¢longation de la liaison C-H
du groupe CH,. Cette bande montre la présence d’un alcane saturé¢, donc la polymérisation

- - - 24,25,27,28
a lieu, entre autres, via le groupe vinyle “* > °" ",

A partir de 30 W, on observe une bande de faible intensité vers 1750 cm™ associée a
la vibration d’élongation des -CF=CF. '’ et des C=0 ***°. Cette bande augmente en intensité
avec I’augmentation de la puissance. Ceci est dii a la présence des radicaux libres piégés dans
le film polymere qui peuvent réagir avec 1’oxygene de I’air entrainant une légere oxydation.
La bande de faible intensité a 1350 cm™ est due 4 la vibration d’élongation des liaisons C-F
indiquant des nceuds de réticulation dans le pp-HDFD "**3!. Les deux bandes d’absorption,

vers 650 et 530 cm’ dans les spectres du polymére plasma et du monomére HDFD,

7, 30 1

correspondent aux vibrations de déformation des CF, . De plus, celle vers 720 cm’

correspond a la vibration de déformation des CF; dans le monomere 19 et a la fois des CF; et
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CF dans le spectre de pp-HDFD. Les bandes a 650 cm™ et 720 cm™ serviront par la suite

pour déterminer le taux de fragmentation du précurseur avec les conditions opératoires.

111.3.2 Mise en évidence de la structure du I’homopolymeére plasma poly(2-(diméthylamino)
éthyle méthacrylate)

La figure IlI-7 et le tableau III-5 présentent les spectres IRTF du monomére et du
polymere plasma (pp-DMAEMA).

pp-DMAEMA

* DMAEMA

Transmittance (u.a.)

T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure III- 7. Spectres IRTF du monomere et du polymere plasma (pp-DMAEMA).
[Ppic= 10 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Le spectre IRTF du pp-DMAEMA est marqué par la disparition des pics a 940 et 815
cm™ associés aux liaisons =C-H (*), ainsi que celui a 3100 cm™, dii aux vibrations des
liaisons C-H insaturées (*). Les bandes associées a la liaison C-O-C et C-O (%) du
groupement ester ont presque disparu. En revanche, une nouvelle bande & 3500-3300 cm™
due aux vibrations d’¢longation des liaisons N-H et O-H se créée a partir de la fragmentation
des liaisons C-N (1160 cm™) et C=0O (1750 cm™). Toutes ces observations mettent en

¢évidence la fragmentation du monomere.
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Tableau III- 5. Attribution des différentes bandes d’absorption des spectres FTIR des
monomeére et polymére plasma DMAEMA 37,

Nombre d’onde (cm™) DMAEMA pp-DMAEMA
3500-3300 - v O-H/N-H
3100 v CHj insaturé -
2950-2770 v CH, sat v CHj sat
1750 v C=0 v C=0
1630/ 940, 815 v C=C/ s =C-H -
1577 - v C=C
1465 /1372 0C-Has/s 0C-Has/s
1296 / 1024 C-0/C-0-C -
1160 v C-N (amine tertiaire) v C-N (amine tertiaire)

Les conditions de dépot jouent un rdle important sur les réactions ayant lieu dans la
phase plasma et donc sur la structure finale du polymeére. Nous allons ainsi étudier par la suite
I’influence de différents parametres de synthese tels que la puissance de la décharge, le temps
de dépdt, la pression de travail, les temps de décharge et de post-décharge plasma et le mode

de plasma [continu (CW) ou pulsé (PM)] sur la structure chimique des polyméres.

111.3.3 Influence de la puissance

Un des parametres opératoires qui influe sur la composition et la structure des
couches est la puissance. Ainsi, une augmentation de la puissance (les autres parametres étant
constants) revient a accentuer le phénomene de dissociation et donc a augmenter la quantité
d’espéces réactives. Ceci entraine une compétition entre dépot et gravure. La puissance est

donc un parametre important qui peut rendre prédominant 1’un ou 1’autre des phénomenes.

Les figures I11-8 et 11I-10 présentent les spectres IRTF de pp-HDFD et pp-DMAEMA
synthétisés a différentes puissances pics (Ppic): 10, 30, 50 et 80 W. Lorsque la puissance

augmente, on observe une diminution de l’intensité et un élargissement des bandes
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d’absorption des spectres FTIR. La structure du polymeére devient alors de plus en plus
désordonnée avec I’augmentation de puissance, en raison de 1’augmentation de la

fragmentation, de réarrangement et de la réticulation des chaines polymeres.

Pour le pp-HDFD, I’intensité des bandes entre 1350 et 1150 cm™ correspondant aux
liaisons CF, diminue avec I’augmentation de la puissance. Le pic 4 1750 cm™, correspondant
aux liaisons C=0, augmente en intensit¢ avec la puissance, phénomene caractéristique d’une
augmentation des radicaux libres piégés dans le film provenant de la fragmentation du
précurseur. Cette fragmentation s’accélére avec I’augmentation de la puissance. Ces radicaux

sont susceptibles de réagir avec 1’oxygene de ’air en fin de traitement.

~ SOW \/“\/_“/M
©

8

8 30w

5

5

= 0w

3000 I 25|00 I 20|00 I 15|00 I 10|00 I 5(|)0

Nombre d'onde (cm™)

Figure II1- 8. Spectres IRTF d’un dépot plasma pulsé de pp-HDFD obtenus a différentes
puissances pics. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

De plus, la proportion de CF, (~ 650 cm™) diminue au profit des CF (~ 720 cm™)
lorsque la puissance augmente. La figure I1I-9 présente le rapport de ’aire du pic des CF, sur
celui des CF en fonction de la puissance. On remarque que ce rapport diminue avec la
puissance montrant ainsi la fragmentation du précurseur. Ce résultat montre que la rétention
de la structure du monomere fluoré peut €tre suivie par I’évolution de I’intensité de deux

bandes IR, a savoir une bande a ~ 650 cm’ et Pautre 4 ~ 720 cm™.
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Figure III- 9. Evolution du rapport des aires du pic des CF> [650 cm™ ] sur CF [720 cm™]
en fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Concernant le pp-DMAEMA, I’intensité de la bande associée aux liaisons C-N du
groupement amine tertiaire (~1160 cm™) et C=0 (~1750 c¢m™") diminue fortement lorsque la
puissance augmente (figure I1I-10). Elle semble facilement rompue dans la phase plasma.
Cependant, I’intensité de la bande C=C a 1577 cm™ augmente faiblement avec la puissance,

laissant donc supposer la possibilité de recombinaison.
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Figure II1- 10. Spectres IRTF d’un dépot plasma pulsé de pp-DMAEMA obtenus a
différentes puissances pics. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

La figure I1I-11 présente les rapports des bandes [C-N] sur [N-H] et [C=0] sur [O-H]
en fonction de la puissance. On remarque que ces rapports diminuent quand la puissance
augmente. En augmentant la puissance, la rupture des liaisons C-N et C=0 augmente pour
former des radicaux (Ce), (N¢) et (Oe). Ils peuvent, entre autres, se recombiner avec les
radicaux d’hydrogene (He) provenant de scissions au sein de pp-DMAEMA pour former des
liaisons N-H, O-H et C-H. De plus, a partir de 30W, on observe la formation d’un pic de trés
faible intensité vers 2150 cm™ qui peut étre attribué¢ au C=N. Ainsi, le rapport des bandes a
3500-3300 cm™ et 1160 cm™ peut juger de la fragmentation d’un monomére porteur d’une
fonction amine tertiaire ; et celui des bandes a 3300-3500 cm et 1750 cm'l, d’un monomére

porteur d’une fonction carbonyle.
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Figure III- 11. Evolution du rapport des aires des pics des liaisons C-N [1160 cm™] sur les
N-H [3500-3300 cm™] et des C=0 [1750 cm™ ] sur O-H [3500-3300 cm™] en fonction de la
puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

En conclusion, la puissance semble avoir peu d’influence sur la structure du polymere
pp-HDFD, I’entité constitutive HDFD étant peu fragmentée. En revanche, le pp-DMAEMA
est plus sensible a 1’augmentation de la puissance, le monomeére étant plus fragmenté. On
peut supposer que le monomeére DMAEMA étant riche en hydrogeéne (17 atomes
d’hydrogene) pourra libérer une quantit¢ importante d’hydrogéne dans la phase plasma.
L’enrichissement de la phase plasma en atomes d’hydrogéne accroit la température des
¢lectrons, car les protons, les atomes et les molécules d’hydrogéne ont un taux de collision
faible. Ainsi, une énergie importante des électrons dans ce type de plasma aboutira a un degré
de fragmentation important du précurseur et I’entit€é monomere ne sera pas conservée au sein

du polymeére *.

111.3.4 Influence du temps de dépot

La figure III-12 montre les spectres IRTF de films de (a) pp-HDFD et (b) pp-
DMAEMA en fonction de la durée du dépot (15, 30 et 40 min). Sur 1’échelle de temps de
dépot étudiée, les mémes bandes d’absorption sont présentes dans les spectres IRTF de pp-
HDFD et pp-DMAEMA, les bandes d’absorption caractéristiques de la fragmentation définies

précédemment ayant méme intensité. Le temps de dépot semble donc avoir peu d’influence
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sur la structure finale des couches de polymeére. Les proportions des espéces, dans la phase

plasma, responsables de la croissance du polymere semblent étre stables sur la plage de temps
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Figure III- 12. Spectres IRTF de (a) pp-HDFD et (b) pp-DMAEMA obtenus pour différents
temps de polymérisation. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, Ppic= 30 W]

111.3.5 Influence des temps de décharge et de post-décharge plasma

Dans le cas d’un plasma pulsé, toutes les espéces réactives sont générées seulement
pendant le time on. Lors du temps d’extinction du plasma, une décroissance de la densité des
especes est observée, celle-ci a été¢ démontrée comme plus importante et plus rapide pour les
jons ®°. La fragmentation du précurseur et la dégradation du film en croissance seront donc

plus faibles pendant le time off-

La figure I1I-13.a présente les spectres IRTF de films de pp-HDFD obtenus a 30 W
pour des durées de time on comprises entre 17 et 150 us et un time off constant (17 ps). La
figure I11-13.b montre ceux obtenus pour des durées de time off comprises entre 17 et 150 ps

et un time on de 17 ps.
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Figure IlI- 13. Spectres IRTF de films de pp-HDFD (a) en fonction du time on pour un time
off fixe (17 us) et (b) en fonction du time off pour un time on fixe (17us). [p= 0,02 Torr,
Ppic= 30 W, t= 30 min]

L’intensité de la bande des C=O croit avec le temps d’allumage du plasma, en

revanche, elle diminue avec l’accroissement du temps de post-décharge plasma. Cette

observation est liée a la concentration des radicaux piégés dans la matrice polymere, plus

conséquente lors des temps d’allumage plasma importants et a leur post-oxydation.

La figure III-14 présente le rapport des aires du pic des CF, (650 cm™) sur celui des

CF (720 cm™) en fonction des temps de décharge et post-décharge plasma.
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Figure III- 14. Evolution du rapport des aires du pic des CF [720 cm™ ] sur I’aire du pic des
CF2 [650 cm™] en fonction du temps d’allumage plasma (time on) et du temps d’extinction
(time off). [Ppic = 30W, p= 0,02 Torr, t= 30 min]

Le rapport diminue avec le time on, il y a donc accroissement en CF et une diminution
en CF,. Par conséquent, la perte en CF; s’intensifie en augmentant la durée du time on pour
aboutir a la formation des liaisons CF issues de la fragmentation des premicres. Ainsi, la
fragmentation du monomere fluoré s’accroit avec 1’augmentation du ¢,,. En revanche, la

durée du 7,5 ne semble pas avoir effet sur la structure du polymere.

La figure III-15.a présente les spectres IRTF de pp-DMAEMA obtenus a 30 W en
mode pulsé pour des durées de time on comprises entre 17 et 150 s et time off constant (17
us). La figure III-15.b montre ceux obtenus en mode pulsé pour des durées de time off

comprises entre 17 et 150 ps (time on= 17 ps).
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Figure III- 15. Spectres IRTF de films de pp-DMAEMA (a) en fonction du time on pour un
time off fixe (17 us) et (b) en fonction du time off pour un time on fixe (17us). [p= 0,02 Torr,
Ppic= 30 W, t= 30 min]

Lorsque la durée du time on augmente (figure III-15.a), les changements les plus
importants dans les spectres IRTF se situent autour de 3500-3300 cm™', entre 1750 et 1577
cm™ et vers 1160 cm™ comme dans 1’étude de la puissance. On constate une diminution de la
bande a 1160 cm™ associée aux C-N d’amine III et une augmentation de 'intensité de la

bande vers 3500-3300 cm™ attribuée aux N-H lorsque la durée du time on augmente.

De méme, lorsque la durée du time off augmente (figure I111-15.b), les changements les
plus importants dans les spectres IRTF se situent aussi autour de 3500-3300 cm™ attribués a
la formation des liaisons N-H et vers 1160 cm™ associés & la rupture des liaisons C-N. La
figure I1I-16.D présente le rapport des aires du pic des C-N sur celui des N-H en fonction du

time on et du time off.
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Figure III- 16. Evolution du rapport des aires des pics (a) des C=0 [1750 cm™ ] sur laire
des O-H [3500-3300 cm™], (b) des C-N [1160 cm™] sur les N-H[3500-3300 cm™ ] en fonction
du temps d’allumage plasma (time on) et du temps d’extinction (time off). [Ppic = 30W, p=
0,02 Torr, t= 30 min]

D’apres la figure I11-16.b, ce rapport diminue avec le time on et le time off, mais plus
particulierement avec le time on, montrant un accroissement de N-H et une diminution en C-
N. On a une disparition presque totale des liaisons C-N pour un temps de décharge plasma de

150 ps au sein de pp-DMAEMA.

De plus, I’intensité de la bande a environ 1750 cm'l, correspondant aux liaisons C=0,
diminue avec I’augmentation du time on, comme le montre la figure 16.a qui présente le
rapport des aires du pic des C=0 (1750 cm™) sur celui des O-H (3500-3300 cm™) en fonction
des temps de décharge et post-décharge plasma. Ce rapport diminue avec 1’augmentation des
temps de décharge et de post-décharge mais de facon plus significative avec le time on
montrant ainsi que, la fragmentation de 1’entité monomere s’accentue avec 1’augmentation du
ton. De méme, comme avec la puissance, I'intensité de la bande a 2150 cm’! augmente

légerement avec le time on.

En conclusion, pour différents temps de décharge et de post-décharge plasma, la
spectroscopie IRTF nous a permis d’évaluer la fragmentation de I’entité constitutive des
précurseurs avec les pics & 720 et 650 cm™ pour pp-HDFD et les bandes vers 3500-3300 cm™,
1160 cm™ et 1750 cm™ pour pp-DMAEMA. Ainsi, les changements les plus nets dans les

spectres IRTF ont eu lieu durant le time on.
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111.3.6 Influence de la pression de travail

Un des parameétres plasma influengant les propriétés physico-chimiques des dépots,
est la pression totale dans le réacteur. Son augmentation entraine une diminution de la

fragmentation du monomére, elle diminue 1’énergie moyenne des électrons dans le plasma '*
16, 18

La figure III-17 présente les spectres FTIR a 30W de (a) pp-HDFD et (b) pp-
DMAEMA synthétisés a différentes pressions de vapeur : 0,02 Torr et 0,08 Torr.
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Figure III- 17. Spectres IRTF de (a) pp-HDFD, (b) pp-DMAEMA obtenus en variant la
pression de travail. [Ppic= 30 W, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

A 0,08 Torr, la structure des deux polymeéres est plus ordonnée avec moins de
fragmentation. Pour le pp-DMAEMA, les bandes N-H et C=C ont une intensité plus faible a

plus forte pression, indiquant moins de ruptures de liaisons et de recombinaisons.

Pour pp-HDFD, la seule différence dans les spectres IRTF est située vers 1750 cm™.

L’intensité de la bande C=0 est plus faible pour 0,08 Torr, associée probablement a une
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concentration plus faible de radicaux libres piégés dans le film de polymeére. Outre ce résultat,
nous observons €galement, que pour les deux polymeres pp-HDFD et pp-DMAEMA ¢élaborés
a une pression de travail de 0,08 Torr et une puissance de 30W, leurs spectres FTIR sont

identiques a ceux synthétisées a 0,02 Torr et a 10W.

I11.3.7 Influence du mode plasma (PM, CW)

La figure I1I-18 présente les spectres FTIR de (a) pp-HDFD et (b) pp-DMAEMA
synthétisés en mode continu (CW) et en mode pulsé¢ (PM). Les changements les plus
importants dans les spectres IRTF de pp-DMAEMA se situent autour de 3500-3300 cm’',
1750 cm™ et vers 1160 cm™. Comme précédemment, on observe, une diminution d’intensité
des bandes 4 1160 cm™ et 1750 cm™ associés aux C-N et C=0 et une augmentation de
I’intensité de la bande vers 3500-3300 cm™ attribuée a la formation des liaisons N-H et O-H
lorsque I’on travaille en mode continu. Le spectre FTIR en mode continu ressemble a celui

obtenu a 80W et en mode pulsé.

Pour pp-HDFD, la différence notable dans le spectre IRTF entre le mode continu et le
mode pulsé, est au niveau des CF, (~ 650 cm™) qui diminue au profit des CF (~ 720 cm™) en

mode continu.

En conclusion, 1’entité monomere est plus conservée au sein du polymeére en mode

pulsé qu’en mode continu.
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Figure III- 18. Spectres IRTF de (a) pp-HDFD, (b) pp-DMAEMA obtenus en mode continue
CW (P= 30 W) et en mode pulsé PM [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t=
30 min]

II1.4 Mouillabilité et morphologie de la surface des couches des polymeéres
plasma poly(1H, 1H, 2H-perfluoro-1-decéne) (pp-HDFD) et poly(2-
(diméthylamino) éthyle méthacrylate) (pp-DMAEMA)

L’¢étude porte sur I’effet des différents parametres de synthese sur la mouillabilité et

sur la morphologie des polymeéres.

111.4.1 Influence de la puissance

Pour déterminer ’effet de la puissance sur les propriétés des dépots, des mesures
d’angles de contact avec I’eau ont été effectuées dans le but de déterminer leur énergie de
surface. La figure III-19.a présente 1’évolution, pour le pp-HDFD, de 1’angle de contact avec

I’eau et de la composante polaire de I’énergie de surface en fonction de la puissance. La
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figure III-19.b présente le rapport des aires du pic IR des CFy (1350-1020 cm™) sur celui des

C=0 (~ 1700 cm™) en fonction de la puissance.

En augmentant la puissance pic de 10 a 80 W, I’angle de contact avec 1’eau diminue
de 117° a4 98,6°, tandis que la composante polaire de I’énergie de surface y"s augmente de 0,11
42,29 mJ/m’. Cette augmentation de I’énergie polaire est due & la diminution du rapport de
I’aire du pic des CFx sur celui des C=0. Par conséquent, la diminution du caractére
hydrophobe est attribuée a [’augmentation de la fragmentation du précurseur avec la

puissance avec formation d’un plus grand nombre de radicaux piégés dans le film et une post-

oxydation plus importante.
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Figure III- 19. Evolution pour le pp-HDFD (a) de l'angle de contact avec l'eau ainsi que la
composante polaire de ’énergie de surface, (b) le rapport des aires des bandes IR des CF
[1350-1020 cm™] sur les C=0 [1700 cm™] en fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, D.C.=
50 %, = 30 kHz, t= 30 min]

La figure II1I-20.a présente I’évolution, pour le pp-DMAEMA, de I’angle de contact
avec I’eau et de la composante polaire de 1’énergie de surface y’s en fonction de la puissance.
La figure I1I-20.b présente le rapport des aires du pic IR des CHy (2950-2770 cm™) sur celui

des C=0 (1750 cm™) en fonction de la puissance.



89

Chapitre 111
T T T T T T T T T T T T T T | 25
45 4 T 60
L\Q
i 1
-
£ 40- 50 20 §
S
E T
- <
% t 40
~ 15
0 : 8
% 30+ T 30 ON —
] T 104
% 25 -20 D 5 §
5 —
£ i
20- 10 *
L T
] — |
: : N\
15 T T T T T T T T T T T T T T T T T O O @ T » T T T T
0 10 20 30 40 5 60 70 8 9 0 20 40 60 80
Puissance (W) Puissance (W)
(a) (b)

Figure III- 20. Evolution pour le pp-DMAEMA (a) de l'angle de contact avec l'eau ainsi que
la composante polaire de |’énergie de surface, (b) rapport des aires des bandes IR des CH,
[2950-2770 cm™] sur les C=0 [1750 cm™] en fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr,
D.C.= 50 %, f= 30 kHz, t= 30 min]

En augmentant la puissance, 1’angle de contact avec 1’eau augmente de 10,2° a 56,3°,
alors que la composante polaire de 1’énergie de surface diminue de 44 a 18 mJ/m’. Cette
diminution de 1’énergie polaire est due a I’augmentation du rapport des aires des bandes IR
des CHy sur celles des C=0O de 1,5 a 22 avec la puissance pour les raisons citées
précédemment (cf. paragraphe II1.3.3). Par conséquent, la surface de pp-DMAEMA devient

moins hydrophile avec la puissance en raison de la rupture intense des liaisons C=0 et C-N.

L’influence de la puissance sur la morphologie a aussi été étudiée. La figure I11-21
présente les images AFM Sum x Spm réalisées en mode tapping, des dépots de pp-DMAEMA
¢laborés a des puissances pics de 10W et 80 W. Quelle que soit la puissance, le pp-DMAEMA

présente une surface de rugosité négligeable et homogene.
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Figure III- 21. Images AFM (5 x Sum) de topographie 2 Det 3 D de pp-DMAEMA élaboreés a
une puissance pic de 10W et 80 W. [p= 0,02 Torr, D.C.= 50 %, f= 30 kHz, t= 30min]

De méme, la figure I11-22 présente les images AFM Sum x Sum en mode fapping des

surfaces de pp-HDFD obtenus a différentes puissances pics.
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Figure Il1I- 22. Images AFM (5 x 5um) de topographie 2 D et 3 D de pp-HDFD élaborés
pour une puissance pic de 10W a 80 W. [p= 0,02 Torr, D.C.= 50 %, f= 30 kHz, t= 30min]
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La présence de certains ilots nodulaires de diamétre compris entre 20 et 100 nm et de
profondeur entre 29 et 40 nm est observée sur la surface de pp-HDFD a partir de 50 W. Ces

structures peuvent étre associées a la dégradation ou a des phénoménes d’agrégation.

La figure II1I-23 présente I’évolution de la rugosité (Ra) a 5 x 5 um de pp-HDFD et
pp-DMAEMA en fonction de la puissance. On observe, pour les deux polyméres, que la
rugosité Ra augmente faiblement avec 1’accroissement de la puissance. Ainsi, cette rugosité
varie entre 0,27 et 0,35 nm pour le pp-DMAEMA et entre 0,55 et 0,8 nm pour le pp-HDFD.
En outre, la rugosité de pp-HDFD est plus grande que celle de pp-DMAEMA, cela peut étre

attribué a la présence des ilots a la surface du polymeére HDFD.
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Figure III- 23. Evolution de la rugosité Ra (5 x 5um) de pp-HDFD et pp-DMAEMA en
fonction de la puissance (Py;). [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

111.4.2 Influence du temps de dépot

La figure I1I-24 (a) présente 1’évolution, pour le pp-HDFD, de ’angle de contact avec
I’eau et de la composante polaire de 1’énergie de surface et (b) le rapport des aires du pic IR

des CF, (1350-1020 cm™) sur celui des C=0 (~ 1700 cm™) en fonction du temps de dépot.

En augmentant le temps de dépdt de 15 a 40 min, I’angle de contact avec I’eau

diminue tres faiblement de 107° a 102°. Tandis que, la composante polaire de 1’énergie de
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surface augmente de 0,37 4 2,29 mJ/m”. Cette augmentation de I’énergie polaire est due a la

diminution du rapport des aires des bandes IR des CFy sur les C=0O avec le temps de dépot
(figure 111.24.D).
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Figure II1- 24. Evolution pour le pp-HDFD (a) de l'angle de contact avec l'eau et de la
composante polaire de [’énergie de surface, (b) rapport des aires des bandes IR des CF,
[1350-1020 em™] sur les C=0 [1700 cm™] en fonction du temps de dépot. [p= 0,02 Torr,
D.C.= 50 %, f= 30 kHz, Ppic= 30 W]

De méme, la figure I1I-25 présente (a) 1’évolution, pour pp-DMAEMA, de I’angle de
contact avec I’eau et de la composante polaire de I’énergie de surfacey ’s et pour la figure I1I-

25.b le rapport des aires du pic IR des CHy (2950-2770 cm™) sur celui des C=0O (1750 cm™)

en fonction du temps de dépot.

En augmentant le temps de dépdt entre 1540 min, on a une variation significative de
I’angle de contact avec 1’eau. Cette variation peut étre expliquée par le rapport des aires des
bandes C-H/C=0. Le rapport diminue de 15 min a 30 min puis, augmente a 40 min de dépot.

Ainsi, a2 30 minutes, la surface est plus riche en fonctions polaires, ce qui la rend plus

hydrophile.
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Figure III- 25. Evolution pour pp-DMAEMA (a) de l'angle de contact avec l'eau ainsi que la
composante polaire de |’énergie de surface, (b) rapport des aires des bandes IR des CH,
[2950-2770 em™] sur les C=0 [1750 cm™] en fonction du temps de dépét. [p= 0,02 Torr,

D.C.= 50 %, f= 30 kHz, Ppic= 30 W]

111.4.3 Influence des temps de décharge et de post-décharge plasma

Afin de voir I’influence du time on et du time off sur la mouillabilité¢ des surfaces de
pp-HDFD et de pp-DMAEMA, des mesures d’angles de contact avec 1’eau ont été réalisées.

La figure III-26 présente 1’évolution de la composante polaire de 1'énergie de ces

homopolymeres.
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Figure III- 26. Evolution de la composante polaire de |’énergie de surface de pp-DMAEMA
et de pp-HDFD en fonction du temps d’allumage (t,5= 17 us) et du temps d’extinction du

plasma (t,,= 17 us). [p=0,02Torr, Ppic=30W, t=30min]

En augmentant le temps de décharge, la composante polaire de I’énergie de surface de

pp-DMAEMA diminue de 30 mJ/m* a 17 mJ/m*. D’aprés la figure I1I-27, le rapport CH, sur

C=0 augmente avec le time on, il y a donc un accroissement en v C-Hy et une diminution de

fonctions polaires C=0. Par conséquent, la perte du caractére hydrophile s’intensifie. En

revanche, lorsque le time on est gardé constant et que le time off augmente, la composante

polaire de 1’énergie de surface augmente de 30 mJ/m” pour se stabiliser & une valeur de 46

mJ/m’ 4 67 ps. Au contraire du time on, le rapport [C-H,/C=0] diminue avec 1’augmentation

du time off, pour devenir presque stable a partir d’un temps de post-décharge de 67 ps.
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Figure III- 27. Evolution du rapport des aires des bandes IR des CH, [2950-2770 cm™ ] sur
les C=0 [1750 cm™'] en fonction du temps d’allumage plasma et du temps d’extinction.
[Ppic = 30W, p= 0,02 Torr, t= 30 min]

Dans le cas de pp-HDFD, en augmentant le time on, la composante polaire de
I’énergie de surface de pp-HDFD augmente de 0,37 mJ/m” jusqu'a 6,3 mJ/m’. D’aprés la
figure III-28, le rapport CF,/C=0 diminue avec le temps de décharge plasma, il y a donc
accroissement en C=0. Par conséquent, la perte du caractére hydrophobe s’intensifie en
augmentant le time on, dii @ une post-oxydation plus importante des radicaux piégés dans le
film et qui sont susceptibles de réagir avec 1I’oxygene de ’air, d’ou I’accroissement en C=0.
En revanche, lorsque le time on est gardé constant et que le time off augmente, la composante
polaire de 1’énergie de surface diminue de 0,37 a 0,053 mJ/m* avec I’augmentation du time
off. Le pp-HDFD devient plus hydrophobe quand le time off augmente. Le rapport [CF,/C=0]
augmente avec le temps d’extinction, a 150 ps la bande C=0 est presque absente (figure I11-

13), car en augmentant le time off, moins de radicaux seront piégés dans le film.
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Figure III- 28. Evolution du rapport des aires des bandes IR des CF, [1350-1020 cm™]
sur les C=0 [1700 cm™] en fonction du temps d’allumage plasma et du temps d’extinction.
[Ppic = 30W, p= 0,02 Torr, t= 30 min]
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111.4.4 Influence de la pression de travail

La figure I1I-29 présente 1’évolution, pour le pp-DMAEMA, de 1’angle de contact avec

I’eau en fonction de la pression de travail (0,02 Torr et 0,08 Torr).
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Figure III- 29. Evolution pour le pp-DMAEMA de l'angle de contact avec l'eau en fonction
de la pression de vapeur (0,02 Torr, 0,08 Torr). [p= 0,02 Torr, D.C.= 50 %, /=30 kHz,
Ppic=30 W]
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En augmentant la pression de travail de 0,02 Torr a 0,08 Torr, 1’angle de contact avec
I’eau passe de 41° a 13°. La surface de pp-DMAEMA devient plus hydrophile. Ceci peut étre
expliqué par le fait que I'augmentation de la pression du systéme entraine une diminution du
taux de fragmentation du précurseur, le DMAEMA sera ainsi plus retenu dans le polymeére.

Les groupements polaires C=0 et C-N, constituant le monomere, sont mieux conserves.

Pour le polymére pp-HDFD, le changement de pression entraine une légere
modification de la mouillabilité de la surface ou 1’angle de contact avec 1’eau passe de 105°
pour une pression totale de 0,02 Torr a 109° pour 0,08 Torr. La seule différence dans le
spectre IRTF est située au niveau de I’intensité de la bande C=0, associée probablement a

une concentration plus faible de radicaux libres piégés dans le film de polymeére a 0,08 Torr.

II1.5 Conclusion

L’étude comparative de la polymérisation plasma des deux précurseurs le 1H, 1H,
2H-perfluoro-1-déceéne et le 2-(diméthylamino) éthyle méthacrylate est réalisée en mode
pulsée. Ces monomeres ont été choisis de maniére a effectuer une étude sur ’influence des
parameétres plasma sur les cinétiques de dépot, les structures chimiques et les morphologies

des homopolymeéres obtenus.

Quels que soient les parameétres étudiés, les résultats indiquent une vitesse de dépot
beaucoup plus importante pour le pp-HDFD que pour le pp-DMAEMA dans les conditions
plasma étudiées. Cette étude a montré le role catalytique des groupements fluorés induisant
des vitesses de dépdt plus conséquentes. Méme si la croissance est prépondérante durant le

temps de décharge, le dépdt est non négligeable pendant la post-décharge.

La structure chimique des polymeres plasma est fortement dépendante des parametres
de la décharge et notamment la puissance et le temps de décharge. La spectroscopie FTIR
apparait comme un outil permettant d’évaluer la fragmentation du précurseur avec les bandes
4720 et 650 cm™ pour pp-HDFD et a 3500-3300 cm™, 1750 et 1160 cm™ pour pp-DMAEMA.
Ainsi, Dentité constitutive du monomere HDFD est presque conservée dans toutes les

conditions de dépot de pp-HDFD. Le contraire est observé pour le pp-DMAEMA.
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L’¢étude de la mouillabilité et de la morphologie de ces homopolyméres montre, une
morphologie homogeéne sans rugosité et des propriétés antagonistes de ces homopolymeres :

I’un hydrophile, le pp-DMAEMA et I’autre hydrophobe, le pp-HDFD.

Apres avoir étudié¢ ces deux homopolymeres, le chapitre suivant sera consacré a
I’étude de la copolymérisation plasma de ces deux monomeres qui serviront a la formation
d’un copolymére plasma amphiphile. Il s’agira de mieux comprendre les mécanismes

intervenant sur la croissance et la structuration des couches minces de copolyméres.
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Etude de la copolymérisation plasma du couple de
monomeres 1H, 1H, 2H-perfluoro-1-decene
(HDFD) et 2-(diméthylamino) éthyle méthacrylate
(DMAEMA)
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Chapitre IV

1V.1 Introduction

Au cours de ces derniers vingt ans, de nombreux travaux traitent de la
copolymérisation plasma'”'. Mais, durant les deux derniéres années, les travaux se sont
orientés vers la copolymérisation plasma de monomeéres possédant des propriétés physico-
chimiques antagonistes (ex. polaire et apolaire) en vue de 1’¢laboration de couches minces

. . . s T Arae 56,12
fonctionnalisées et structurées aux propriétés particulieres ™™ '~

Ce chapitre est consacré a 1’¢laboration et a la caractérisation des couches minces de
copolymeére amphiphile obtenues par copolymérisation plasma pulsé de deux précurseurs, le
1H, 1H, 2H-perfluoro-1-décéne (HDFD) comme précurseur hydrophobe et le 2-
(diméthylamino) éthyle méthacrylate (DMAEMA) comme précurseur hydrophile. Il est

organisé comme suit :

» dans une premicre partie, nous étudions l’influence des paramétres plasma sur la

cinétique de croissance des films de copolymeére plasma,

» la seconde partie porte sur I’influence de ces paramétres sur la structure et la

composition chimique de p-DMAEMA-co-HDFD (28, 50 et 65%),

» dans une troisieme partie, I’effet de ces paramétres plasma sur la mouillabilité et la

morphologie des couches minces obtenues est analysé.

1V.2 Cinétique de dépot du copolymére plasma (p-DMAEMA-co-HDFD)

Dans cette partie, nous étudions I'influence des différents parameétres plasma sur la
cinétique de dépdt du copolymere comparée a celle de ses homologues polymeéres. Les
parameétres étudiés sont le pourcentage de HDFD dans le mélange des comonomeres, la

puissance de décharge, le temps de dépdt, les temps de décharge et de post- décharge plasma.
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1V.2.1 Influence de la proportion de HDFD dans le mélange des comonoméres

Le tableau IV-1 présente les différentes conditions expérimentales permettant de faire
varier la proportion des deux précurseurs. Ainsi, la proportion de HDFD dans le mélange est

donnée par la relation suivante :

PHDFD
PHDFD + PDMAEMA

Equation IV- 1

Puprp représente la pression partielle du monomeére HDFD et ppmagma représente la

pression partielle du monomére DMAEMA.

Tableau IV- 1. Conditions expérimentales de pressions partielles pour la (co)polymérisation
plasma de HDFD - DMAEMA.

PDMAEMA PHDFD pHDFD/ (pHDFD+ PDMAEMA)
(107 Torr) (107 Torr) (%)
2 0 0
1,44 0,56 28
1 1 50
0,7 1,3 65
0 2 100

Le pp-DMAEMA correspond au pourcentage (0 %), le pp-HDFD correspond a (100%)
et les autres pourcentages (28, 50 et 65%) sont a associer a la fraction fluorée dans les
copolymeres p-DMAEMA-co-HDFD. La figure IV-1 présente 1’évolution de 1’épaisseur des
copolymeres déposés par pulse a 30 W en fonction de la proportion de HDFD dans le
mélange des comonomeres. Nous observons, dans nos conditions de dép6t, une dépendance
quasi-linéaire de 1’épaisseur par pulse avec le pourcentage de HDFD dans le mélange.
L’épaisseur par pulse croit avec 1’augmentation de la teneur de HDFD dans la composition
des comonomeres dans la phase plasma. L’augmentation du monomere fluoré dans la phase

plasma augmente préférentiellement les especes responsables de la polymérisation. Cette
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observation suggére que HDFD est plus réactif dans la phase plasma que DMAEMA
probablement en raison de la présence des groupements fluorés qui jouent un réle catalytique

13 . -
dans la phase plasma "°, comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent.
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Figure IV- 1. Evolution de |’épaisseur par pulse en fonction de la teneur en HDFD dans la
phase plasma DMAEMA-HDFD. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %,
t= 30 min]

Dans la suite de ce travail, nous avons fait I’étude en prenant 65% de HDFD dans le
mélange des comonomeres car a cette proportion, on obtient le maximum de groupements

fonctionnels caractéristiques de chaque homopolymeére dans la structure du copolymeére.

1V.2.2 Influence de la puissance

L’influence de la puissance de la décharge RF entre 10 et 80 W sur I’épaisseur du
copolymeére plasma p-DMAEMA-co-HDFD (65%) déposée par pulse est présentée dans la
figure IV-2. Jusqu'a S50W, D’épaisseur croit avec la puissance pour ensuite diminuer, cet
accroissement est plus important entre 10 et 30W. Cela peut étre expliqué par une
compétition entre dépot et dégradation du copolymere. L’augmentation de la puissance influe
sur la densit¢ de toutes les espéces actives (ions, radicaux...) dans la phase plasma.

Cependant, les résultats obtenus indiquent que la densité d’espéces gravantes augmente
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préférentiellement a forte puissance (> 50 W) par rapport aux especes responsables de la

croissance de la couche.

D’aprés Yasuda (paramétre W/FM) ', on peut penser que la puissance 50W marque

la transition entre les régimes déficient en énergie ou déficient en précurseurs.

(&)
1
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—&— pp-HDFD
—a— p-DMAEMA-co-HDFD
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w
|

I

A

0 10 20 30 40 5 60 70 8 9D
Puissance (W)
Figure IV- 2. Evolution de [’épaisseur par pulse des pp-DMAEMA, pp-HDFD et p-
DMAEMA-co-HDFD (65%) en fonction de la puissance pic. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz,
D.C.= 50 %, t= 30 min]

Nous avons comparé les cinétiques de dépot du copolymeére et de ces homopolymeéres
(figure IV-2). L’épaisseur déposée par pulse dans le cas du copolymere est plus importante

que pour pp-DMAEMA et elle est proche de celle de pp-HDFD.

1V.2.3 Influence du temps de dépot

Le temps de dépot est également un parametre important du procédé plasma car il
permet de controler I’épaisseur des films. La figure IV-3 présente I’évolution de 1’épaisseur
du film de p-HDFD-co-DMAEMA (65%) en fonction du temps de dépot a une puissance de
30W.
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Figure IV- 3. Evolution de |’épaisseur de p-DMAEMA-co-HDFD (65%), de pp-DMAEMA et
de pp-HDFD en fonction du temps de dépot. [Pi.= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz,
D.C.= 50 %]

Nous pouvons remarquer sur cette figure que de facon identique aux cinétiques des
homopolymeres, 1’évolution de 1’épaisseur du dépot est quasi-linéaire avec le temps de
traitement. La vitesse de polymérisation de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) est égale a 81,1 +
2,62 nm/min. Comme dans 1’é¢tude de I’influence de puissance, cette vitesse de dépdt est plus

importante que celle de pp-DMAEMA, mais elle est proche de pp-HDFD.

1V.2.3 Influence des temps de décharge et de post-décharge plasma

L’influence des temps de décharge ou d’allumage (time on) et d’extinction ou de post-
décharge (time off) sur la cinétique de croissance du p-DMAEMA-co-HDFD (65%) a été
¢tudiée en gardant le time on fixe quand le time off évolue et vice-versa (cf. tableau I1I-1). La
figure IV-4 présente a 30W, 1’évolution des épaisseurs de p-DMAEMA-co-HDFD (65%), de
pp-DMAEMA et de pp-HDFD déposée par pulse en fonction du time on. De méme, la figure
1V-5 présente, I’évolution de 1’épaisseur de p-DMAEMA-co-HDFD (65%), de pp-DMAEMA
et de pp-HDFD déposée par pulse en fonction du time off.
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Figure 1V- 4. Evolution de I’épaisseur par pulse de p-DMAEMA-co-HDFD (65%), de pp-
DMAEMA et de pp-HDFD en fonction du temps de décharge plasma. [p= 0,02 Torr, Ppic=

11
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Figure IV- 5. Evolution de l'épaisseur par pulse de p-DMAEMA-co-HDFD (65%), de pp-
DMAEMA et de pp-HDFD en fonction du temps de post-décharge plasma. [p= 0,02 Torr,

Ppic=30W, t,, = 17 us, t= 30 min]
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A time off constant, 1’épaisseur de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) par pulse augmente
linéairement avec le time on. En revanche, ’augmentation du temps d’extinction a une
influence moins importante sur la vitesse de croissance du film, 1’épaisseur par pulse
augmentant jusqu'a 67 ps puis diminuant. La croissance des films pendant le 7,4 peut étre liée
au temps de résidence des gaz dans la décharge. Nous pouvons supposer que selon le temps
pendant lequel la décharge est éteinte, une quantité plus ou moins importante de mélange
précurseur non décomposé s’adsorbe a la surface du film et réagit avec les radicaux libres de
surface. Le time off intervient aussi dans la croissance du film mais sa contribution est moins
importante que celle du time on comme le confirment les vitesses de dépot déterminées
pendant le fon : 21 + 1,1.107 nm/pulse.ps et pendant le 7off : 7 + 1,2.10” nm/pulse.us). Pour
le time off, celle-ci est déterminée par la pente de la droite passant par les trois premiers
points. La vitesse de dépot par pulse pendant le time on est 3 fois plus importante que celle

déterminée en fonction de la durée du time off.

La comparaison de ces vitesses de dépdt pendant le temps d’allumage du plasma avec
celles des homopolyméres, montre que le p-DMAEMA-co-HDFD (65%) possede des vitesses
de dépot plus importantes que le pp-HDFD et que le pp-DMAEMA. Conformément aux trois
types d’interactions décrites par Golub et Wydeven ' (cf. Chapitre I, § 1.5.1), I’interaction
entre HDFD et DMAEMA est une interaction positive conduisant a une cinétique de dépot

plus importante que celle des homopolymeres correspondants.

1V.3 Structure chimique des couches copolymeéres plasma p-DMAEMA-co-
HDFD

De la méme facon que I’étude cinétique, dans cette partie nous allons étudier 1’effet
des différents paramétres plasma sur la structure et la composition chimique des

(co)polymeres plasma.

1V.3.1 Influence de la proportion de HDFD dans le mélange des comonomeéres

La figure IV-6 présente les spectres IRTF des couches de (co)polymeres plasma pulsé
DMAEMA-HDFD pour différents pourcentages de HDFD (0, 28, 50, 65 et 100%).
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Figure IV- 6. Spectres IRTF d’un dépot de (co)polymeres p-DMAEMA-co-HDFD plasma
pulsé en fonction du pourcentage de HDFD dans le mélange des comonomeéres. [P,.= 30
W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

T
3000

Par comparaison avec les spectres IRTF des homopolymeres pp-HDFD et pp-
DMAEMA, nous pouvons remarquer, sur la figure 1V-6, que le copolymére p-DMAEMA-co-
HDFD dans la gamme étudiée (28, 50 et 65%) présente les différents groupements
fonctionnels des homopolymeres. La plupart des bandes d’absorption caractéristiques des
homopolyméres sont identifiées (tableau IV-2). On observe un décalage d’environ 100 cm™
du nombre d’onde de la bande correspondant au C=C, ceci peut étre di a I’effet inductif
attracteur d’¢lectron (-I) du fluor augmentant ainsi la fréquence des bandes de vibration
d’¢longation C=C '°. L’intensit¢ des bandes caractéristiques de chaque homopolymére
augmente ou diminue en fonction de la composition du mélange des comonomeres. En effet,
le rapport des aires de pic des CFx [Tcpx] sur celui des bandes C=0 et C=C [T¢-o0:c=c] en
fonction de la teneur de HDFD dans le mélange des comonomeres (figure IV-7) croit avec la

proportion de HDFD de 2,2 a 7. 11 atteint un maximum pour le pp-HDFD.
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L’absence de nouvelles bandes IR semble indiquer qu’il n’y a pas d’interactions entre

les précurseurs dans la phase plasma. Le matériau obtenu correspondrait donc a un mélange

des deux polymeéres ou a un copolymére a bloc plutét qu’a un copolymere statistique ou

alterné.

Tableau IV- 2. Attribution des différentes bandes d’absorption des spectres IRTF des
copolymeres DMAEMA-HDFD. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %,

t= 30 min]
Nombre d’onde Attribution des bandes Bande caractéristique
(cm™)
v N-H/O-H DMAEMA
3500-3300
2950-2770 v CHy as/s DMAEMA + HDFD
1750 v C=0 DMAEMA
1675 v C=C DMAEMA
1465 0 C-H as DMAEMA
1350-1020 v CF4/ C-N HDFD + DMAEMA
720 0 CF/ CF; HDFD
650 o CF, HDFD
28.8
28.6 1 =
O 28.4 1
&
+ 28.2
Q
[ O 280 =
2 6]
|(.|_)>_< ]
=
2.
o+
(I)I1|0I2|OI3|0I£‘r|0I5|0I6|0I7|0I8|0I9|0I1(|)0

HDFD dans le mélange des comonomeres (%)
Figure IV- 7. Evolution du rapport des aires des pics IR des CF [T350-1020] sur [’aire des
pics des C=0 [T;759] et C=C [T675] en fonction du pourcentage de HDFD dans le mélange
des comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Figure IV- 8. Spectre large XPS de p-DMAEMA-co-HDFD (65%). [Ppic= 30 W, p= 0,02
Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Les spectres larges XPS des copolymeres p-DMAEMA-co-HDFD (figure 1V-8,
tableau IV-3), pour les différentes proportions, indiquent la présence d’une grande quantité de
fluor provenant de HDFD, de carbone résultant des monoméres HDFD et DMAEMA,
d’oxygene et d’azote venant de DMAEMA. Le tableau IV-3 présente les pourcentages et les
rapports atomiques des différents éléments présents dans les films des (co)polymeres. La
présence de fluor dans le film du pp-DMAEMA est certainement due a la présence de traces

de HDFD dans le réacteur.

Le pourcentage de fluor atomique ainsi que le rapport F/C augmentent avec
I’accroissement de la proportion de HDFD dans le mélange des comonomeres. En revanche,
les rapports O/C et N/C augmentent avec I’augmentation de la teneur de DMAEMA dans le

mélange.

Outre ce résultat, nous observons pour HDFD également une diminution entre les
valeurs théoriques et expérimentales du rapport F/C et des pourcentages atomiques indiquant
la présence de scission, de fragmentation des molécules du précurseur et la formation d’un
polymére réticulé '’. De méme, pour DMAEMA, les rapports O/C et N/C du polymére
plasma DMAEMA sont moins importants que ceux du monomere. Ceci montre que, lors de

la polymérisation plasma, des ruptures de liaisons surviennent entrainant une perte plus
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importante en azote et en oxygene qu’en carbone d’ou un pourcentage atomique de carbone

important (79 %).

Tableau IV- 3. Pourcentages atomiques et rapports des différents éléements pour les
monomeres HDFD et DMAEMA et pour les (co)polymeres p-DMAEMA-co-HDFD (100, 65
%, 50 %, 28 %, 0%). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, = 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

%HDFD | ¢ F 0 N |o«C FC FN NC FO
(%a) _(%a) (%ay) (% a)
M HDFD 37 63 ) i i 17 ] ) )
théorique
100 434 56,3
+22 +£28 ~0 B - 1,3 0 - 0
532 40,8 3 3
65 > ’
o6 +2  +01 o0 | ¥ 077 136006 136
53,6 40,1 3,3 3,1
50 + 2,7 =+ 2 + 0’2 + 0’1 0706 0975 1279 0,06 12,15
60,8 288 59 45
* L3 x14 03 o2 | o 047 64 0,07 488
79,1 1,2 £ 123 7.4
’ 139 006 =06 +04 | O 001 01600901
M DMAEMA 72,7 - 18,2 9,1 0,25 ) ) 0.12 i
théorique

Les rapports F/N et F/O (XPS) augmentent quand le pourcentage de HDFD augmente

pour atteindre un plateau apres 50 % de HDFD. La structure chimique du copolymeére semble

donc peu évoluer lorsque le mélange des comonomeéres contient plus de 50 % de HDFD.

La figure IV-9 présente la décomposition des spectres XPS haute résolution de Cls

des (co)polymeéres déposés a Ppic= 30 W en fonction de la teneur de HDFD dans le mélange

des comonomeres.
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Figure IV- 9. Spectres XPS Cls haute résolution des (co)polymeres plasma p-DMAEMA-co-
HDFD (65 %, 50 %, 28 %) et des homopolyméres correspondants. [Ppic= 30 W, p= 0,02
Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Les attributions, les énergies de liaison et les pourcentages des composantes Cls de
pp-HDFD, p-DMAEMA-co-HDFD (65%, 50%, 28%) et pp-DMAEMA sont rassemblés dans
le tableau 1V-4.

L’examen du pic haute résolution Cls des copolyméres plasma amphiphile p-
DMAEMA-co-HDFD (65, 50 et 28 %), montre la présence des composantes des
homopolymeéres, ce qui est en accord avec les observations d’analyse IRTF et confirme la
conservation des différentes structures des homopolymeéres dans le copolymere. De méme,
quel que soit le pourcentage de HDFD, le spectre Cls de p-DMAEMA-co-HDFD se
décompose en sept composantes. L’aire des pics des différentes composantes évolue en

fonction de la composition du mélange des comonomeres.

D’apres ce tableau, pour pp-HDFD, le pourcentage expérimental des groupes CF; est
de 41%, alors que la valeur théorique est de 70 %. Cette différence de pourcentage de la
composante majoritaire montre le taux de fragmentation du précurseur dans le plasma. Par
ailleurs, les pourcentages théorique et expérimental de CF;3 sont presque stables d’environ 10
%, avec un rapport CF, / CF3 de ’ordre 3,8 pour le pp-HDFD et de 7 pour le polymere
conventionnel. On peut suggérer 1’orientation préférentielle du groupe terminal CF; de la
chaine perfluoroalkyl a I’interface surface-air, ce qui aboutit a la formation d’une surface

. , / . : 1
inerte procédant une énergie de surface faible '®.

Nous observons ¢également que le pourcentage des composantes CF, et CFj
caractéristiques de HDFD, diminue avec la diminution de la proportion de HDFD dans le
mélange des comonomeres. Par contre, le pourcentage des composantes C-COOR et C-N

caractéristiques de DMAEMA augmente de 11,3 a 13,7 %.
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1V.3.2 Influence de la puissance

La figure IV-10 présente les spectres IRTF de films de p-DMAEMA-co-HDFD plasma

synthétisés en variant la puissance de la décharge entre 10 et 80W.

SOwW

0w

30w

ow

B

T
4000 3500

| |
2500 2000 1500
Nombre d'onde (cm’)

Figure IV- 10. Spectres IRTF de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) en fonction de puissance.
[p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50%, t= 30 min]
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Nous remarquons, pour le copolymére, comme pour les homopolymeres (cf. figure
1II-8 et 10), qu’une augmentation de la puissance injectée dans le plasma aboutit a
I’¢largissement des bandes d’absorption, montrant ainsi une structure de plus en plus
désordonnée, due a la fragmentation plus intense des monomeres. Cet ¢largissement est plus
marqué pour les bandes C=0 (1750 cm™) et C=C (1675 cm™). De plus, 'intensité de la bande
a 1675 cm’ augmente avec I’accroissement de la puissance malgré une énergie de
dissociation des liaisons I1 (2,7 eV) la plus faible parmi les différentes liaisons présentes dans
le copolymere. On suppose qu’il se produit un ensemble de fragmentations suivies de
réarrangements et de recombinaisons des fragments pour former de nouvelles liaisons C=C
dans la phase plasmagene et lors du dépot. Par ailleurs, I’intensité des liaisons C=0O diminue

avec I’accroissement de la puissance due a leur rupture. Ceci est confirmé par la diminution
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du pourcentage atomique d’oxygene de 4,1 % a 2,8 %. Ce phénoméne est aussi observé pour
les bandes entre 2950-2770 et vers 1465 cm’, associées aux vibrations d’élongation et de

déformation des liaisons CHy, respectivement.

Le dépodt par plasma est un processus issu de la fragmentation du précurseur dans la
phase plasma, cette fragmentation s’accentue avec 1’augmentation de la puissance. D’aprés la
figure IV-11 qui présente le rapport de 1’aire du pic des CF; sur celui des CF, et des C=0 sur
les O-H en fonction de la puissance, on peut confirmer ce phénomene. Les deux rapports
diminuent avec 1’accroissement de la puissance, di a la rupture des liaisons CF; et création
des CF, et fragmentation des liaisons C=0O dans le plasma conduisant a la formation de
radicaux oxygene qui, a leur tour, se recombinent, avec les radicaux H issus de la rupture des

liaisons C-H et C-N pour former des liaisons N-H, O-H et C-H.

1.0

\ N Teo/Ton
08- Tep, /T cp
8
o
é@ 0.6
8 N
©
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: N,
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0.0 T T T T I
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Puissance (W)
Figure IV- 11. Evolution du rapport des aires des pics des CF, [650 cm™ ] sur I'aire du pic
des CF [720 cm™], et des C=0 [1750 em™ ] sur O-H [3500-3300 cm™] en fonction de la
puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Figure IV- 12. Spectres XPS Cls haute résolution des couches de copolymere, p-DMAEMA-
co-HDFD (65%) plasma pulsé déposées a différentes puissances (10-80W). [p= 0,02 Torr,
f=30kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

D’apres le tableau 1V-5 et la figure IV-12, on observe que pour le p-DMAEMA-co-
HDFD (65%) le pourcentage XPS des CF; et CF, diminue avec l’accroissement de la
puissance, avec une perte des groupements CF; plus importante celle des CF3 comme pour le
pp-HDFD. Les liaisons C-N caractéristiques de pp-DMAEMA sont, quant a celle, trés

sensible a I’énergie injectée comme déja décrit pour I’homopolymere (cf. figure I1I-10).
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1V.3.3 Influence de la pression de travail

La figure IV-13 présente les spectres IRTF de p-DMAEMA-co-HDFD (65%)
synthétisé a une pression de 0,02 ou de 0,08 Torr. Les changements les plus importants dans
la structure de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) a 0,02 ou 0,08 Torr concernent les bandes a
1750 cm™ (v C=0) et 1465 cm™ (8 C-H), leur intensité augmentant avec la pression totale de
I’enceinte. Par ailleurs, la bande a 1675 cm™ (v C=C) diminue avec 1’accroissement de la
pression. Cette observation ressemble a celle donnée pour une puissance faible, induisant
moins de rupture des liaisons C=0 et C-H dans le DMAEMA. On a une meilleure rétention
de la structure des deux précurseurs dans la structure du copolymeére synthétisé a 0,08 Torr.
De méme, a 0,08 Torr, on observe une bande vers 2040 cm’' d’intensité moyenne attribuée a

I’amine tertiaire chargée de DMAEMA.

0,08 Torr

0,02 Torr

Transmittance (u.a.)

4000 35IOO 30IOO 25IOO 20IOO 1 5IOO 1 OIOO 5(I)0
Nombre d'onde (cm™)
Figure IV- 13. Spectres IRTF de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) plasma pulsé pour une
pression de travail de 0,02 ou 0,08 Torr. [Ppi.= 30 W, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t=30min]

1V.3.4 Influence du temps de dépot

La figure IV-14 montre les spectres IRTF de films de p-DMAEMA-co-HDFD (65%)
en fonction du temps de dépot (15, 30 et 40 min). Comme pour les homopolymeéres, quel que

soit le temps de dépot, les mémes bandes d’absorption sont présentes dans les spectres IRTF
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de p-DMAEMA-co-HDFD. Le temps de dépdt semble avoir peu d’influence sur la structure

finale des couches copolymeres.

N 40 min

30 min

Transmittance (u.a.)

15 min

4000 I 35IOO I 30IOO I 25IOO I 20IOO I 15IOO I 1OIOO I 5(I)0
Nombre d'onde (cm)
Figure IV- 14. Spectres IRTF de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) pulsé obtenue a différents
temps de copolymérisation 15, 30 et 40 min.[p= 0,02Torr, Ppic= 30W, {=30kHz,D.C.=50%)]

Ce résultat est confirmé par la figure IV-15 présentant le rapport de 1’aire du pic des
CF; sur celui des CF et, des C=0 sur les O-H en fonction du temps de dépot. On remarque
que ce rapport est presque constant avec le temps de dépot. Le taux de fragmentation des
liaisons CF, en CF pour le précurseur HDFD et des liaisons C=O pour le précurseur

DMAEMA semble étre le méme sur la plage de temps étudiée.
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Figure IV- 15. Evolution du rapport des aires des pics des CF, [650 cm™ ] sur I'aire du pic
des CF [720 cm™], et des C=0 [1750 em™ ] sur O-H [3500-3300 cm™] en fonction du temps
de depot.[p= 0,02 Torr, Ppic= 30 W, f=30 kHz, D.C.=50 %]

1V.3.5 Influence des temps de décharge et de post-décharge plasma

La figure IV-16.a présente les spectres IRTF de p-DMAEMA-co-HDFD (65%)
obtenus a 30W en mode plasma pulsé pour trois temps d’allumage différents compris entre
17 et 150 ps (t,;= 17 ps). La figure IV-16.b montre ceux obtenus pour quatre temps
d’extinction différents de 17 a 150 ps (¢,,= 17 us).

Les changements les plus importants dans les spectres IRTF de p-DMAEMA-co-
HDFD concernent les bandes a 2950-2770 cm™ (v C-H aliphatique), 1750 cm™ (v C=0),
1465 cm™ (8 C-H) et les deux pics des CF et CF, a 720 et 650 cm™ respectivement, qui
diminuent quand le temps de décharge augmente. En revanche, la bande a 1675 cm™ (v C=C)
augmente avec I’accroissement du time on. Le méme comportement est observé dans 1’étude
de ¢,, pour les deux homopolymeéres séparés et dans l’étude de la puissance pour le

copolymére p-DMAEMA-co-HDFD (65%).
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Figure IV- 16. Spectres IRTF de p-DMAEMA-co-HDFD (65%), (a) en fonction du temps
d’allumage du plasma pour un time off fixe (17 us) et (b) en fonction du temps d’extinction du
plasma pour un time on fixe (17us). [p= 0,02 Torr, Ppic= 30 W, t= 30 min].

A I’exception des intensités des bandes 720 et 650 cm™ qui demeurent constantes, les
changements dans les spectres IRTF (figure IV-16.b) pour le temps d’extinction sont localisés
a la méme position, mais I’évolution de I’intensité des bandes est opposée a celle observée
pour le temps d’allumage. La structure des monomeres HDFD et DMAEMA dans le
copolymere p-DMAEMA-co-HDFD (65%) est mieux conservée, lorsque le temps
d’extinction est important. La figure IV-17.a présente le rapport des aires du pic des CF, (650
cm™) sur celui des CF (720 cm™) (bandes caractéristiques de pp-HDFD) en fonction du
temps d’impulsion du plasma. Ce rapport diminue avec I’accroissement du time on, alors
qu’il reste presque stable avec le time off. Avec 1’augmentation de ¢,,, on a plus de
fragmentation de CF; et de formation des liaisons CF. De méme, la figure IV-17.b présente

I’évolution du rapport des aires du pic des C=0O sur OH (bandes caractéristiques de pp-
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DMAEMA) en fonction du temps d’impulsion. Ce rapport diminue lorsque le time on
augmente puisqu’on a plus de fragmentations des liaisons C=0O conduisant a la création des

liaisons O-H. L’opposé est observé dans le cas de time off.
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Figure IV- 17. Evolution du rapport des aires des pics (a) des CF; [650 cm™] sur I'aire du
pic des CF [720 cm™], (b) des C=0 [1750 cm™ ] sur les OH [3500-3300 cm™] en fonction du
temps d’allumage plasma (time on) et du temps d’extinction (time off).[Ppic = 30W, p= 0,02

Torr, t= 30 min]

1V.4 Mouillabilité et morphologie de la surface des couches copolymeéres

plasma p-DMAEMA-co-HDFD

Dans cette partie, nous nous intéressons a ’effet des différents parametres plasma
pulsé¢ sur la structuration morphologique et les propriétés de surface des couches de
copolymeéres amphiphiles synthétisés a partir des monomeres HDFD et DMAEMA. Dans un
premier temps, nous nous intéressons a 1’évolution des propriétés de mouillage. Dans un
second temps, nous étudions 1’évolution de la morphologie, plus précisément, la structuration
et la rugosité des couches par microscopie a force atomique en fonction des parameétres
plasma. Les paramétres étudiés sont la puissance de décharge, le pourcentage de HDFD, la

pression totale, le temps de dépdt, les temps de décharge et de post-décharge plasma.
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1V.4.1 Influence de la proportion de HDFD dans le mélange des comonoméres

La figure 1IV-18 présente I’évolution de 1’angle de contact de 1’eau et du rapport F/O
(données XPS) en fonction de la teneur en HDFD dans le mélange des comonomeres.
L’angle de contact avec I’eau augmente de 41,5° (pp-DMAEMA) a 105,2° (pp-HDFD) ainsi
que le rapport F/O de 0,1 a « avec I’accroissement de la proportion de HDFD dans le
mélange. Cette diminution de la mouillabilité s’accompagne d’une quasi disparition de
I’énergie de surface polaire ¥ (30,2 a 0,4 mJ/m?®). Tout ceci est probablement dii a la

proportion de plus en plus importante de groupements apolaires comme les CFy.
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Figure IV- 18. Evolution de [’angle de contact de [’eau et du rapport F/O en fonction du
pourcentage de HDFD dans le mélange des comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30
kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

La figure IV-19 présente les images AFM en mode contact intermittent « tapping »
des homopolymeres pp-DMAEMA, pp-HDFD et des copolymeres p-DMAEMA-co-HDFD
(28, 50 et 65 %). Les films pp-DMAEMA, p-DMAEMA-co-HDFD (28 %) et pp-HDFD
apparaissent lisses et relativement homogenes. Pour les films de p-DMAEMA-co-HDFD (50
%) et p-DMAEMA-co-HDFD (65 %), nous observons 1’existence de deux domaines distincts,
un minoritaire dispersé¢ dans une matrice continue majoritaire. Cependant, le p-DMAEMA-co-
HDFD (50%), présente des agrégats plus conséquents en taille, répartis sur la surface de

fagon hétérogeéne. La hauteur de ces agrégats varie de 5 a 12 nm. Les agrégats les plus
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sphériques présentent un diametre de 80 et 150 nm et ceux qui ont une forme plus allongée
ont une longueur comprise entre 200 et 600 nm. Le p-DMAEMA-co-HDFD (65%) présente
de petites structures de forme plus ou moins sphérique. La hauteur majoritaire de ces

structures est voisine de 52 nm et le diamétre oscille entre 20 et 130 nm.
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pp-HDFD
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Figure IV- 19. Images AFM (5x5 um) de topographie 2D, de phase et 3 D des films de p-
DMAEMA-co-HDFD (0%, 28 %, 50%, 65%, 100%). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz,
D.C.= 50 %, t= 30 min]

La figure IV-20.b présente le profil de deux sections du film de p-DMAEMA-co-
HDFD (65%) a 30W. Ces profils sont toujours positifs, indiquant 1’absence de trous. La

structuration est donc due au phénoméne d’agglomération et de coalescence de matiere.

Section

5 1 45 2 25 3 35 # 45 gm

T 1
0.0 1: Height 5.0 pm

Figure IV- 20. Image AFM (5x5 um) d’un film de p-DMAEMA-co-HDFD (65%), (a)
topographie et (b) deux sections de l'image topographique.

De fagon complémentaire, nous avons procédé a I’observation de la surface et de la
tranche du film de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) par MEB (figure IV-21). On peut observer
I’existence de structurations sphériques (nodules) de dimension essentiellement

micrométrique en surface, et nanométrique en volume.
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Figure IV- 21. Images MEB (a) de la surface du film, (b) de la tranche du méme échantillon
fracturé de p-DMAEMA-co-HDFD (65%). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50
%, t= 30 min]
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Ces observations AFM et MEB permettent de conclure a la présence d’un milieu
hétérogene, constitu¢ d’une phase minoritaire dispersée dans une matrice continue
majoritaire. Compte tenu de la composition en monomere du systéme (Ppmarma = 35%), il
est raisonnable d’attribuer les domaines minoritaires au pp-DMAEMA. Les images AFM d’un
film de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) ayant subi un ringage a 1’eau ultra-pure confirment
cette conclusion. Comme le montre la figure IV- 22.b, les domaines dispersés ont presque
totalement disparu aprés cette extraction, ce qui atteste un enlévement de matiére et en
I’occurrence, le pp-DMAEMA seul polymeére soluble dans I’eau. En effet, on peut supposer
que le lavage a I’eau élimine la partie hydrophile du copolymeére. Cette extraction a conduit a
une surface moins rugueuse, en raison de la perte des structurations. La rugosité moyenne
[Ra (5x5 pm)] du film passe de 2,2 nm (avant extraction) a 1,4 nm (apres extraction). Ainsi,
on peut supposer que la polymérisation plasma conduit a une microséparation ou une
ségrégation de phases du copolymere plasma pulsé p-DMAEMA-co-HDFD (65%), résultant
de I’incompatibilité chimique entre les composants hydrophile (pp-DMAEMA) et hydrophobe
(pp-HDFD,).

Images topographique Images de phase Images 3 D
2D

1 r :
0 1: Height 5.0 jum o 2: Phase 5.0 jm

(b)

1 1 '
0.0 1: Height 5.0 um 0.0 2: Phase 5.0 um N~ 1

Figure IV- 22. Images AFM (5x5 um ) de topographie 2 D, de phase et 3 D d’un film de p-
DMAEMA-co-HDFD (65%) a 50W (a) avant extraction, (b) apres extraction du DMAEMA
du méme échantillon. [Ppic= 50 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50%, t= 30 min]
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La figure IV-23 représente 1’évolution de la rugosité (Ra) a 5x5 pm en fonction de la
teneur de HDFD dans le mélange des comonomeres. La rugosité croit avec I’augmentation du
% de HDFD dans le mélange de comonomeéres et est plus importante que celle des
homopolymeres. Cela peut s’expliquer par I’incompatibilité intrins€éque entre les composants

hydrophile et hydrophobe des polymeres utilisés et selon la composition du copolymeére qui

conduit a des structurations.
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Figure IV- 23. Evolution de la rugosité Ra (5 x 5 um) en fonction du pourcentage de HDFD
dans le mélange de comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %,
t= 30 min]

1V.4.2 Influence de la puissance

La figure 1V-24 présente 1’évolution de 1’angle de contact de 1’eau et du rapport F/O
(données XPS) en fonction de la puissance pic. Le rapport F/O et 1’angle de contact
augmentent avec la puissance jusqu'a 30 W pour arriver a un plateau. Ceci est di a la
diminution du pourcentage de I’oxygeéne atomique. Deux hypothéses peuvent étre proposées.
Premiérement, cette diminution en oxygene peut étre attribuée a 1’augmentation de la
fragmentation des liaisons C=0O provenant du précurseur DMAEMA et création des radicaux
d’oxygene (O¢). Ceci est confirmé par la spectroscopie IRTF ou le rapport de I’aire des pics
CF/C=0 augmente avec 1’accroissement de la puissance de 10 a 50 W. Cependant, I’énergie

de dissociation de cette liaison est plus importante que les autres liaisons constituant ces
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précurseurs (cf- tableau III-2), mais on peut supposer que les radicaux azotés et fluorés
peuvent se recombiner avec les fragments et les radicaux. Deuxiémement, les fonctions
polaires et apolaires peuvent se réorganiser une fois I’échantillon en contact avec 1’air
considéré comme milieu peu hydrophile. Les composés fluorés s’orienteront
préférentiellement vers ’interface alors que, les composés polaires se réorienteront vers

I’intérieur du film.
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Figure IV- 24. Evolution de I’angle de contact de [’eau et du rapport F/O de p-DMAEMA-
co-HDFD (65%) en fonction de la puissance (Ppic). [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %,
t= 30 min]

La figure IV-25 présente les images 3 D et 2 D en hauteur et en phase obtenues par
AFM en mode « tapping », d’un film de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) plasma pulsé a 10,
30, 50 et 80W.
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Figure IV- 25. Images AFM (5x5 um) de topographie 2D, de phase et 3 D de p-HDFD-co-
DMAEMA (65%) plasma pulsé en fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.=
50%, t= 30 min]

L’analyse AFM de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) pour une puissance de 10W montre
une surface de faible rugosité (images topographiques 2D et 3D) et homogene (image de

phase). En revanche, a partir de 30W, on peut distinguer une structuration de petits domaines
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de forme plus ou moins sphérique. La taille des domaines est assez polydisperse (tableau IV-

6).

Tableau IV- 6. Hauteur et diametre des structurations du p-DMAEMA-co-HDFD (65%) en
fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, = 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

p-DMAEMA-co-HDFD 10W 30w 50w SOW
(65%)
Hauteur (nm) ) 52 42 53/ 130
Diamétre (nm) - 38-113 37-98 37-102 / 400

La figure IV-26 présente 1’évolution de la rugosité (Ra) a 5x5 um en fonction de la
puissance. La rugosité croit entre 10 et 80 W. L’augmentation de Ra a 80W, doit étre

associée a la présence de structurations dues a d’importants phénomenes de coalescence.

Rugosité Ra (nm)

Puissance (W)

Figure IV- 26. Evolution de la rugosité Ra (5x5 um) du p-DMAEMA-co-HDFD (65%) en
fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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1V.4.3 Influence du temps de dépot

La figure IV-27 présente 1’évolution de 1’angle de contact de 1’eau et du rapport F/O
(données XPS) en fonction du temps de dépdt (15, 30 et 40 min). Nous remarquons que

I’angle de contact augmente, ainsi que le rapport F/O avec 1’accroissement du temps de

dépot.
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Figure IV- 27. Evolution de I’angle de contact de ’eau et du rapport F/O en fonction du
temps de dépot de p-DMAEMA-co-HDFD (65%). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz,
D.C.=50 %]

La topographie du p-DMAEMA-co-HDFD (65%) (5x5 pm) est présentée sur la figure
IV- 28 pour des temps de dépdt de 15, 30 et 40 minutes. Ainsi, le tableau IV-7 illustre la
hauteur moyenne et le diamétre des sphéres présentes a la surface. Pour des temps de dépdt
plus longs, les structurations deviennent plus visibles, avec un processus de nucléation /

croissance du film de plus en plus favorable.
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Figure IV- 28. Images AFM (5x5 um) de topographie 2 D et 3 D de p-HDFD-co-DMAEMA
(65%) plasma pulsé en fonction de temps de dépot. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz,
D.C.= 50%]

Tableau IV-7. Hauteur et diamétre des structurations dans le p-DMAEMA-co-HDFD (65%)
en fonction du temps de dépot. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %]

pP-DMAEMA-co-HDFD 15 min 30 min 40 min
(65%)
Hauteur (nm) 6,5 52 57
Diamétre (nm) 28-80 38-113 37-120

La figure IV-29 présente 1’évolution de la rugosité (Ra) a 5x5 um en fonction du
temps de dépot. La rugosité des films de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) augmente lorsque le
temps de dépdt augmente de 15 a 40 min. Cette augmentation de rugosité peut étre expliquée
par un apport de matiére de plus en plus conséquent avec 1’augmentation du temps de dépot

conduisant a 1’accroissement de la hauteur des structurations avec le temps.
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Figure IV- 29. Evolution de la rugosité Ra (5 x5um) en fonction du temps de dépot de p-
DMAEMA-co-HDFD (65%). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %]

1V.4.4 Influence des temps de décharge et de post-décharge plasma

La figure 1V-30.a présente 1’évolution de I’angle de contact de I’eau de films de p-
DMAEMA-co-HDFD (65%) obtenus a 30W en mode pulsé pour trois durées de temps de
décharge compris entre 17 et 150 ps (¢,5= 17 ps) et celle obtenue pour quatre temps de post-
décharge (7,,= 17 ps). L’angle de contact de la surface de p-DMAEMA-co-HDFD (65%)
diminue lorsque le temps d’impulsion augmente de 17 psa 67 s, puis atteint un plateau .
D’apres la figure IV-30.b, le rapport des aires des pics des liaisons CF,/C=0O augmente
lorsque la durée du time on augmente. Dans ces conditions, plus d’énergie est rapportée au
systéme, favorisant les processus d’ablation et de fragmentation des précurseurs et la rupture
des liaisons C=0. Lorsque le temps d’allumage est gardé constant (17 us) et que le temps
d’extinction du plasma augmente, le rapport CF,/C=0O et I’angle de contact avec I’eau
diminuent mais cette diminution de 1’angle de contact est plus importante qu’avec le time on.
Comme vu précédemment dans 1’étude de I’influence du temps d’extinction sur la structure
du film de p-DMAEMA-co-HDFD, un temps long de post-décharge plasma (figure IV-16 a et
b) permet de mieux conserver la structure de pp-HDFD, les ions et les ¢lectrons disparaissent

rapidement stoppant ainsi la dégradation de la surface et la fragmentation de la structure du

copolymere.
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Figure IV- 30. Evolution (a) de I’angle de contact de [’eau, (b) durapport des aires des pics
des liaisons CF, [1350-1020] sur [’aire des pics des C=0 [1750], de films p-DMAEMA-co-
HDFD (65%) en fonction du temps d’allumage (t,= 17 us) et du temps d’extinction du
plasma (t,,= 17 us). [p= 0,02 Torr, Ppic= 30 W, t= 30 min]

Les images AFM des films de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) élaborés avec différents
temps de décharge sont présentées sur la figure IV-31. On observe, pour un #,, de 17 us, des
structurations de taille variable. A partir d’un temps d’allumage de 67 ps, la taille des

agrégats devient conséquente, dii au phénomene de coalescence.

Les images AFM de films déposés avec un temps d’allumage fixe de 17 ps et un
temps d’extinction variant de 17 a 150us sont reportées sur la figure IV-32. L’absence de
structurations est observée sur les films de p-DMAEMA-co-HDFD (65 %) lorsque le temps

d’extinction croit, ceci est dii au fait que la copolymérisation a surtout lieu pendant le time on.
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Figure IV- 31. Images AFM (5x5 um) de topographie 2 Det 3 D de p-HDFD-co-DMAEMA
(65%) en fonction du temps d’allumage (17, 67 et 150 us) avec t,p= 17 us. [p= 0,02 Torr,
Ppic= 30 W, t= 30 min]

Lofy 17 39 67 150
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Figure IV- 32. Images AFM (5x5 um) de topographie 2 Det 3 D de p-HDFD-co-DMAEMA
(65%) en fonction du temps d’extinction (17, 39, 67 et 150 us) avec t,,= 17 us. [p= 0,02
Torr, Ppic= 30 W, t= 30 min]
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La figure IV-33 représente 1’effet des temps de décharge et de post-décharge plasma
sur la rugosité des films de p-DMAEMA-co-HDFD (65%). La rugosité (R,) augmente lorsque

le temps d’allumage augmente. En revanche, elle diminue lorsque le temps d’extinction

augmente.
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Figure IV- 33. Evolution de la rugosité Ra (5 x5um) de p-DMAEMA-co-HDFD (65%) en
fonction des temps de décharge et de post- décharge. [p= 0,02 Torr, Ppic= 30 W, t= 30 min]

1V.5 Conclusion

La copolymérisation plasma pulsé¢ des comonomeres HDFD et DMAEMA, a permis
d’¢laborer en une seule étape une couche mince organique ayant les propriétés chimiques et

morphologiques appropriées.

Pour n’importe quel pourcentage de HDFD dans le mélange des comonomeéres, les
copolymeéres p-DMAEMA-co-HDFD présentent une cinétique et une mouillabilité comprise

entre celles des comonomeres.

Les analyses FTIR et XPS des copolyméres, ont montré quelle que soit la proportion
de HDFD dans le mélange des comonomeres, 1’absence de nouvelles bandes IR ou

composantes XPS. Ce résultat semble indiquer qu’il n’y a pas d’interactions entre les
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précurseurs dans la phase plasma. De plus, 1’étude de I’influence de la puissance, des temps
de décharge et de post-décharge plasma pour le copolymeére montre les mémes évolutions que
pour les homopolymeres. Toutes ces raisons d’invariance de comportement et d’absence de
nouvelles bandes IR, permettent de conclure que le copolymeére se présente plutot sous forme
d’un mélange de polymeéres ou d’un copolymere a bloc mais pas d’un copolymeére statistique

ou alterné. Ce résultat tend a prouver la présence d’une structuration chimique.

Les analyses AFM et MEB révelent une structuration morphologique des
copolymeres pour des conditions de dépdt appropriés. Ainsi, on a remarqué que la
polymérisation plasma conduit a une microséparation de phases du copolymeére plasma pulsé
p-DMAEMA-co-HDFD (65%), résultant de I’incompatibilité chimique entre les composants
hydrophile (pp-DMAEMA) et hydrophobe (pp-HDFD).
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V.1 Introduction

Dans les deux chapitres précédents, nous avons étudi¢ la polymérisation et la
copolymérisation plasma de deux précurseurs le HDFD et le DMAEMA. Ce chapitre est
consacré¢ a une étude comparative de la copolymérisation plasma de six mélanges de
comonomeres, couvrant une large gamme de polarité et de tension superficielle, et possédant
des structures et des groupements fonctionnels variés. Certains ont été étudiés dans la
littérature, comme 1’alcool allylique (AA) ', I’acide acrylique (AAc) ", I’aniline (ANi) '*
15 D’autres structures ont été moins ¢tudiées, comme les composés fluorés le 1H,1H,2H-
perfluoro-1-décene (HDFD), les composés éthérés le diéthyleéneglycol diméthyl éther
(DEGDME) '*'® ¢t les acrylates le 2-(diméthylamino) éthyle méthacrylate (DMAEMA).

L’ensemble des molécules utilisées est présenté en termes de nomenclature officielle, nom

d’usage, structure et acronyme dans le chapitre I1.

La figure V-1 présente I’histogramme des différents précurseurs selon leur tension
superficielle. Le HDFD, monomére hydrophobe, posséde la tension de surface la plus petite,
de I’ordre de 13,56 mN/m. Par contre, les autres précurseurs plus hydrophiles, ont une tension

de surface qui varie entre 23 et 43 mN/m.

Les différents copolymeres synthétisés sont les p-4A-co-HDFD, p-AAc-co-HDFD, p-
ANi-co-HDFD, p-DEGDME-co-HDFD, p-DMAEMA-co-HDFD, p-DMAEMA-co-ANi. La
plupart sont issus d’un comonomere hydrophile et d’un hydrophobe, a I’exception du dernier

synthétisé a partir de deux précurseurs polaires.
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Figure V- 1. Histogramme des différents précurseurs en fonction de la tension superficielle
théorique.
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Le tableau V-1 présente 1’ordre de grandeur de la différence de la tension superficielle

entre les six mélanges des comonomeres cités auparavant.

Tableau V- 1. Ordre de grandeur de la différence de la tension superficielle entre les
différents mélanges des comonomeres

HDFD-ANi HDFD- HDFD-AAC HDFD-AA HDFD- DMAEMA-
DMAEMA DEGDME ANi

#7 29,84 15,53 14,54 12,24 9,57 14,31
(mN/m)

Ce chapitre est organisé comme suit :

» dans une premicre partie, I’influence des paramétres plasma tels que la puissance, la
proportion de HDFD ou d’ANi dans les mélanges des comonomeres sur la cinétique de

croissance des films de copolymere plasma sera étudiée,

» dans une seconde partie, I’influence de ces paramétres sur la structure et la

composition chimique des copolymeéres plasma sera montrée,
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» dans une troisiéme partie, I’effet de ces paramétres plasma sur la morphologie de ces

couches minces sera pris en considération.

V.2 Cinétique de dépot des copolymeéres plasma

V.2.1 Influence de la proportion d’un des monoméres dans le mélange des comonoméres

En se basant sur la polarité et la différence de tension superficielle entre les
précurseurs (tableau V-1), 1’étude de I’influence de la proportion d’un des monomeres dans le
mélange des comonomeres sur la cinétique de dépot a été réalisée. La figure V-2 montre
I’évolution de I’épaisseur par pulse en fonction de la proportion de HDFD. On observe une
augmentation de 1’épaisseur par pulse avec 1’accroissement du pourcentage de HDFD dans
les mélanges des comonomeéres. Ainsi, lorsque la concentration de HDFD croit dans la phase
plasma, on augmente les especes responsables du dépot. De la méme manicre, pour p-
DMAEMA-co-ANi (figure V-3), lorsque la concentration d’ANi dans la phase plasma

augmente, les especes responsables du dépot augmentent aussi.

D’autre part, la vitesse de dépdt semble dépendante de la différence de polarité entre
les précurseurs. En effet, elle est d’autant plus importante que la différence de tension

superficielle est grande.
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71 ™ p-DMAEMA-co-HDFD

| » p-DEGDME-co-HDFD ¥
6- p-AA-co-HDFD
|—v— p-ANi-co-HDFD
A p-AAc-co-HDFD

Epaisseur/pulse (10'5 nmvpulse)

0 | 2|O | 4|0 | 6|O | 8|O | 100

HDFD dans le mélange des comonomeres (%)

Figure V- 2. Evolution des épaisseurs par pulse a 30 W en fonction de la teneur de HDFD
dans la phase plasma. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

26+ *  p-DMAEMA-co-ANi A

Epaisseur / pulse (10° nmpulse)

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
ANi dans le mélange des comonomeres (%)

Figure V- 3. Evolution des épaisseurs par pulse a 30 W en fonction de la teneur d’ANi dans
la phase plasma. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

V.2.2 Influence de la puissance

L’évolution de I’épaisseur par pulse des différentes couches de copolyméres plasma

en fonction de la puissance est présentée dans la figure V-4. Pour cette étude, la sélection
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d’une proportion précise d’un des comonomeéres (HDFD ou ANi) dans le mélange initial a été
réalisée de manicére a obtenir les groupements fonctionnels caractéristiques des deux

homopolymeres.

w W A~k

o (&)} o (&)}

T S N S
t

N
[6)]
1

N
o
1

B
- g

—a— p-DMAEMA-co-HDFD (65%)

Epaisseur/pulse (10° nm/pulse)
o

—v— p-ANi-co-HDFD (27%)
1 —A— p-AAc-co-HDFD (37%)
1.04 p-AA-co-HDFD (51%)
J —— p-DMAEMA-co-ANi (45%)
0.54 —>— p-DEGDME-co-HDFD (28%)

T I T T T I T T T I T I T T T I
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Puissance (W)
Figure V- 4. Evolution de [’épaisseur par pulse des différents copolymeres en fonction de la

puissance (Ppic). [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Jusqu’a 50 W, pour p-DMAEMA-co-HDFD, p-DEGDME-co-HDFD, p-AA-co-HDFD
et p-DMAEMA-co-ANi et jusqu'a 30W, pour p-ANi-co-HDFD, la vitesse de dépot augmente
avec la puissance pour ensuite diminuer ou atteindre un plateau comme dans le cas de p-
DEGDME-co-HDFD. Cela peut étre expliqué par une compétition entre dépot et dégradation
de la couche copolymere. Ainsi, a partir de SOW (ou 30 W pour p-ANi-co-HDFD) le plasma
est déficient en précurseurs et des phénomenes de gravure plus importants sont observés,
conduisant ainsi & une diminution de la vitesse de dépot. A faible puissance, les molécules de
comonomeres sont peu fragmentées. L’énergie injectée dans le systeme crée des radicaux par
coupure de liaisons, qui se recombinent pour former les (co)polymeres. Lorsque la puissance
augmente, la quantité de radicaux formés augmente car la fragmentation des comonomeres
est plus importante engendrant une épaisseur des films déposés plus conséquente. Mais une
augmentation trop importante de la puissance (a partir de 30W ou 50 W) entraine la rupture
de la quasi-totalité des liaisons des comonomeres (Cf. les spectres FTIR Annexe A.2.3). La
structure des couches minces (co)polymeres devient alors plus désordonnée et réticulée.

Toutefois, il faut noter que pour p-AAc-co-HDFD 1’épaisseur déposée par pulse augmente
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presque linéairement avec la puissance pic, ceci est expliqué par la faible fragmentation des
précurseurs avec I’augmentation de la décharge (cf. figure A-13.a). En effet, Morent et al. 2

ont montré qu’une faible fragmentation des monomeéres entraine un taux ¢levé de dépot.

V.3 Structure des copolymeéres plasma

Dans cette partie, la caractérisation des couches minces obtenues repose sur les

spectroscopies FTIR et XPS, afin de mettre en évidence leur structure chimique.

V.3.1 Préliminaire

Nous récapitulons dans cette partie la structure des différents homopolymeres plasma
(dont les spectres IR et XPS sont donnés en annexe A.2.1). Les tableaux V-2 et V-3 présentent
les principales bandes d’absorption (FTIR) et composantes du Cls (XPS) caractéristiques de
chaque homopolymére plasma. On remarque une conservation partielle des groupements
fonctionnels distinctifs des précurseurs (cycle aromatique pour I’ANi, groupement acrylate et
amine pour le DMAEMA, fonction éther pour le DEGDME, fonction acide OH pour I’AAc
et I’AA et groupements CFy pour HDFD).
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Tableau V- 2. Principales bandes d’absorption IR caractéristiques de chaque homopolymere
plasma. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

pp-ANi ™ pp-DMAEMA pp-DEGDME ' '*
v (em™) bandes v (em™) bandes v (em™) bandes
v N-H as/s 3500-3300 v N-H/O-H 3550-3250 v O-H
3369 amine
secondaire
v C-H 2950-2770 v C-Hy saturé 1700 v C=0
3034 aromatique +
aliphatique
nsaturé
2928 v C-H saturé 1750 v C=0 1180-1000 v C-O-C/C-O
v C=C 1577 v C=C
1600 aromatique +
aliphatique
v C=C .
1500 aromatique 1160 v C-N' amine
tertiaire
pp-AAc ™’ pp-AA >+ pp-HDFD
v (em™) bandes v (em™”) bandes v (em™) bandes
3500-2500 v O-H 3600-3000 v O-H 1350-1020 v CFy
1700 v C=0 1700 v C=0 720 0 CF

650 o CF,
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Tableau V- 3. Principales composantes de Cls (XPS) de chaque homopolymeére plasma.
[Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

pp-ANi pp-DMAEMA pp-DEGDME '°
Position composante Position Attribution des Position  Attribution des
(eV) (eV) composantes (eV) composantes
285,9 C-N 285,9 C-COOR, C-N 286,5 C-0, C-0-C
286,95 C=N, C-O, 286,6 C-O, C=N 287,7 C=0, O-C-0
C=N
287,44 O-C-N, C=0 289,1 0-C=0
pp-AAc’ pp-AA"’ pp-HDFD
Position  Attribution des | Position Attribution des Position  Attribution des
(eV) composantes (eV) composantes (eV) composantes
286,7 C-OH, C-0O-C 286,5 C-OH 289,1 CF-CFy
287,8 C=0, O-C-O0 287,9 C=0 291,6 CF,
289.3 COOH/R 289,3 COOR 293.,6 CF;

V.3.2 Mise en évidence de la structuration chimique des copolymeéres

La figure V-5 présente les spectres IRTF des couches copolyméres plasma pulsé pour

différents mélanges. Par comparaison avec les spectres des homopolymeéres, on observe que

les copolymeéres présentent bien les différents groupements fonctionnels caractéristiques de

chaque homopolymeére. De plus, il n’apparait pas de nouvelles bandes d’absorption, indiquant

ainsi I’absence d’interaction entre les précurseurs.
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p-DMAEMA-co-HDFD (65%)

p-AA-co-HDED (51%)

p-AAc-co-HDFD (37%)

NS
p-DEGDME-co-HDFD (28%)

Transmittance (u.a.)

p-ANi-co-HDFD (27%)

N AN A e
p-DMAEMA-co-ANi (45%)

T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm’”)

Figure V- 5. Spectres FTIR d’un dépot des différents couples de copolymeres. [Ppic= 30 W,
p=0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Outre le résultat IR, nous observons également dans les spectres Cls des copolymeres
(figure V-6 et tableau V-4) la présence des mémes composantes et éléments chimiques liés
aux différents groupements chimiques des homopolymeéres avec absence de nouvelles
composantes. On peut donc supposer qu’un mélange de polymeéres ou un copolymere a bloc

se forme plutot qu’un copolymere statistique ou alterné.
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Figure V- 6. Spectres XPS haute résolution du Cls des couches de copolymeres plasma.
[Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Le tableau V-5 présente les % atomiques dans les différents copolymeéres ainsi que le
rapport F/C (données XPS). Ce rapport n’augmente pas de facon linéaire avec le % de HDFD
dans la phase plasma comme attendu. Cela pourrait s’expliquer par le fait que les phases
plasmas riches en oxygene (cas des phases DEGDME / HDFD et AAc / HDFD) aboutissent a
I’augmentation de la concentration en fluor atomique dans la phase plasma ****. On peut
alors supposer une plus grande concentration en fluor dans la couche des copolymeéres p-AAc-

co-HDFD et p-DEGDME-co-HDFD, comparativement aux autres copolymeres.

Tableau V- 5. Pourcentages atomiques et rapport F/C pour les différents copolymeres
elaborés. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, /= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

C F 0 N F/C

p-DMAEMA-co-HDFD (65%) | 532+2,6  40,1+2  3+0,1 3+01 0,77
p-AA-co-HDFD (51%) 603+3 333+1,6 64+03 - 0,55
p-AAc-co-HDFD (37%) 554+28 37+1,8 7,6+04 - 0,66
p-DEGDME-co-HDFD (28%) | 502+25 465+23 33+0,2 - 0,9
p-ANi-co-HDFD (27%) 651+32 29+14 1,1+005 48+02 044

V.3.3 Influence de la proportion d’un des monomeéres dans le mélange.

Pour cette étude, nous avons choisi une bande IR caractéristique de chaque
homopolymére puis nous avons fait le rapport des aires de ces bandes. Ainsi, la figure V-7
présente 1’évolution des rapports des aires des bandes du CFy figurées par T (bande
caractéristique de pp-HDFD) sur l’aire d’une bande caractéristique des autres
homopolymeres (pp-DMAEMA, pp-ANi, pp-DEGDME, pp-AAc, pp-AA) représentée par T, et
définie dans le tableau V-6.
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Tableau V- 6. Choix des bandes T et T).

P-DMAEMA- Pp-ANi-co- pP-DEGDME-  p-AAc-co- p-AA-co-

co-HDFD HDFD co-HDFD HDFD HDFD
T 1350-911 1350-911 1350-1150 1350-911 1350-911
(CF,)
> (Ti750 +Tie75) 2. (Tis00tT1500) T1150-900 T1700 > (Ti700 + Ti650)
Tl | ,c-0+c=C vC=Caliph+ vC-0-C/C-0 vC=0  vC=0+C=C
C=Car

Ce graphe prouve que les copolymeres conservent bien sur la gamme d’étude les bandes
caractéristiques des homopolymeres. L’intensité de ces bandes et donc le rapport T/T; varie
selon la proportion de HDFD. En I’occurrence, le rapport T/T; augmente de fagon quasi

exponentielle avec la teneur de HDFD dans le mélange.

A T’aide des spectres IR des différents copolymeres présentés en annexe 4.2.2, il est
possible d’établir que lorsque le rapport T/T; est proche de 0 € 1), la structure chimique du
copolymeére est trés proche de celle de I’homopolymere associ¢ a pp-HDFD. En revanche,
lorsque ce rapport est tres grand ¥ 14) , la structure chimique du copolymere est quasi
similaire a celle de pp-HDFD. Ainsi, la structure du copolymére p-AA-co-HDFD (27%)
semble identique a celle de pp-AA4 alors que la structure de p-4AA4Ac-co-HDFD (83%) est trés
proche de celle de pp-HDFD.

On peut en conclure que 1’obtention du copolymere est dépendante de la proportion

relative des comonomeres et de leur nature chimique.
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Figure V- 7. Evolution du rapport des aires des pics des CF\ (T) sur [’aire des pics des
autres bandes caractéristiques des autres homopolymeres (T;) en fonction du pourcentage de
HDFD dans le mélange. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

La variation du rapport T/T; est confirmée par 1’évolution de 1’énergie de surface
polaire y P en fonction de la proportion de HDFD. En effet, ’énergie de surface polaire v P
des différents systemes diminue avec la teneur en HDFD dans le mélange (figure V-8). Plus
le taux de HDFD augmente et quel que soit le copolymére synthétisé¢, on favorise la
formation d’une surface hydrophobe. On observe également, pour tous les systemes étudiés et
pour les différentes proportions de HDFD, que les copolyméres plasma posseédent une énergie

polaire comprise entre celles des deux homopolyméres constituant les copolymeres.
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Figure V- 8. Evolution de l’énergie de surface polaire (y*;) des copolyméres en fonction du
pourcentage de HDFD dans le mélange des comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30
kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Pour le copolymere plasma p-DMAEMA-co-ANi (figure V-9.a), le rapport de 1’aire du

pic C=C [Tie00tTis00] caractéristique de pp-ANi sur 1’aire du pic de C=0O [Ti700]
caractéristique de pp-DMAEMA augmente avec 1’augmentation de la proportion d’ANi dans

le mélange gazeux. L’énergie de surface polaire quant a elle diminue exponentiellement avec

I’accroissement de la proportion d’ANi (figure V-9.b).

i . *
] —*— p-DMAEMA-co-ANi / 304 *  p-DMAEMA-co-ANi
144

*
% 30 3B 40 45 50 55 0 20 4 6 8 10
ANi dans le mélange des comonoméres (%) ANi dans le mélange des comonomeéres (%)
(a) (b)

Figure V- 9. Evolution (a) du rapport des aires des pics des C=C Y [T;s00 + 11500/ de pp-ANi
sur celui des C=0[T}79] de pp-DMAEMA, (b) de 1’énergie de surface polaire (y*s) en
fonction du pourcentage d’ANi dans le mélange des comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02

Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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V.3.4 Influence de la puissance

La figure V-10 présente I’évolution du rapport des aires T/T; pour les différents
copolymeéres ainsi le rapport (Ti600+1500)/(T1700) pour le copolyméere p-DMAEMA-co-ANi
(45%) en fonction de différentes Ppic (10, 30, 50 et 80 W). La diminution progressive de
T/Ty (tableau V.6) avec 1’accroissement de la puissance, pour les copolymeres p-ANi-co-
HDFD (27%), p-DEGDME-co-HDFD (28%), p-DMAEMA-co-HDFD (65%) et p-AA-co-
HDFD (51%) montre une fragmentation ou une rupture plus importante des liaisons de pp-
HDFD que pour les autres homopolymeres. Cette hypothése est confirmée par la diminution

de I’angle de contact de I’eau avec ’accroissement de la puissance de 10 a 80 W (figure V-

11).

Pour le p-AAc-co-HDFD (37%) le rapport T/T; augmente avec 1’accroissement de la
puissance ceci est relier a I’augmentation de I’angle de contact de 1’eau. Les liaisons de pp-
AAc doivent subir plus de fragmentations que celle de pp-HDFD lorsque la puissance

augmente (cf- annexe A.2.3).

Concernant le copolymére p-DMAEMA-co-ANi (45%), le rapport (Ti600+1500)/(T1750)
augmente avec I’accroissement de la puissance jusqu'a tendre vers I’infini. L’angle de contact
avec 1’eau augmente jusqu'a 30W puis est quasi constant indiquant une saturation de la
surface en groupements polaires. En outre, on observe un ¢largissement des bandes
d’absorption avec la puissance (figure A-14), ceci est directement li¢ a la fragmentation plus
intense des molécules des comonomeres a fortes puissances et la formation d’une structure

copolymeére hautement désordonnée.
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Figure V- 10. Evolution du rapport T/T; et (Tis00+1500/(T1750). [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz,

D.C.= 50 %, t= 30 min]

Cette étude permet de conclure que 1’évolution de la puissance influence la taille des

blocs dans le copolymeére. L’effet de la puissance n’est pas identique sur la taille des deux

blocs ou des deux polymeres dans le copolymere.

Ainsi, lorsque HDFD est mélangé a ANi, AA, DMAEMA ou DEGDME dans la phase

plasma, une augmentation de la puissance conduit a une diminution de la taille du bloc fluoré

dans le copolymeére. En revanche, un accroissement de la puissance dans une phase d’AAc et

HDFD entraine une diminution de la taille du bloc acrylate. Enfin, pour un mélange

DMAEMA et AN, la taille du bloc pp-DMAEMA va diminuer fortement lorsque la puissance

augmente.
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Figure V- 11. Evolution de I’angle de contact avec ’eau de différents copolymeres en
fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50%, t= 30 min]

Afin d’évaluer le comportement de chaque polymeére (ou bloc) au sein du copolymere,

nous avons suivi 1’évolution du rapport de deux bandes caractéristiques d’un polymere dans

un copolymeére synthétis¢ a différentes puissances (figure V-12). Les copolymeéres choisis

sont p-DMAEMA-co-HDFD(65%), p-ANi-co-HDFD (27%) et p-DMAEMA-co-ANi (45%) car

les homopolymeéres correspondants ont été étudiés en détail soit dans ce travail de thése (cf.

Chapitre III) soit dans la thése de T. Mérian pour pp-ANi . Ainsi, les bandes caractéristiques
retenues sont 6 CF; et 6 CF pour pp-HDFD, v C=0 et v O-H pour pp-DMAEMA et v C=C

aromatique et aliphatique pour pp-ANi (cf. tableau V-2). 11 est a noter que pour le copolymere

p-ANi-co-HDFD (27%), nous n’avons pas présent¢ le rapport des deux bandes

caractéristiques de pp-HDFD car elles sortent a la méme position que les substitutions ortho

et méta de pp-ANi.
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Figure V- 12. Evolution des rapports des deux bandes caractéristiques d 'un homopolymere
dans les copolymeres p-DMAEMA-co-HDFD (65%), p-ANi-co-HDFD (27%) et p-
DMAEMA-co-ANi (45%) en fonction de la puissance. [Ppic= 10-80 W, p= 0,02 Torr, f= 30
kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

D’apres la figure V-12, les copolymeres formés a partir de HDFD montrent une
diminution du rapport CF,/CF lorsque la puissance augmente indiquant un accroissement de
la fragmentation des groupements CF, pour former des groupements CF. De plus, le rapport
C=C o/C=Cliiph de pp-ANi diminue quand la puissance augmente quel que soit le copolymeére.
Il en est de méme pour le rapport C=0/O-H caractéristique de pp-DMAEMA. Or, les mémes
évolutions en fonction de puissance ont €té observées pour les homopolymeres (cf. Chapitre

11 et thése T. Mérian *).
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Ce résultat confirme ainsi la structuration chimique des copolymeres et 1’obtention,
dans des conditions expérimentales adéquates, d’un mélange de deux homopolymeéres ou

d’un copolymere dibloc.

V.4 Morphologie des dépots de copolyméres plasma

Dans cette partie, nous ¢étudions I'influence des paramétres plasma tels que la
puissance et la proportion d’un des précurseurs sur la morphologie des films de copolymeéres

plasma.

V.4.1 Mise en évidence de la structuration morphologique

Nos travaux ont montré que 1’obtention d’une structuration morphologique des six
copolymeéres étudiés est possible dans certaines conditions de synthése. Ainsi, la figure V-13
présente les images AFM (5 x 5 um) de topographie 2 D et 3D de films structurés des

copolymeres plasma étudiés.
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Figure V- 13. Images AFM (5x5 um) de topographie 2 D, 3D des films de copolymeres
plasma p-DMAEMA-co-HDFD (65%), p-ANi-co-HDFD (27%), p-AAc-co-HDFD (62%) et p-
AA-co-HDFD (51 %). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Il existe donc une dépendance de la structuration morphologique avec les parameétres
de synthese et notamment le pourcentage et la puissance. C’est ce que nous allons étudier
dans ce qui suit. Il est a noter que, pour les copolymeres p-DEGDME-co-HDFD et p-
DMAEMA-co-ANi aucune structuration morphologique n’est observée quelles que soient les

conditions de synthése.

V.4.2 Influence de la proportion d’un des monoméres dans le mélange des comonoméres.

De la méme maniere que I’étude de I’influence de la variation du ratio d’un des
précurseurs dans le mélange des comonomeres sur la structure chimique, nous avons étudié

aussi I’influence de ce paramétre sur la structuration morphologique.

Ra est représentatif de la structuration morphologique, c’est donc ce parameétre que

nous prendrons en compte pour juger la structuration morphologique.

La figure V-14 présente les images AFM de la topographie 2D et 3D de la surface de
différents homo/copolymeéres plasma (Cf. figure IV-21) en fonction de la proportion de

HDFD ou ANi dans le mélange des comonomeres.
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Pour chaque systéme, la présence ou 1’absence de structurations varie selon la
composition du gaz plasmagene entre les deux comonoméres. Tous les homopolymeéres
présentent une surface de faible rugosité (figure V-15). Les copolyméres plasma p-
DEGDME-co-HDFD et p-DMAEMA-co-ANi, présentent aussi une surface de faible rugosité
quelle que soit la proportion de HDFD ou d’ANi. Néanmoins, les autres copolymeres (p-
DMAEMA-co-HDFD, p-ANi-co-HDFD, p-AAc-co-HDFD et p-AA-co-HDFD) montrent une
structuration morphologique. Mais la forme et la taille de ces structurations varient selon la

teneur de HDFD dans le mélange des comonomeres (tableau V-7).
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Figure V- 14. Images AFM [5um x 5um] de la topographie 2 D et 3D de la surface des films
(homo/co) polymeres p-DMAEMA-co-ANi en fonction de HDFD et ANi dans le mélange.
[Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Figure V- 15. Evolution de la rugosité (Ra) a Sum x Sum en fonction du pourcentage de
HDFD dans les différents mélanges de comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz,
D.C.= 50 %, t= 30 min]

Tableau V- 7. Hauteur et diamétre des structurations dans les différents melanges de
comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, = 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

% HDFD  Hauteur moyenne Diamétre moyen
(nm) (nm)
3
: 28 - -
I
=8
=S 50 10 80-150
S
S 65 52 20-130
Q
LS 27 25 84-160
%
S
X 49 12 100-180
=
T
m 61 - -
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Afin de montrer I’éventuelle dépendance de la structuration morphologique avec la
différence de polarit¢ entre les comonomeres (tableau V-1), la figure V-16 présente

I’évolution de la rugosité Ra maximale pour chaque copolymeére en fonction de la différence
de la tension superficielle.

2.0

Rugosité Ra (nm)
o &

o
(6]
1

0.0-

/L
I 7/ T

9 12 15 30
ZY (MN/m)
Figure V- 16. Evolution de la rugosité (Ra) maximale pour chaque copolymere en fonction

de la différence de la tension superficielle. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50
%, t= 30 min]

Ainsi, cette figure montre qu’il n’y a pas un lien direct entre la différence de polarité
et la structuration morphologique. Cette derniére dépend donc d’un ensemble de parameétres

dont certains ont ét¢ mis en évidence dans cette étude (proportion des comonomeres et

puissance). Cependant, cette étude reste a approfondir.
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V.4.3 Influence de la puissance

L’évolution de la rugosité des différents films de copolymeres plasma en fonction de

la puissance est présentée dans la figure V-17.
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Figure V- 17. Evolution de la rugosité (Ra) a Sum x Sum de p-DMAEMA-co-HDFD (65%),

p-ANi-co-HDFD (27%), p-DEGDME-co-HDFD (28%), p-AAc-co-HDFD (37%), p-AA-co-

HDFD (51%) et p-DMAEMA-co-ANi (45%) en fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, [=
30 kHz, D.C.= 50%, t= 30 min]

Dans les proportions des comonomeres ¢tudiées, la puissance a peu d’influence sur

Ra et donc la structuration morphologique sauf pour p-DMAEMA-co-HDFD (65%). Pour
illustration, le tableau V-8 présente la hauteur et le diamétre des structures pour le
copolymere p-ANi-co-HDFD.

Tableau V- 8. Hauteur et diamétre des structurations dans le p-ANi-co-HDFD (27%) en
fonction de la puissance. [Ppic= 10-80 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHZ, D.C.= 50 %, t= 30 min]

p-ANi-co-HDFD (27%) 10w 30w 50w sow
Hauteur (nm) - 13 6 35
Diameétre (nm) - 84-160 73-146 68-220
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V.5 Conclusion

L’¢étude comparative de la copolymérisation plasma pulsé de six mélanges de
comonomeres montre que la vitesse de dépot semble dépendante de la différence de polarité
entre les précurseurs. En effet, elle est d’autant plus importante que la différence de tension

superficielle est grande.

Pour tous les systemes étudiés et pour les différentes proportions de HDFD ou ANi
dans le mélange des comonomeres, les copolymeres plasma possédent une énergie polaire
comprise entre celles des deux homopolyméres constituant les copolymeéres. Les analyses
FTIR et XPS des copolymeres ont montré quelles que soient les proportions de HDFD ou
ANi dans le mélange des comonomeres, I’absence de nouvelles bandes IR ou composantes
XPS. Ce résultat semble indiquer qu’il n’y a pas d’interactions entre les précurseurs dans la
phase plasma. On peut donc supposer qu’un mélange de polymeéres ou un copolymere a bloc
se forme plutdt, qu’un copolymere statistique ou alterné. De plus, I’étude de la puissance sur
la structure des couches de copolymeres, nous a permis de voir I’influence de la puissance sur
la taille des blocs dans le copolymére. L’effet de la puissance n’est pas identique sur la taille
des deux blocs ou des deux polymeéres dans le copolymeére. D’autre part, I’étude du
comportement de chaque polymeére (ou bloc) au sein du copolymeére (étude IR) en fonction de
la puissance a montré les mémes évolutions que pour les homopolymeres. Toutes ces raisons
d’invariance de comportement et d’absence de nouvelles IR ou composantes XPS confirment
que les copolymeres se présentent plutot sous forme d’un mélange de polymeres ou d’un

copolymere a bloc. Ce résultat tend a prouver la présence d’une structuration chimique.

Les analyses AFM révelent une dépendance de la structuration morphologique avec

les paramétres de synthése et notamment le pourcentage et la puissance.
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:’/étude présentée dans ce manuscrit s’intéresse a 1’¢laboration des couches
minces structurées. Afin d’atteindre cet objectif, les propriétés surfaciques
et volumiques des dépdts de copolymeéres plasma ont été déterminées et leur aptitude a

présenter des structurations chimique et/ou morphologique a été vérifiée.

Dans un premier temps, une étude comparative de la polymérisation plasma pulsé des
deux précurseurs le 1H, 1H, 2H-perfluoro-1-décéne et le 2-(diméthylamino) éthyle
méthacrylate est réalisée en terme de cinétique de dépot et de structure des films en fonction
des paramétres plasma. Elle a permis de déterminer les conditions favorisant la conservation
de la structure du monomere au sein du polymeére plasma et d’appréhender son mode de

croissance.

Quels que soient les parameétres étudiés, les résultats indiquent une vitesse de dépot
beaucoup plus importante pour le pp-HDFD que pour le pp-DMAEMA dans les conditions
plasma étudiées due au role catalytique des groupements fluorés induisant des vitesses de
dépot plus conséquentes. Méme si la croissance du polymeére plasma a lieu majoritairement
pendant le time on, le dépdt est non négligeable pendant le time off. L’augmentation de la
puissance et du temps de décharge plasma semblent avoir plus d’influence sur la structure du
polymeére pp-DMAEMA, le monomere étant plus fragmenté. En revanche, pour pp-HDFD,
I’entité constitutive HDFD est plus retenue étant peu fragmentée. L hydrogene atomique est
responsable de ce phénomene, le monomére DMAEMA étant riche en hydrogeéne (17 atomes
d’hydrogeéne) libére une quantité importante d’hydrogéne dans la phase plasma.
L’enrichissement de la phase plasma en atomes d’hydrogéne accroit la température des
¢lectrons, car les protons, les atomes et les molécules d’hydrogéne ont un taux de collision
faible. Ainsi, une énergie importante des ¢électrons dans ce type de plasma, aboutit a un degré
de fragmentation importante du précurseur et I’entité monomere n’est pas conservée au sein

du polymeére.

Dans un deuxiéme temps, nous €évoquons la copolymérisation plasma pulsé de six
mélanges de comonoméres p-DMAEMA-co-HDFD, p-AA-co-HDFD, p-AAc-co-HDFD, p-
DEGDME-co-HDFD, p-ANi-co-HDFD, p-DMAEMA-co-ANi, dont la plupart sont issus d’un
comonomere hydrophile et d’un autre hydrophobe, a I’exception du dernier synthétisé a partir

de deux précurseurs polaires. L’étude comparative de la copolymérisation plasma pulsé de
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ces six mélanges de comonomeres montre que la vitesse de dépdt semble dépendante de la
différence de polarité entre les précurseurs. En effet, elle est d’autant plus importante que la
différence de tension superficielle est grande. Pour n’importe quel pourcentage de HDFD ou
d’ANi dans le mélange des comonomeéres, les copolymeéres plasma présentent une cinétique
et une mouillabilit¢ comprises entre celles des deux homopolymeéres constituant les

copolymeres.

Par comparaison avec les spectres des homopolymeres, on observe que les
copolymeres présentent bien les différents groupements fonctionnels caractéristiques de
chaque homopolymeére. De plus, il n’apparait pas de nouvelles bandes d’absorption, indiquant
ainsi 1’absence d’interaction entre les précurseurs. Outre le résultat IR, nous observons
¢galement, dans les spectres Cls des copolymeres, la présence des mémes composantes et
¢léments chimiques liés aux différents groupements chimiques des homopolymeéres avec
absence de nouvelles composantes. On peut donc supposer qu’un mélange de polymeres ou
un copolymere a bloc se forme plutoét qu’un copolymeére statistique ou alterné. Ainsi, I’étude
de l’influence de la proportion d’un des monomeéres dans le mélange, tout en suivant
I’évolution des rapports des aires des bandes T/T1 (définie dans le chapitre V) révele que
lorsque le rapport est proche de 0 € 1), la structure chimique du copolymeére est treés proche
de celle de I’homopolymére associ¢ a pp-HDFD ou pp-DMAEMA (dans le cas de p-
DMAEMA-co-ANi). En revanche, lorsque ce rapport est trés grand & 14), la structure
chimique du copolymere est quasi similaire a celle de pp-HDFD ou pp-ANi. Alors I’obtention
du copolymeére est dépendante de la proportion relative des comonomeres et de leur nature
chimique. D’autre part, I’étude du comportement de chaque polymeére (ou bloc) au sein du
copolymeére (étude IR) en fonction de la puissance a montré les mémes évolutions que pour
les homopolymeres. Toutes ces raisons d’invariance de comportement et d’absence de
nouvelles IR ou composantes XPS confirment que les copolymeres se présentent plutot sous
forme d’un mélange de polymeéres ou d’un copolymere a bloc. Ce résultat tend a prouver la

présence d’une structuration chimique.

Les analyses AFM révelent une dépendance de la structuration morphologique des
copolymeres avec les conditions de dépdt et de mélange. Ainsi, on a remarqué que la
copolymérisation plasma conduit & une microséparation de phases comme c’est le cas de p-

DMAEMA-co-HDFD (65%), résultant de 1’incompatibilit¢ chimique entre les composants
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hydrophile (pp-DMAEMA) et hydrophobe (pp-HDFD). Cependant, ce n’est pas le seul
parametre d’apres les résultats obtenus pour les autres mélanges de comonomeres. Peut étre
la non miscibilité entre les deux comonomeéres ? Ou la différence de la température de
transition vitreuse Tg entre les deux homopolymeéres ? Ou la différence de tension

superficielle entre les comonomeéres ?
En perspective, il serait intéressant :

» de mettre en évidence le phénomeéne conduisant a la structuration morphologique,

» d’étudier et de tester la résistance, la stabilité des dépdts a I’immersion dans les
solvants et a la stérilisation qui est un parameétre critique pour les applications biologiques,

» de tester les couches élaborées pour des applications biologiques ou capteur de gaz,
puisque certains précurseurs choisis dans cette thése ont été utilisés par certains groupes pour

ces applications.

» De comparer la faisabilité et I’efficacité vis-a-vis des applications des homopolymeéres
plasma envers les polyméres classiques, et des homopolyméres envers les copolymeéres

plasma.
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A.1 Conditions expérimentales des différentes proportions des précurseurs.

Tableau A- 1. Conditions expérimentales de pressions partielles pour la (co)polymérisation
plasma de HDFD - ANi.

DANi DHDFD puprn/ Puprp 1 PANi
(107 Torr) (107 Torr) (%)
2 0 0
1,46 0,54 27
1,02 0,98 49
0,78 1,22 61
0 2 100

Tableau A- 2. Conditions expérimentales de pressions partielles pour la (co)polymérisation
plasma de HDFD - DEGDME.

PDEGDME PHDFD pHDFD/ PHDFD 1+ DPDEGDME
(107 Torr) (107 Torr) (%)
2 0 0
1,44 0,56 28
1 1 50
0,76 1,25 62
0 2 100

Tableau A- 3. Conditions expérimentales de pressions partielles pour la (co)polymérisation
plasma de HDFD - AAc.

DAAc DHDFD prprn/ Paprp 1 Padc
(107 Torr) (107 Torr) (%)
2 0 0
1,26 0,74 37
0,76 1,24 62
0,34 1,66 83

0 2 100
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Tableau A- 4. Conditions expérimentales de pressions partielles pour la (co)polymérisation
plasma de HDFD — AA.

gAA pZHDFD Prprp/ PHDFD + PaAc
(10° Torr) (10° Torr) (%)
2 0 0
1,48 0,52 26
0,98 1,02 51
0,12 1,88 94
0 2 100

Tableau A- 5. Conditions expérimentales de pressions partielles pour la (co)polymérisation
plasma de DMAEMA — ANi.

DDMAEMA DANi PANi/ PANi + DpmaEmA
(107 Torr) (107 Torr) (%)
2 0 0
1,5 0,5 25
1,1 0,9 45
0,9 1,1 55

0 2 100
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A.2 Structure Chimique des couches polyméres et copolymeres plasma

A.2.1 Structure et composition des homopolymeéres plasma

. pp-ANi *

Monomere A

Transmittance (u.a.)

i
x°
4000 I 35IOO I 30IOO I 25IOO I 20IOO I 15IOO I 10IOO I 5(I)0
Nombre d'onde (cm’)
Figure A- 1. Spectres IRTF du monomere (ANi) et du polymere plasma (pp-ANi) synthétisé
dans les conditions suivantes : Ppic= 10 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %,
t= 30 min.

Tableau A- 6. Attribution des différentes bandes d’absorption des spectres FTIR des
monomere et polymere plasma ANI.

Nombre d’onde (cm™) ANi pp-ANi
3369 v N-H as/s amine primaire v N-H as/s amine secondaire
3034 v C-H aromatique v C-H aromatique + aliphatique
insaturé
2928* - v C-H saturé
2240% - v C=N (groupement nitrile)
1600 v C=C aromatique v C=C aromatique + aliphatique
6 N-H amine aromatique 6 N-H amine aromatique
1500 v C=C aromatique v C=C aromatique
1350-1200 v C-N amine aromatique v C-N amine aromatique
750 6 C-H monosubstitution du 1,2-disubstitution ortho
cycle aromatique
695

1,3-disubstitution méta
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Figure A- 2. Spectres XPS Cls haute résolution de la couche de polymere pp-ANi plasma
pulsé. [Ppic= 10-50 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Tableau A- 7. Pourcentages et attributions des différentes composantes présentes dans le
spectre Cls de pp-ANi. (4 composantes, fwhm = 1,6 eV) [Ppic= 20 W, p= 0,02 Torr, f= 30
kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Cl: C-C, C-H, C=C C2: C-N C3:C=N, C-0, C=N C4: O=C-N
Position % Position % Position % Position %
(eV) (eV) (eV) (eV)

285 63,2 285,9 23 286,95 11 288,1 2,8
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pp-DEGD
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Figure A- 3. Spectres IRTF du monomere (DEGDME) et du polymere plasma (pp-
DEGDME) synthétisé dans les conditions suivantes : Ppic= 10 W, p= 0,02 Torr, = 30 kHz,
D.C.= 50 %, t= 30 min.

Tableau A- 8. Attribution des différentes bandes d’absorption des spectres FTIR des
monomere et polymere plasma DEGDME.

Nombre d’onde (cm™) DEGDME pp-DEGDME
3550-3250 v O-H v O-H
2950-2820 v C-H v C-H
1700-1650* - v C=0

1456 o C-H o C-H
1200 0 C-C -
1180-900 v C-0-C/ C-O v C-0-C/ C-O

600 v C-C
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Figure A- 4. Spectre XPS Cls haute résolution de la couche de polymere pp-DEGDME
plasma pulsé. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Tableau A- 9. Pourcentages et attributions des différentes composantes présentes dans le
spectre Cls de pp-DEGDME. (4 composantes, fwhm = 1,3 eV). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr,
f=30kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Cl: C-C, C-H C2: C-O C3: C=0/0-C-0 C4: O-C=0
Position % Position % Position % Position %

(eV) (eV) (eV) (eV)

285 67,7 286.5 23,4 2877 7,1 289,1 1,8
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Figure A- 5. Spectres IRTF du monomere (AAc) et du polymere plasma (pp-AAc) synthétisé
dans les conditions suivantes : Ppic= 10 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30

min.

Tableau A- 10. Attribution des différentes bandes d’absorption des spectres FTIR des
monomere et polymere plasma AAc.

Nombre d’onde (cm™) AAc pp-AAc
3500-2500 v O-H v O-H
2950 - v C-H insaturé
1700 v C=0 v C=0
1640/1000-800" v C=C -
1430 0 O-H /-CH;- as 0 O-H / -CH;- as

1350-1100 v C-O v C-O
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Figure A- 6. Spectre XPS Cls haute résolution de la couche de polymere pp-AAc plasma
pulsé. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Tableau A- 11. Pourcentages et attributions des différentes composantes présentes dans le
spectre Cls de pp-AAc. (5 composantes, fwhm = 1,2 eV). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30
kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Cl: C-C, C-H C2: Cenfde C3: C-OH, C4: C=0, C5: COOH/R
COOH/R C-0-C O-C-O
Position % Position % Position %  Position % Position %
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

285 50,8 285,6 20,3 286,7 9 287,8 4,5 289,3 15,4
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Monomere
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Figure A- 7. Spectres IRTF du monomere (AA) et du polymere plasma (pp-AA) synthétisé
dans les conditions suivantes : Ppic= 10 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30
min.

Tableau A- 12. Attribution des différentes bandes d’absorption des spectres FTIR des
monomere et polymere plasma AA.

Nombre d’onde (cm™) AA pp-AA
3600-3200(Monomere) /
3600-3000(pp) v O-H v O-H
3100 v C-H insaturé -
2930/ 2870 v C-H as/s saturé¢ v C-H as/s saturé
1700 - v C=0
1650 / 940* C=C/=CH, C=C
1430 0 O-H / -CH;- as 0 O-H / -CH;- as
1114* 0 C-H (groupement vinyle) -

1030 v C-O v C-O
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Figure A- 8. Spectre XPS Cls haute résolution de la couche de polymere pp-AA plasma
pulsé. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Tableau A- 13. Pourcentages et attributions des différentes composantes présentes dans le
spectre Cls de pp-AA. (4 composantes, fwhm = 1,28 eV). [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30
kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Cl: C-C, C-H, C=C C2: C-OH/R C3: C=0 C4: C-COOR
Position % Position % Position % Position %
(eV) (eV) (eV) (eV)

285 70,7 286,5 21,3 287,9 6,7 289,3 1,3
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A.2.2 Structure des copolymeéres plasma pour différent proportion de HDFD / ANi dans le

mélange des comonomeéres

pp-DEGDME
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—~~ \f
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S .
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g p-ANi-co-HDFD (61%) § Pp-DEGDME-co-HDFD (50%)
; pp-HDFD 5 p-DEGDME-co-HDFD (6W
|_
pp-HDFD T
400 30 300 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
' -1 R
Nombre d'onde (cm’) Nombre d'onde (cm”)
(2) (b)

Figure A- 9. Spectres IRTF d’un dépot de (co)polymeres a) p-ANi-co-HDFD, b) p-
DEGDME-co-HDFD plasma pulsé en fonction du pourcentage de HDFD dans le mélange
des comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Figure A- 10. Spectres IRTF d’un dépot de (co)polymeres a) p-AAc-co-HDFD, b) p-AA-co-
HDFD plasma pulsé en fonction du pourcentage de HDFD dans le mélange des
comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Figure A- 11. Spectres IRTF d’un dépot de (co)polymeres p-DMAEMA-co-ANi plasma pulsé
en fonction du pourcentage d’ANi dans le mélange des comonomeres. [Ppic= 30 W, p= 0,02
Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]

Transmittance (u.a.)

A.2.3 Evolution de la structure des copolymeéres plasma sélectionnés en fonction de la
puissance
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Figure A- 12. Spectres IRTF de a) p-ANi-co-HDFD (27%), b) p-DEGDME-co-HDFD (28%)

par plasma pulsé en fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30
min]
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Figure A- 13. Spectres IRTF de a) p-AAc-co-HDFD (37%), b) p-AA-co-HDFD (51%) plasma
pulsé en fonction de la puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]
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Figure A- 14. Spectres IRTF de p-DMAEMA-co-ANi (45%) plasma pulsé en fonction de la
puissance. [p= 0,02 Torr, f= 30 kHz, D.C.= 50 %, t= 30 min]



Plasma Copolymerization: study of the growth mechanisms and structuration of
thin copolymer layers.

The work presented in this thesis consists to elaborate only in one step a thin organic layer
having the required chemical and/or morphological properties. This approach aims to plasma
copolymerize (PECVD) two antagonistic monomers (nonpolar and polar) in order of controlling
the repartition and the size of nodules of one of the polymers dispersed in the other phase and
thus, of inducting a chemical and/or morphological structuring. For this, six precursors have been
selected to cover a large range of polarity: allyl alcohol (44), acrylic acid (44c), aniline (ANi),
the diethylene glycol dimethyl ether (DEGDME), the 1H,1H,2H-perfluor-1-decene (HDFD) and
2-(dimethylamino)ethyl methacrylate (DMAEMA).

The first part of this work is centered on studying the growth mechanism of different homo-
polymers through pulsed plasma. The kinetics of deposition, the chemical structures and
morphologies are more specifically detailed for two monomers, HDFD and DMAEMA in
function of plasma parameters, the plasma polymerization of these two precursors being
described for the first time. The thin layers were characterized through Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and atomic force microscopy
(AFM). This study showed the catalytic role of fluorine groups inducing more consequent
deposit rates. Even if the growth is significant during the plasma on-time, the deposit is not
negligible during the plasma off-time. The chemical structure of plasma polymers is highly
dependent on the discharge parameters and mainly the power and the pulse period. The FTIR
spectroscopy was shown to be a relevant tool for evaluating the chemical structure’s retention of
the initial monomer entity in the plasma polymer. These homopolymers present a homogenous
morphology without roughness.

In the second part, the pulsed plasma copolymerization is described. The different synthesized
copolymers are p-4A-co-HDFD, p-AAc-co-HDFD, p-ANi-co-HDFD, p-DEGDME-co-HDFD, p-
DMAEMA-co-HDFD, p-DMAEMA-co-ANi. The majorities are issued from hydrophilic and
hydrophobic co-monomers excepted for one synthesized from two polar precursors. The kinetics
of deposits, the chemical and morphological properties were discussed in function to plasma
parameters such as the injected power as well as the relative proportions of different co-
monomers. The different chemical analyses showed the formation of a mixture of homopolymers
or of a block copolymer rather than the growth of a new material. This hypothesis is
unsubstantiated by evidencing a morphological structuring corresponding to the presence of
spherical nanostructure at the surface.

Key words: pulsed plasma (Co)polymerization, chemical structuring, morphological structuring.



Copolymérisation plasma : étude des mécanismes de croissance et de la
structuration des couches minces copolymeéres

Le travail présenté dans ce mémoire consiste a ¢laborer en une seule étape une couche mince
organique ayant les propriétés chimiques et/ou morphologiques souhaitées. Cette démarche vise
a copolymériser par voie plasma (PECVD) deux monomeéres antagonistes (apolaire et polaire)
afin de contrdler la répartition et la taille des nodules de I’un des polymeres dispersé dans 1’autre
phase et d’obtenir ainsi une structuration chimique et/ou morphologique. Pour ce faire, six
précurseurs ont €té sélectionnés de facon a couvrir une large gamme de polarité: ’alcool
allylique (44), ’acide acrylique (44c), ’aniline (ANi), le diéthyléneglycol diméthyl éther
(DEGDME), le 1H,1H,2H-perfluoro-1-décéne (HDFD) et le 2-(diméthylamino) éthyle
méthacrylate (DMAEMA).

La premiere partie de ce travail est centrée sur 1’é¢tude des mécanismes de croissance des
différents homopolymeéres par voie plasma pulsé. Les cinétiques de dépdt, les structures
chimiques et les morphologies sont plus spécifiquement détaillées pour deux monomeres, les
HDFD et DMAEMA en fonction des paramétres du procédé¢ plasma, la polymérisation plasma de
ces deux précurseurs étant pour la premiére fois décrite. La caractérisation des couches minces
obtenues repose sur la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), la
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et la microscopie a force atomique (AFM). Cette étude
a montré le role catalytique des groupements fluorés induisant des vitesses de dépdt plus
conséquentes. Méme si la croissance est prépondérante durant le temps de décharge, le dépdt est
non négligeable pendant la post-décharge. La structure chimique des polymeéres plasma est
fortement dépendante des paramétres de la décharge et notamment la puissance et le temps de
décharge. La spectroscopie FTIR s’est révélée comme un outil performant pour 1’évaluation de la
rétention de la structure chimique de I’entité monomeére initiale dans le polymeére plasma. Ces
homopolymeéres présentent une morphologie homogene sans rugosite.

Dans la deuxiéme partie, nous abordons la copolymérisation plasma pulsé. Les différents
copolymeéres synthétisés sont p-4A4-co-HDFD, p-AAc-co-HDFD, p-ANi-co-HDFD, p-DEGDME-
co-HDFD, p-DMAEMA-co-HDFD, p-DMAEMA-co-ANi. La plupart sont issus de comonomeres
hydrophiles et hydrophobes a 1’exception d’un synthétisé a partir de deux précurseurs polaires.
Les cinétiques de dépot, les propriétés chimiques et morphologiques sont discutées en fonction
des paramétres plasma tels que la puissance injectée mais aussi des proportions relatives des
différents comonomeres. Les différentes analyses chimiques entreprises montrent plutot la
formation d’un mélange d’homopolymeéres ou d’un copolymeére a bloc plutdt que la croissance
d’un nouveau matériau. Cette hypothese est étayée par la mise en évidence d’une structuration
morphologique correspondant a la présence d’ilots a la surface.

Mots clefs: (co)polymérisation plasma pulsée, structuration chimique, structuration
morphologique.






