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Ce projet de thése entre dans le cadre de nomhaéugloppements réalisés au sein du
département Advanced Materials and Structure (AMIB)Centre de Recherche Public Henri
Tudor (CRP-HT) dédiés aux activités « Surfacesngerfaces». Cette thése est réalisée en
collaboration avec le Département de Chimie desN&ix Inorganiques (DCMI) de l'Institut
de Physique Chimie des Matériaux de Strasbourg MIPCet consiste a développer une
technigque de dépdbt innovante basée sur I'assogide differents lasers (Nd:YAG et Excimére)
et d'un systéme de pulvérisation cathodique magnéttans le but d’élaborer des surfaces
superhydrophobes et plus particulierement de clemtléurs états de mouillage.

Les propriétés superhydrophobes, qui concernerdudaces ayant une tres faible affinité avec
'eau, sont décrites par deux modeéles principayrésentant deux situations de mouillage
différentes, dépendantes de la nature chimiquesddaces mais surtout de leur topographie.
Dans le premier modéle, dit de Wenzel, I'eau ertamiravec la surface mouille 'ensemble des
ondulations et présente des angles de contact isupera 150° et une forte hystérese de
mouillage. Dans l'autre situation, décrite par led®le de Cassie-Baxter, la goutte d’eau ne
repose que sur le sommet des aspérités et n'ederiient en contact qu’avec une fraction de la
surface solide. Une seconde interface liquide/&ntéa considérer du fait de la présence de
poches d’air sous la goutte. Ce régime est caisétpar des angles de contact élevés (>165°) et
une faible hystérése de mouillage. Les applicati@rs relation avec les propriétés
superhydrophobes dépendent directement de ces esod#dns la réalisation de surfaces auto-
nettoyantes, un état de Wenzel sera préféré caerinettra d’éliminer un maximum de
poussieres et d'impuretés. A l'inverse, dans ledmabhydro-protection ou d’applications dans le
domaine de la microfluidique, nous privilégieron&tdt de Cassie-Baxter. Réaliser
artificiellement des surfaces superhydrophobeslegénu chose commune, tant les efforts des
équipes scientifiques dans ce domaine ont été reurbces dix dernieres années et tant les
techniques et moyens permettant la mise en ceuviglee propriétés sont variés. A travers ces
nombreuses études, il a été largement démontrésguis deux parametres gouvernent ces
propriétés : La nature chimique de la surface fajtitendre sa mouillabilité vers I’hydrophobie
avec des angles de contact maximum avec l'eau @& éRla rugosité qui va amplifier ce

phénoméne et permettre des lors d’atteindre larBygephobie et des angles de contact
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supérieurs a 150-160°. Bien que définissant dés éeamouillage totalement différents, les deux
modéles qui caractérisent la superhydrophobicit&€n®l et Cassie-Baxter) représentent un
volume quasi-identique en termes d'applicationssdmble essentiel a présent, de pouvoir
développer de nouveaux procédés permettant d’ehiarisuperhydrophobicité sur des substrats
variés et il devient crucial, de surcroit, de paucontroler I'état de mouillage de ces surfaces.
C’est dans ce contexte que la techniquasér-Assisted Magnetron SputtefingA-MS) a éte
développée, afin de pouvoir proposer une solutiomovante pour la réalisation de surfaces
superhydrophobes. La pulvérisation cathodique @i@gn est une technique de dépbt par voie
seche principalement utilisée pour la métallisattmmtinue de nombreux types de substrats.
Dans le cadre de cette thése, cette technique ldsm@ sous vide est utilisée dans le but
d’obtenir des films minces présentant de trés ésil#nergies de surface a partir d'une cible
polytétrafluoroéthylene (PTFE). Il est donc possillle modifier la chimie de surface des
substrats par cette méthode de dépdt en réalisstfiins polymere fluorés ultra-minces
(présentant des épaisseurs inférieures a 100nat)emobénéficiant d’'une excellente adhésion et
d'une bonne couverture. Néanmoins, par cette dealeique, il n'est pas aisé de contrbler la
topographie et notamment d'obtenir la rugosité adéx pour atteindre des propriétés
superhydrophobes. Dans cette optique, la micraxtation des surfaces par laser représente
manifestement un procédé séduisant pour realisemadifs géométriques réguliers a la surface

de nombreux substrats.

Ce mémoire débute par une breve description surdsess du mouillage d’une surface ainsi que
des rappels sur les propriétés superhydrophobesneat les obtenir, les caractériser et surtout
comment réussir a innover dans ce domaine. Lesnisioas de la superhydrophobicité étant

compris mais rarement maitrisés.

La premiére partie de ce travail concerne ensaitednception et la réalisation du réacteur
prototype, basé sur le couplage de différents samebati de pulvérisation cathodique magnétron
pour permettre de réaliser les micro-texturatioinsukanément aux depots de couches ultra-

minces fluorées.
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Nos efforts se sont ensuite focalisés sur la cariaation et la validation du réacteur prototype,
en évaluant I'influence des paramétres de dépdeswouches minces fluorées élaborées. Ainsi,
la pression et la puissance de pulvérisation, taraadu gaz et la distance cible-substrat sont
autant d’éléments qui peuvent engendrer des dift&®au sein du plasma et donc influer sur les
vitesses de dépdt, sur la microstructure et lacttra moléculaire du film mince fluoré. Des

méthodologies analytiques, adaptées aux films nétraynes, ont été développées et une
caractérisation multi-techniques a été réalisée dfoptimiser les conditions de dépdt et de

diminuer au maximum I'énergie de surface de cessfil

La seconde partie de cette these est dédiée lgshtitin de lasers pulsés (Excimere et Nd :YAG)
afin de mettre en place un procédé de micro-tetiturade la surface de plusieurs types de
substrats. La microfabrication contr6lée de ma#smeétriques est ainsi rendue possible sur des
polymeres par des phénoméenes mixtes photo-chimiquggoto-thermiques en utilisant des
parametres d’irradiation optimaux a l'aide de lasgWv A=193 nm Excimere ArF et=266nm

Nd :YAG). Il a été nécessaire d’étudier I'extrémemplexité des processus d'interaction
laser/matiére pour démontrer la qualité et la B#ité de la microtexturation laser qui permet
notamment de s’affranchir de nombreuses étapesrg@port a d'autres techniques. cette
nouvelle technique de dépbt, permettant un contrportant des propriétés de mouillage, est
mise en valeur et illustrée dans une derniere gartitravers deux exemples distincts : Un
échantillon PET (polyéthyléne téréphtalate) sumuétda microstructure obtenue par photo-
ablation, a I'aide d’'un laser Nd :YAG pulsé enigtht un faisceau de longueur d’onde 266nm,
représente une geometrie conique dont les forméaillets varient en fonction des conditions
d’irradiation (fluence, atmosphere, fréquence...)s €erfaces nouvellement créées sont ensuite
rendues superhydrophobes en appliquant le dépgiypegrisation cathodique magnétron de la
couche mince fluorée, conduisant bien a difféerémds de superhydrophobicité en fonction des
différentes topographies obtenues. Le deuxiéme pbkenconcerne un substrat PMMA
(poly(methylmethacrylate)), dont la microstructgst cette fois produite en utilisant un laser
excimere pulsé et un masque physique pour engemnaréormation de micro-plots, dont
'espacement peut étre modulé simplement. La hautes plots, quant a elle, est dépendante de

la profondeur d’ablation et donc du nombre d’'impaetser. De la méme maniére que décrit
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précédemment, nous exprimons que les difféerenteséggies €laborés, aboutissent a différents

états de mouillage.

A travers ces exemples nous démontrons qu'il essipte par le biais de cette nouvelle méthode
de produire des propriétés superhydrophobes intesamobustes sur un grand nombre de

substrats en ajustant les régimes de mouillageretibn de I'application visée

14












Chapitre 1- Mouillage / Surfaces
superhydrophobes

Le mouillage des surfaces a été énormément étudié ces vingt derniéres années car
sa mditrise représente un intérét particulier, symbolisant une propriété clé pour un
grand nombre d'applications concernant des secteurs d'activité extrémement
variés. Dans ce contexte, la superhydrophobicité est la propriété qui revét un
caracteére particulierement innovant et qui permet d'envisager les perspectives
parmi les plus prometteuses en termes de recherche appliquée.

Dans ce chapitre, je vais tout d'abord donner les grands principes relatifs a la
superhydrophobicité ou au mouillage quasi-nul. Je vais décrire comment la nature,
par le biais des plantes et du regne animal, a pu inspirer les équipes de recherche
sur la compréhension des mécanismes qui régissent ces propriétés si particuliéres
et les moyens récemment mis en ceuvre pour élaborer de telles surfaces et générer
de telles performances. Je vais ensuite définir les différents états du mouillage et
mettre en évidence limportance de leur maditrise afin de pouvoir répondre
parfaitement aux exigences dictées par les différentes applications visées au
travers de la superhydrophobicité.
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1 Rappels sur le mouillage des surfaces

Le mouillage d'une surface se caractérise pardiaie avec laquelle une goutte de liquide s’étale
a la surface d’'un solide. La mouillabilité d’unerfaige solide est déterminée généralement par
une mesure d’angle de contaé}. (Celui-ci dépend de trois tensions interfacigklgure 1), qui
s’appliquent sur la ligne de contact (point d’ardés interfaces) et représentées généralement
dans la relation de Young pwry (liquide-vapeur)ysy (solide — vapeurgtys, (solide — liquide)

et décrites de la facon suivante :

Liquide

Vapeur \Q
Yov COSE = Ysv-YsL

Ysv Solide Vst

Figure 1 : Equilibre de la ligne triple

Les phénomeénes mis en jeu sont intimement liéspaopriétés d’interface entre le solide et le
liquide. Le bilan des tensions de surface permatéderminer le paramétre d’étalement S par la

relation :

S =Ysv—(sL +Yov)

Lorsque le parametre S est positif, la goutte EBaamplétement sur la surface, au contraire s'il
est négatif le mouillage est considéré comme par@a parle de mouillage total pour des angles
@ proches de 0°. Une surface est considérée hyiequbur un angle d’équilibre inférieur a 90°

et hydrophobe pour des valeurs comprises entreeBQ%50°. Les propriétés superhydrophobes
sont, quant a elles, obtenues pour des valeursisupEs a 150°, alors que le mouillage quasi-

nul est déterminé pour des surfaces présentarardgss se rapprochant de 180°.
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Pour les surfaces présentant des propriétés sujreghobes et donc des angles de contact
supérieurs a 150°, il n'est pas aisé d’obtenir guecision I'état d’equilibre du point de vue
thermodynamique. Il est donc important de défigialément I'état de mouillage qui peut étre
défini comme "collant” ou "glissant". Pour cela,est nécessaire d’appliquer I'expérience de
Johnson et Dettfest d’évaluer I'angle d’avancé/) et de retraitfg). L’objectif étant de poser
une goutte de volume connu a la surface de I'édltantet de faire varier ce volume
(augmentation puis réduction) et d’en estimer lggles de contact pour ces différents volumes
de goutte. L’hystérese de l'angle de contiicest alors calculée par difféerence des angles
d’avancement et de retrait de la maniére suivante :

HOA-OR

Un angle d’hystérése inférieur a 5° correspond @ surface présentant un caractere glissant.
Pour des valeurs supérieures, I'état de mouillajecensidéré comme collant, en raison des
inévitables imperfections/défauts de la surface peimettent I'accrochage de la ligne de

contact>*

Ces défauts pouvant étre soit de nature physigehimique.

Le terme de tension de surface est généralemdiseypiour déterminer I'énergie par unité de
surface nécessaire pour former cette interfacae@etergie de surface est aussi une force par
unité de longueur qui tire l'interface afin d’étm@nimale. L'unité de mesure de la tension de
surface, généralement utilisée, est le newton petran(N.m'). Plus la tension de surface est
élevée, plus l'adhésion entre un liquide et le natésolide est élevée (par exemple dans le
domaine des colles, encres, huiles...).

La capillarité permet également d’expliquer en ipalés phénomenes de mouillabilité. Elle
permet d’évaluer la forme de l'interface qui résudtune minimisation des énergies de surface.
Lorsque la capillarité est prépondérante par rappda gravité, I'interface a tendance a former

une sphére, comme dans le cas de la goutte dand #aongueur de capillarité® est donnée

par la relation suivante. k*= |+
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Avec yl'énergie de surface de liquideJa masse volumique gtl'accélération gravitationnelle.
La tension superficielle dépend du liquide, du euiliqui surmonte sa surface libre et de la
température (Tableau 1).

Tableau 1 : Quelgues valeursydgour un liquide placé dans l'air:

Liquide y (MN.m™)

Eau (20°C) 72
Eau (0°C) 76
Huile végétale 32
Ether 17
Ethanol 22

Mercure 480

1.1 Surface non-mouillante

Afin de maitriser et de pouvoir reproduire les pi@@s de mouillage sur des matériaux
synthétiques pour des applications ciblées, ilast intérét majeur encore a ce jour, d’étudier et
de comprendre, les systemes déja présents darauige nqui développent de telles propriétés
superhydrophobes.

1.1.1 Les surfaces naturelles

Barthlott et Neinhu® ont mené de nombreuses études, sur des échantilwmrels. lls ont
notamment référencé les propriétés de surfaceuwdediine centaine d’espéces végétales, dont
certains exemples sont représentés sur la figuGit@ns la feuille de Lotud\Nelumbo Nucifera
(Figure 3) qui est 'exemple le plus célebre caralssée comme un symbole de pureté du fait de
ses propriétés auto-nettoyantes. Leurs surfacescacactérisées par une trés faible affinité avec
'eau, caractérisées par un tres grand angle decoat une faible hystérése. lls ont ainsi pu
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montrer le caractere superhydrophobe et auto-rattaje ces surfaces, plus connu sous le nom
« d’effet lotus ». En effet, lorsqu'une goutte s@le sur de telles surfaces, elle emporte en

méme temps I'ensemble des poussiéres et contaonisatcumulées sur ces plantes.

Les surfaces de ces végétaux présentent une migasidouble échelle (micro/nano),
généralement de l'ordre de la dizaine de micromsicernant la composante micrométrique
(Figure 3b), sur laquelle on peut observer uneosit§ nanométrique tubulaire a plus fort
grossissement (Figure 3c). La composition de cbslés est proche de certaines cires, c'est-a-

dire de longues chaines alcane (nonacosane dindslelaas de la feuille de lotus) et de lipides

Figure 2 : Quelques gouttes d’eau posées (CA£259sur une feuille défaro ou Madére
(Iridaceaé a) et images MEB de la microstructure de cedlésua différents grossissements b)
et ¢). Gouttes d’eau (CA=163°) a la surface d’'une feuille d’India Canna d)neages MEB de

la microstructure correspondantes a cette pladifféents grossissements e) et f). Goutte d’eau
(CA=15%12°) a la surface d'une feuille de RiDryza sativa L) g) et images MEB
correspondantes a différents grossissements h@ncernant cette plarite
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W e y
A2 A

Figure 3 : a) Image MEB (en mode cryogénique) d'gaette de glycerol déposée a la surface
de Euphorbia myrsinitesp) Image MEB de la microstructure de la feuille Idéus et c)
nanostructures tubullaires observées a la surfacesl protusions a plus fort grossisseffent

De nombreuses espéeces animales utilisent égaleresnpropriétés superhydrophobes sur la
totalité ou sur une partie de leur corps commetdéesas pour les plumes de certaines espéeces
volatiles ou les ailes et pattes de certains iesecomme le Gerris. Son surnom de "patineur
d'eau” lui est attribué en raison de sa capacis& aéplacer a la surface de l'eau, grace a un
important écartement de ses pattes, munies a uEn@té de poils hydrophobes, inclinés
également de facon a atteindre la superhydroph@bigure 4). L'étude de leur microstructure
montre également une rugosité a double échelle mpeisentant des formes totalement
différentes (pointes, globules, tubules, lamelles,Ces surfaces rugueuses sont recouvertes de

cire ou de molécules hydrophobes.
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Figure 4: Quelques exemples d’espéces animalesantil les propriétés superhydrophobes
comme a) le Gerri$ (ou patineur de I'eau) et b) image MEB des poijgirophobes orientés a
I'extrémité de ses pattes c) représentés & unfpttigrossissemettt d) Le Gecko qui bénéficie
d’un pouvoir adhésif inusable grace aux forces de dfer Waals. Il présente un tapis de lamelles
superhydrophobes a I'extrémité de ses pates afiiédéficier d’'un mouillage nul et de garantir
toujours une bonne propreté en surface. Images MES lamelles du Gecko a différents
grossissements e) et)

1.1.2 Des surfaces artificielles permettant de maitriser de telles propriétés

Sans vouloir toutefois dénigrer I'importance degraples naturels décrits précédemment,
leur nombre reste toutefois dérisoire comparé auxes qui ont été menées concernant
I'obtention de surfaces superhydrophobes en labioeapar des méthodes aussi nombreuses

que variées. Les premiéres étufestpertoriées datent de 1953 avec une explosion du
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nombre de ces études depuis ces vingt derniéréesnhes travaux de T. Onda et-aint
montré la possibilité d’élaborer des surfaces prigse des propriétés superhydrophobes avec
des angles de contacts de 174°. Les films onprgarés par la méthode « drop-casting »
qui consiste a fonctionnaliser une surface par @ange composé de longues chaines
alkyles ("alkyle céténe dimere" et "dialkyle cetgneApreés solidification du mélange, la
microstructure du film en surface est fractale&s$ trugueuse comme montrée sur la figure 5.
Dans ce cas, I'obtention d’'une surface superhydybphest principalement due a I'effet
topographique. La goutte de liquide reposant swe sarface hétérogene composée de
nombreuses poches d’air faiblement espacées. heautx de Mc Carthy et D. Quéré ont,
guant a eux, consisté a utiliser les procédés dwofabrication par lithographie pour
élaborer des surfaces modéfes’ Celles-ci pouvant étre, au besoin, homogénes, tré
structurées ou présentant des motifs différerssont ainsi pu étudier I'influence de la taille,
de la hauteur et du facteur de forme des asp&iteée mouillage de ces surfaces. lls ont
observé qu’en fonction de la distance entre letspla goutte d’eau repose soit entre soit sur
les sommets des aspérités. Dans ce cas, la goatid |a forme d’'une sphére. La forme de
I'aspérité, représentée sur la figure 5.b (cireelacarré, losange, hexagone,...), modifie

principalement les lignes de contact et influericgstérése de mouillabilité.

B)
Mv“a“i CoQR 9{
S i O B

Hexagonale Carré Losange

Figure 5. Images obtenues par observation au MEBe’surface fractale préparée par la
méthode « drop casting » et observée dans la doap®/ersale a) et d’'une surface préparée par
lithographie électronique BY.
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Plus récemment, des méthodes innovantes, faistrt/émir des procédés souvent issus de la
microélectronique, ont été proposeées dans le bobtehir des surfaces superhydrophobes
controlée$’ (figure 6). La majorité de ces procédés se fontdenx étapes distinctes. Ils
consistent tout d’abord en une texturation de téase puis en une modification de la chimie de
surface par l'addition de groupements chimiquesrdpldobes. Ces surfaces ont permis une
meilleure compréhension des phénomenes de molitkakt mis en évidence le réle de la

rugosité a double écheife

Figure 6 : Images MEB d’'un échantillon tilté présert une microstructure ordonnée et une
rugosité a double échelle obtenues en quatre émmeessives : (1) le moulage d'un PDMS
(Polydimethylsiloxane), (2) réticulation sous UV upola formation des micro-pilliers, (3)
réticulation totale sous UV prolongée pour la fotiorades nanostructures, (4) dépdt chimique
en phase vapeur a partir du trichloi¢l(1H,2H,2Hperfluorooctyl) silane.

La texturation des substrats peut se faire parocépé laséf, plasmé? par gravur€ (figure 7)
ou par dépot de micro et nanoparticules par cengaifon (Figure 8.83" *° K. K. S. Lauet al.?®
ont obtenu des surfaces superhydrophobes, repéésesir la Figure8 b, en fonctionnalisant des
nanotubes de carbone par des groupements fluorépét chimique en phase vapeur (CVD —

Chemical Vapor Deposition). Cette étude montre @’'goutte d’eau peut rebondir sur ces
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surfaces qui possédent des angles de contact surgd 170° avec des hystéreses tres faibles,

souvent inférieure a 5°.

Figure 7 : Utilisation d’'un procédé de gravure X@lur la réalisation de micro-pilliers sur un
substrat de silicium présentant une nano-rugogdémontrant qu’un état de mouillage nul (type
Cassie-Baxter) peut exister avec des écarts imgsréatre les microstructures.

Un autre procédé développé par N.YZref al. consiste & créer des surfaces superhydoepho
par auto-assemblage de polyélectrolytes par lagdétk couche par couche ». L'assemblage par
alternance d’'un film polymeére polyélectrolyte awdes nanoparticules de différents diameétres
augmente la rugosité du film jusqu’a obtenir degl@sde contact supérieurs a 150°. A. Tuteja et
al.?® ont choisi d'élaborer des nanofibres illustrées lsufigure 8c & partir de copolyméres
fluoroPOSS par filage électrique (electrospinnin@g procédé permet a la fois d’obtenir des

propriétés superhydrophobes et superoléophobes grigcmicrostructure particuliére des fibres.

Dans le cas des procédés plasma, M. Morrgetaait démontré qu’un simple traitement plasma,

utilisé dans des conditions adéquates peut peendtiugmenter la rugosité par ablation de la

surface d’'un substrat en PTFE (figure 8d) et ledrerainsi superhydrophobe. Les travaux du

groupe de R. d’Agostiri6 3 ont démontré le potentiel de la polymérisatiorspia sous vide et &
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pression atmosphérique pour obtenir des films $wypleophobes. L'utilisation de précurseur
siloxane permet de déposer des films fortementkisren groupements apolaires (<£H Les
conditions inertes du plasma et une faible fragateat a partir du précurseur permettent
d’obtenir des surfaces rugueuses et superhydroghbabs valeurs d’angles de contact obtenues
avec l'eau sont supérieures a 150° avec toutefegs ahgles d’hystérese supérieurs a 15°,
significatifs d’'un état de mouillage collant. Legpdts obtenus en utilisant des précurseurs
fluorés, présentant des groupements hydrophobesneftent d’obtenir des surfaces trés
enrichies en fluor. Les mesures XPS révelent |sqmée des fonctions —¢FCF, et —CF
résultant d’'une recombinaison aléatoire des espéttales a la surface du film. La topographie
de surface de ces films peut étre contrdlée en fantdles paramétres du plasma, notamment par
la frequence de pulse. Dans des conditions favesaldes surfaces ainsi créées révelent des
nanostructures fibrillaires ou sphériques bien rgteidéales pour atteindre des propriétés
superhydrophobes. Trés récemment au laboratogérdeaux relatifs & la thése de J. Petéfsen
ont dévoilé pour la premiére fois I'obtention deogmiétés superhydrophobes par plasma
polymérisation a la pression atmosphérique. Cettbrologie a fait I'objet d’'un dépét de brevet
en 2012* Beaucoup plus récemment, S. H. Lee et®aint obtenu des couches minces
superhydrophobes par un procédé plasma radiofréquen pression atmosphérique de
précurseurs hydrocarbonés. Les films ont été esalgus atmosphére inerte (hélium) et sur
substrats lisses. Les propriétés superhydrophoésislent dans I'obtention de nanosphéres
hydrocarbonées réguliéres en surface du film, aatgne ainsi la rugosité de celui-ci. Cette
rugosité peut donc étre contrélée par le tempsépétdet est donc directement liée a I'épaisseur
du film.
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Figure 8: Images obtenues par observation au ME&idaces superhydrophobes élaborées : (a)
par dip-coating, (b) par dép6t chimique en phasgewa de nanotubes de carbone (CVD)
fonctionnalisés, (c) par électrospinning de molésulluorées et (d) par ablation plasma de

substrats fluorés

Plusieurs travaux ont montré la possibilité d’obtates films qui répondent a des stimuli
externes comme la températiirele pH’ ou encore les ultravioletd® en utilisant des
nanostructures photosensibles a base de dioxyditade (TiQ) (figure 9). L'angle de contact
dans ces cas trés particuliers est capable deittrand’'un état superhydrophobe a
superhydrophile en fonction des conditions d’extmside ces surfaces. Les mécanismes mis en
jeu sont multiples, mais ils évoquent toujours ftp-génération de paires électron-trou sous
UV, de par la photo-réduction du titane*Ten TF* alors que les trous proviennent de leur

piégeage dans le réseau formé d’atomes d’oxygéne.
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Figure 9: Surface photosensible composée de maotsts de Ti@ capable de passer
réversiblement d’un état superhydrophobe a supespie sous illumination UV.

1.2 Mouillage des surfaces texturées

1.2.1 Influence de la nature chimique des surfaces

Un des points clé pour pouvoir élaborer des susfaoperhydrophobes consiste donc a maitriser
la nature chimique de la surface et ainsi de pditin matériau chimiquement hydrophobe. De
nombreuses possibilités peuvent étre envisagéasnpadifier la chimie de surface des substrats
et ainsi les rendre hydrophobes. Les cires (longthesines alcanes) mais aussi le PTFE
(polytétrafluoroethyléne) réalisent un tel état ssarécessiter de modification de part leur
composition initiale. La solution la plus commureste de déposer, par diverses méthodes de
préparation, une couche mince hydrophobe a lasida substrat. Cette couche mince doit étre
dense/compacte et la plus homogéne possible enasitiop pour obtenir I'effet souhaité avec
un film de quelques nanométres d’épaisseur. Tostefbn’est pas possible a partir de ces
surfaces lisses de dépasser des angles de coatd20t correspondant a une énergie de surface
minimale.

Les travaux de Zisman eil.>***° ont permis d'évaluer I'énergie de surface des mements
chimiques. Les valeurs de tension de surface regmbupées dans le Tableau 2. C’est dans ce
contexte qu’un grand nombre d’équipes de rechestdst intéressés a la synthése de molécules
possédant des groupements fluorés et a notamnmgétde fonctionnaliser des surfaces avec un

maximum de groupements -€H.a fonctionnalisation de telles surfaces a éfécaiée par
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diverses techniques comme par exemple des procpldésna, par évaporation ou par
centrifugation.

Tableau 2: Valeurs d'énergies de surface de cert@imupements chimiques d’intérét pour la
superhydrophobicité

Groupements Energie de surface
chimiques (dyn/cm)
CH, 36
CHs 30
Ck, 23
CR 15

1.2.2 Influence de la rugosité

L’observation des propriétés physico-chimiquessigfaces naturelles décrites précédemment a
permis de mieux comprendre les phénomeéenes de otk et de pouvoir, dans certain cas,
imiter la nature afin d’élaborer des surfaces swmnophobe¥. Il a été démontré dans de
nombreuses études que la rugosité a double égbedaun role essentiel sur I'état de mouillage
des surfaces. B. Bushan et‘abnt largement contribué & ces études en élabdemsurfaces
modeles hautement régulieres par microfabricatiomitédisant des procédés lithographiques et
en modélisant ensuite les difféerents états de hageilobtenus sur ces différents reliefs. Comme
représenté sur la figure 10, une forte rugositdtdine contact de la goutte avec le solide qu'il
mouille et favorise le contact avec l'air qu’il meouille pas. La double rugosité, a une échelle
plus faible, permet trés souvent d’amplifier I'aspsuperhydrophobe en accentuant le contact
avec l'air sur le sommet des plots. Cependant,ysdl trop peu d’aspérités, si le volume de la
goutte est trop important ou si la densité du teuest trop grande, cette goutte risque de
s’enfoncer entre les aspérités et donc de perdrarbetere superhydrophobe. La géométrie des
plots ne semble pas modifier les angles de comtaiEinus en mode statique si cette taille et

I'espacement entre les aspérités n'est pas tropriamt en fonction de la taille de la godtte
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Par contre les différences géométriques vont mowimportantes différences au niveau des

hystéreses, ce qui laisse présager I'aspect compleXinfluence de la rugositeé.

(i) i) () ()

Figure 10: Représentation schématique de l'infleede la rugosité sur la mouillabilité (a)
surface lisse, (b) et (c) surface rugueuse etdimaht (d) surface avec une rugosité a double
échelle

2 Les différents modeéles relatifs au mouillage

L’ensemble des informations précédemment décrge®m réalité repris a travers I'expérience
de Johnson et Detfredatant de1964, et résumant assez synthétiquetirghtence de la
rugosité et de la chimie de surface sur le mowlldigine surface. Cette expérience, davantage
décrite en annexes, consiste a évaluer l'influadeda rugosité d’'une surface sur les angles de
contact en avancée et en retrait d’'une goutte d’eawsubstrat, lors de cette expérience, étant
une cire hydrophobe ou la rugosité a été contndégeles traitements thermiques successifs. Les
résultats sont représentés sur la figure 11 quiodém que lorsque la surface est lisse I'angle de
contact plafonne a une valeur de 110-120° avechys&rése d’environ 15°. Ces valeurs sont
néanmoins classiques et correspondent aux anghgstérese maximaux obtenus sur un substrat
lisse ou de tres faible rugosité et ne présentaning tres faible proportion de défauts de

surface.

Dans cette expérience, I'augmentation de la ru§adst I'échantillon est réalisée a la suite de

traitements thermiques successifs, provoquant dengremier temps un accroissement de
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'angle d’avancé, associé de surcroit a une aroptifin de I'hystérése. A partir d'une certaine
rugosité, une transition nette est observée eangtes d’avancée et de retrait sont supérieurs a
150° avec une hystérése variant entre 4° et 12° cdp de I'état superhydrophobe est alors
franchi. Dans le domaine de faible rugosité, latgod’eau €épouse bien la rugosité de la surface
du substrat jusqu’a une certaine rugosité ou laeligle contact est modifiée. Ceci peut
s’expliquer par la formation de poches d’air atkifiace solide/liquide. Ces observations mettent
en évidence qu’il existe deux états de mouillaggimtits en superhydrophobicité. lls peuvent
étre représentés par deux modeéles, qui portenbre aes scientifiques qui les ont développés
« R.N. Wenzel » et « A.B.D. Cassie et S. Baxter »

170

160 |

150

140

" Avancée
130 |
120
110

Reculée
1040

Angle de contact (°)

90

80

60 -

S0

—————  Rugosité croissante

Figure 11: Courbes représentant les angles d’aeapetéle retrait en fonction de la
rugosité — Selon I'expérience de Johnson et Dettre

1.1. Le modéle de Wenzel

Le modéle de R.N. WenZ&lprend en compte, dés 1936, I'influence de la ritgas I'échelle
locale sur I'angle de contact d'un liquide sur wtide. Il suppose que la goutte posée épouse

entierement la rugosité de la surface comme représer la figure 12. L’angle de contact induit

est donné par la relation de Yougn(COSE = Ysv-YsL), dans le cas de surfaces homogénes
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chimiquement et présentant une rugosité restartgeéple devant la taille de la goutte. Par
conséquent R.N. Wenzel introduit un facteur de sugor, qui est sans dimension et supérieur

ou égal a 1 pour obtenir 'angle de contact apgdreselon I'équation suivante :
co¥* =r cosbrar  (aveclr.at: L’angle sur une surface parfaitement lisse)

Ce facteurr représente le rapport entre la surface réellea etutface apparente ou projetée
(Figure 12).

Meodile de Wenzel

Srétlln

m

"‘--.._,__..

projetée

i
il
____ yee——

Sisetie

s

=
prietse

Figure 12: Représentation schématique du modéWWeteel

Il apparait clairement que la rugosité amplifie\jée de contact pour une surface hydrophobe et
a contrario une surface hydrophile devient encore plus hydtegn augmentant la rugosite.
Cependant, ce modele prédit que I'on peut obtesdr ahgles de contact de 180° (ou 0°) mais,
aucune donnée expérimentale n’a pu verifier cedigtiéns. De plus, dans cet état d’équilibre, il
a été mis en évidence que I'hystérése est touj@lense, généralement supeérieure a 10°. Ce
régime de mouillabilité, souvent associé a un d&atmouillage dit "collant" correspond a la

premiére partie de la courbe de Johnson et Dettre.
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1.2. Le modéle de Cassie-Baxter

A.B.D. Cassie et S. Baxf8rse sont intéressés a décrire I'étalement d’uridejsur des surfaces
considérées comme "composites”, composées d'unrimaté&olide et de poches dair.
L’approche méthodologique est la méme que celleeldgpée par Wenzel. Toutefois, ils

considerent que la surface rugueuse est hétérag@aeles fractions surfaciqu@ss et @aj
schématisée en noir sur la figure 13.

D’apres la loi de Young:
COg* = DC0SH 1 + DpjrCOSH 2
La goutte d’eau repose sur une surface se compdsatlide et d'air:

COYcp= COH* = DL0SH + Dpjr

liguide ¢ fractionsurfacique

dusolide
dx

I9I:E. @, fractionsurfacique
del'air

Figure 13: Déplacement de la ligne de contact seraurface hétérogéne

Dans le cas d’'une surface constituée de poches tiaigle 6, est de 180°, d’ou ca® est égale
a -1. L'angle#, correspond a I'angle d’équilibré.. Comme la fraction surfacigue de l'air
équivaut a I, avecdst+ d4 = 1, on obtient la relation de Cassie Baxter :

cog* = -1+ dg(cosH +1)
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Modéle de
Cazzig - Baxter

CosB*=frcosbp i —(1-1)

Cette relation prévoit que pour une fraction sudfae tres faible, 'angle de contact tend vers

180° avec une faible hystérese.

Si I'on revient a I'expérience de Johnson et Dettne peut noter qu'a partir d'une certaine
rugosite, I'état de mouillabilité passe a un étas€ie Baxter ou I'interface est composée d’un
solide et de poches d’air. La goutte repose albiguement sur les sommets des aspérités et est
caractérisée par un angle de contact supérieudaa@c une hystérése inférieure a 10° et peu

dépendante de la rugosité, associée a un état didage "glissant".

3 Des propriétés ajustables - Vers une maitrise de I'état de mouillage

Nous venons de voir que les propriétés superhyditogs se déclinent en deux familles en
fonction de leur état de mouillage selon les dewdéres principaux. En réalité, un troisieme
régime, décrit dans la littérature comme un régniete entre le modéle de Wenzel et Cassie-
Baxter, doit également étre évoqué (figure 15).
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Figure 15: Représentation des différents étatandeillage a) régime de Cassie-Baxter b)
régime de Wenzel et c) régime mixte

Depuis une dizaine d’années, de trés nombreusdsstint montré un intérét certain pour la
maitrise de la superhydrophobicité et en particuliéat de mouillage. En effet, de tres
nombreuses applications sont associées a cesgtapielles que :

- surfaces auto-nettoyantes,

- protection anti-salissures,

- couches hydroprotectives,

- protection contre la corrosion,

- couches anti-microbiennes anti-bactériennes,

- couches anti-buée et anti-givre,

- protection contre les contaminations organiquesrganiques,

Parmi ces applications, certaines vont privilégiéétat de Cassie-Baxter comme
I'hydroprotection (Figure 15a), I'anti-corrosion Banti-bactérien en retardant I'adhésion du
biofilm. Concernant les propriétés auto-nettoyagnilesst impossible pour le régime de Cassie-
Baxter, pour lequel la goutte d’eau est en susparsir les sommets des aspérités, d'éter les
contaminations présentent au fond des vallées. Pagas, un régime mixte (Figure 15 c) ou de

Wenzel (Figure 15b) est préférable.

Dans ce contexte, il apparait indispensable, &eptgéde parvenir a maitriser et d’ajuster I'état de
mouillage si I'on souhaite cibler une propriété tigatiere. Cela est rendu, exclusivement,
possible par une parfaite maitrise de la topogegpde la géométrie et de la chimie de surface

ainsi que de la densité de défauts.
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Si une goutte d’eau se retrouve dans un état délagmiplutdt qu’un autre, c’est avant tout une
guestion d’énergie. Il est plus énergétiguemenbri@ve que cette goutte adopte un état de
Cassie-Baxter sur une surface trés rugueuse etatinleé@ Wenzel sur une surface plus lisse. La

différence d’énergie entre les deux états étanésgmtée par la relation suivante :
AE = Ecg -Ew
AE =(Ds)sL + (1- D) pvt(r- Dg) )sv) — (r)sn)
On obtient finalement :
AE =) v(coF — co¥cp)
Avec :coFhy = I COYraT et coYcg= -1+ DgCOYraTt+ 1)
Sicodw > coYcg  I'état énergétiquement favorable est le régime aémx@l.

Les deux lois de Wenzel et Cassie-Baxter peuvest riégprésentées sur le méme graphique

(Figure 16). Sur ce graphique les droites représemes différents états se coupent pour :
cod = (-1 + DY/(r - D).

[;_,f + {DS) Cos©*

D

-1 (r— @) 0.
;6 Coso
g-‘?
| s -1
. rﬁﬁﬂa‘[ |
c‘a.:,'s".e-
-1
-1/r

Figure 16 : Comparaison des lois de Wenzel et d@esié-Baxter pour une surface réguliere
simple.
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Les lois de Wenzel et de Cassie-Baxter présentntoamportements différents. Pour des angles
correspondants a I'hydrophobicité (au-dela de 9@f)gle apparent* augmente brusquement
dans le cas du régime de Wenzel et une fois emeégie Cassis-Baxter cette évolution est

beaucoup plus faible. Ceci s’avere d’autant plusgoa lorsqueds est petit.

Généralement, afin de comprendre l'influence deulgosité d’'une surface, il est possible de
reporter sur la méme figure I'angle de contact eguad*, évalué sur une surface rugueuse, et

'angle de contact correspondant a une surface lisse de compositionique identique a la

précédente (Figure 17).

. a
si
Cas®™

cosf

Figure 17 : Mesure de I'angle de contact apparanfoaction de I'angle de contact sur
une surface lisse de composition chimique identapee des liquides présentant des tensions de
surface différentes — détermination du réle deigosité > %

Les valeurs des angles étant évaluées avec dedelgplus ou moins mouillants (mélange d’eau
et d’éthanol ou d’hexadécane a différentes conaBoirs). Cette représentation permet de
comparer de maniere fiable I'évolution des états ndeuillage pour des caractéristiques
géométriques différentes, car se basant sur leSicests directeurs des différentes droites

relatives aux régimes de mouillage.
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Conclusion:

Récemment, le contréle possible au niveau des rugosités et de la chimie de surface
par les nouveaux développements touchant I'ensemble des techniques d'élaboration
permettent d'atteindre des performances superhydrophobes intéressantes. Au
cours de ce chapitre, ces différentes méthodes sont décrites ainsi que les
matériaux utilisés. Il est toutefois important de préciser que peu d'entre elles
permettent d'obtenir un contréle parfait des régimes de mouillage qui s'avere étre
un défi intéressant pour l'ensemble des équipes de recherche travaillant dans ce
domaine d'activité. En effet les applications relatives aux propriétés
superhydrophobes étant nombreuses, elles sont néanmoins liées a différents état
de mouillage. Mditriser les régimes de ces surfaces innovantes et pouvoir contraler
les transitions d'un régime a l'autre représentent les nouveaux challenges.
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Chapitre 2 - Développement instrumental
« Laser-Assisted Magnetron Sputtering (LA-
MS) »

Ce chapitre est consacré a la description du prototype de dépdt qui a été développé
au sein du département « Advanced Materials and Structures » (AMS) au cours de
ces travaux de thése. La premiére étape, qui concernait hotamment la conception et
le design de cette enceinte, ne comportait d la base qu'un systeme standard de
dépot par pulvérisation cathodique magnétron, destiné a déposer des métaux ou
des oxydes métalliques. Toutefois, mes recherches se sont rapidement orientées
vers |'utilisation de cibles polymeére diverses (PE, PP, PI, PANI) et notamment dans
l'objectif de produire des surfaces superhydrophobes (PVDF et PTFE). Jai
pourtant tres vite constaté que la rugosité trop faible des dépdts obtenus, ne
permettrait pas d'obtenir de telles propriétés en une seule étape. L'idée de coupler
un laser Nd :YAG a la chambre de dépdt pour contrdler la rugosité des substrats
est apparue immédiatement comme la plus intéressante, du fait de la grande
flexibilité de cette technique.

Dans un premier temps, je m'attarderai a rappeler les grands principes de la
pulvérisation cathodique magnétron et surtout la spécificité de cette technique
lorsqu'elle est employée avec une cible PTFE. Ensuite, la description détaillée de
I'ensemble du prototype sera exposée, pour terminer sur l'intérét particulier
d'utiliser une source laser pulsée combinée a ce type de technique de dépat.




Développement instrumental (LA-MS) ‘ 2013

1. Introduction a la technique de dépét de couches minces par pulvérisation
cathodique magnétron

1.1. Description de la méthode de dépoét par pulvérisation cathodique
magnétron

La pulvérisation cathodique est un procédé qui istmsa éjecter un matériau de la
surface d’'une cible solide par le bombardementaile-ci, au moyen de particules énergétiques
(en général des ions). Historiguement, le phénondéngulvérisation a été découvert en 1852,
par W.R. Grove qui démontra qu'une décharge étpatriétablie entre deux électrodes
conductrices différentes, placées au sein d’uneietec contenant une pression réduite de gaz
inerte, révélait la présence a I'anode d’'une counhee du matériau composant la cathode. Ces
phénomeénes furent tout d’abord repris en 1902 paEd<Eein qui démontra que ce dépdt de
matiére était provoqué par les ions positifs delégharge qui pulvérisait le matériau de la
cathode. Ce n’est pourtant qu’'un demi-siécle pdud jue ce principe fut utilisé intensivement
pour l'intérét principal qu’on lui porte de nos jsuet qui réside essentiellement dans son
utilisation pour la réalisation de couches mindegl@s particulierement pour la métallisation de
substrats divers. Depuis les progrés considéraigiagsés, en matiere de compréhension des
mécanismes a l'origine de la formation des revétgsda pulvérisation cathodique a démontré
son intérét dans le domaine des composants éleqtes) celui des transducteurs pour capteurs,

l'optique, la mécanique et la micro mécanique, éaodation et la protection des surfaces
47,48
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Figure 18 : Principe de fonctionnement d’'un réactiupulvérisation cathodique.

La figure 18 présente le principe de fonctionnentah réacteur de pulvérisation cathodique
utilisant un plasma interne. Le matériau solideépaser se présente sous la forme d’une cible de
géomeétrie variable, fixée mécaniquement ou collée éathode. Cette électrode, a laquelle est
maintenue un potentiel négatif, est refroidie cmmtilement par une circulation d’eau. Le
réacteur de dépot est conditionné & un vide seaen@2® — 10" mbar) pour ensuite y injecter

le gaz plasmagéne jusqu'a la pression partielleddeharge, elle-méme dépendante des
conditions de dépbt (gaz, nature de la cible, goméition de I'enceinte, nature de I'alimentation
en courant, etc...). La tension continue va despoogluire une décharge électrique permettant
I'lonisation du gaz et engendrer un plasma frbioks équilibre, composé d’électrons, d’ions, de
photons et d’espéces neutres dans un état fondahoenéxcité. Les ions positifs de ce plasma,
sous l'effet du potentiel négatif local appliquaaathode, vont étre extraits et accélérés dans la
gaine cathodique pour venir bombarder la ciblefgdL9). La variation du potentiel le long de
I'axe inter-électrode, révéle que la différencepd¢entiel appliquée entre la cathode et I'anode,
avant le claquage du plasma, se retrouve totalementveau de la gaine cathodique. La partie
luminescente du plasma se trouve a un potentiedi-gquaastant (potentiel plasma Vp), toutes les

charges dans cette zone ne subissant pas d'aitrgudir les électrodes. Le déplacement des
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particules a ce niveau ne se fait que par agitaliermique, et les ions créés dans cette région,
n'ont une énergie que de quelques eV. Les parsati@argées ne subiront I'effet de l'attraction
de la difféerence de potentiel, appliquée a la acdghaque lorsqu’elles pénétreront dans la gaine
cathodique, ou ils acquierent une énergie d’au smaime centaine d’eV. Sous I'impact de ces
ions positifs, non seulement des ions et des élestsecondaires, servant a auto-entretenir la
décharge, mais surtout des atomes sont expulséda déle par transfert de quantité de
mouvement apres qu'une cascade de collisions @apbkdse solide de la cible ai eu lieu. Ces
atomes ou ensembles d’atomes sont ensuite trassf@rphase vapeur a travers le réacteur pour
se condenser finalement sur le substrat.

lon incident

Electron

secondalre _ Atome éjecté

neutrallse . A

(_/(_/k_,

Voo

Figure 19: Schématisation de la variation du
potentiel inter-électrode et bombardement de la
cible solide par des ions positifs ainsi que la
cascade de collisions associée.
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Toutefois la méthode de pulvérisation cathodiquepte ne permet pas d’obtenir des vitesses de
dépobt élevées, ni de travailler a des pressions pduites (sa gamme de pression liée a son
fonctionnement étant comprise entre 5.16t 1 mbar) et/ou & des densités de courant
importantes. Les demandes technologiques dansnieées 1970-80, notamment liées aux

avancées dans le domaine des composants élecesnigunécessité de palier a ces problémes.
De ce fait le systéme magnétron a été dévelSpipéroduisant des aimants permanents en retrait
de la cathode afin de générer un champ magnétiquallgde, celui-ci permettant alors de

confiner les électrons & son voisindgeAu lieu de se déplacer parallélement au champ
électrique, comme c’est le cas dans un systéemaildérjsation cathodique simple, la présence
du champ magnétitu par la force de Lorentz iedwé modifier la trajectoire des électrons.

lIs vont finalement avoir une trajectoire hélicda@autour des lignes de champs magnétique

(Figure 20), augmentant leur trajet et par conséijeer efficacité d’ionisation.

Cible
amagneétique
Lignes de champ Plasma magnétron Anneau de
fixation
= \ = de la cible
@r—'—? (@ (+)
. R O} i
- ®F
A ‘ l\"
_ I ! .
Piéce Aimant Aimant
polaire (Fe) central extérieu [-)

Circuit de refroidissement

Corps du magnétron Joint d’étanchéité

Figure 20 : Schéma de principe d’'un magnétron angéde plane et représentation de I'effet de
I'addition du champ magnétique sur la trajectoies dlectrons.

L'autre effet du champ magnétique concerne lestréles secondaires, émis de la cible suite a
I'impact des ions primaires sur celle-ci. Ces émtd vont étre confinés a la surface de la

cathode, augmentant ainsi leur pouvoir ionisardawiss du gaz plasmagene. L’effet magnétron
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induisant des densités ioniques plus importantescésinage de la cible. Il permet dés lors
d’entretenir la décharge a des pressions de tragiément plus faibles et génére des vitesses de
dépot plus élevées, tout en réduisant la tensi@ess@ire pour auto-entretenir la décharge, a

guelques centaines de volts seulement.

La pulvérisation cathodique magnétron est, depiidébut des années 2000, utilisée de facon
intensive pour réaliser la métallisation d’'un grarmanbre de substrats et plus particulierement
de polymeéres. Les systemes polymere/métal couwdestapplications aussi nhombreuses que
variées telles que : le packaging alimentaire osn@tique, la micro-électronique, I'automobile,
'aéronautique ou encore l'aérospatial. De nombesustudes ont été menées d’ailleurs, afin
d’augmenter la qualité des couches élaborées, pmondre a certains criteres d’exigence
(esthétisme, dureté, resistance thermique, etc..tpausimplement pour améliorer I'adhérence
des films minces métalliques sur ces substratsmergs™.

Toutefois, il est nettement plus rare d’utilisetdahnique de pulvérisation cathodique magnétron
pour déposer des couches minces a partir de qgiolgsnéres. Comme il s’agit d’'une cible en
matériau isolant, les atomes pulvérisés a partcatie cible étant électriquement neutres, ils ne
sont pas influencés par le champ magnétique a mpitgxide la cathode. Néanmoins, il est
nécessaire d’adopter une alimentation électriqudioffrRéquence (RF) afin d’éviter une
accumulation de charges au niveau de ce type d& gbi engendrerait finalement I'extinction
de la décharge et I'arrét de la pulvérisation. ubvgrisation RF, en alternant la polarisation de la
cathode a une fréquence élevée (13,56 MHz quiaes$téuence réservée aux équipements
industriels), permet d’éviter cette accumulationatk@arge et ainsi d’obtenir des conditions de
dépot stables a des pressions bien inférieures guikvérisation continue (« Direct Current » ou
DC) a partir de matériaux aussi bien conducteutisajants.

Ce sont ces conditions que nous avions exploitéears de ces travaux afin de produire des

films minces a partir d’'une cible PTFE.

49



Développement instrumental (LA-MS) ‘ 2013

1.2. Description des mécanismes physiques au sein de la décharge plasma

Les mécanismes physiques ayant lieu lors de laépabtion cathodiqgue magnétron sont
nombreux et complexes. Ces mécanismes vont suftotément évoluer en fonction des
parametres appliqués pendant la réalisation dutd@égpe de décharge, configuration de
'enceinte, nature de la cible, pression, puissaataosphere gazeuse, distance entre la cathode
et 'anode (cible/substrat), etc...).

Tout d’abord, intéressons-nous aux especes présenteur réle au sein du plasma lors d’'une
décharge cathodique magnétron. L'application d’'déeharge électrique au sein d’une enceinte
contenant un gaz plasmagene va produire un plaSefai-ci est composé d’ions, d’électrons, de
radicaux libres, de photons de diverses énergiastale I'UV a l'infrarouge lointain, d’atomes
libres et de molécules dans des états neutreso@®xL’ionisation des atomes du gaz par
impact électronique conduit donc a la formationpdeticules chargées (ions) et a la libération
d’électrons supplémentaires. Ces derniers vont &gdement accélérés par la différence de
potentiel appliquée entre les électrodes et acquég énergie suffisante pour ioniser d’autres
particules.

lonisation par impact électronique "+é\ — 2 € + A"

Afin que la décharge soit auto-entretenue, il egtératif que la totalité des électrons qui quittent
la zone d’ionisation du plasma soient renouvelésl'&currence, chaque électron produit doit,
par impact électronique, créer suffisamment d’iehd’électrons supplémentaires pour créer une
« avalanche électronique ».

Cependant, avant d’entretenir la décharge, il ése¢ssaire de I'amorcer. Selon la loi de Paschen,
la tension critique d'initiation de la déchard#) (h’est fonction que du produit de la pression du
gaz plasmagend§) dans I'enceinte et de la distance entre 'andda eathodeld).

U (V) = Py (torr) . D (cm)

50



Développement instrumental (LA-MS) ‘ 2013

La Figure 21 représente la tension critiqg (le claquage ou d’allumage de la décharge en

fonction du produit pression par distance entreclestrodesHy x D) pour differents gaz. Ces

courbes montrent une tension minimblgi, en dessous de laquelle la décharge ne peut étre

allumée. Par contre, au-dela de cette tension maleindeux zones distinctes existent : la région

A, qui lorsque la pression augmente, cela rendelssité atomique et le pouvoir ionisant plus

importants et le claguage de la décharge rendufatile. Dans la région B, la pression continue

d’augmenter, tout comme le pouvoir ionisant, maididre parcours moyen devient alors trop

faible pour permettre une accélération des élestruifisante entre deux collisions. L'énergie

cinétique des électrons servant a entretenir laatée est dés lors insuffisante, le claquage de la

décharge devient plus difficile.

Tension (V)

Figure 21 : Courbes de Paschen tracées pour plagiaa plasmagenes.

; Région A | Région B
f |

'|I'|'1I

jll.'

P;. D {cm.Torr)

L’ensemble des espéces composant le plasma présehilan électrique neutre, ce qui implique

gue la densité ionique\() est équivalente a la densité électroniqug,(M densité des atomes

neutres |,) étant dépendante des conditions de dépbt. Leseschargées sont soumises a la
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longueur de DebyeD(), qui traduit I'équilibre entre la force électrasByue et la force

électronique (dépendante de la densité électropique

La longueur de DebyeD() s’exprime de la fagon suivante :
&. kg. T,
De — 0-*B 2e
Ne.qe
ou:

&, est la constante diélectrique ou permittivité diey
kg est la constante de Boltzman (J/K),

T, est la température électronique (K ou eV),

N, est la densité électronique (¢

q. est la charge de I'électron (Coulombs),

10~°
36T

Cette équation peut étre simplifiée en remplagastbnstanteg{ = (F.m?) et

kp=1,381.10° (J.K%) et les valeurs connueg,& —1,60217653.18°C)
_ Te (K) _ Te (eV)
D, =69 /—Ne ey OU De =743 [= s

Les espéces du plasma démontrent une neutraligdriglee uniquement a une distance
supérieure a cette longueur de Debye. Par contna;, ges distances inférieures, I'agitation
thermique des électrons peut provoquer localemerdéséquilibre des charges. Les particules
du plasma ont toutefois des températures difféselites a leur état et a la nature du gaz. Ces
températures sont dépendantes de la vitesse et omdse des especes. Dans un plasma, les
vitesses des particules ne sont pas identiques eliss mais suivent une loi de probabilité que
décrit la fonction de distribution des vitessestt€derniere a été détaillée par Maxwell pour des

systemes a I'équilibre

3/ muv?
m 2 _

= 2kgT
f@) (anBT> ¢

Avecm etv respectivement la masse et la vitesse de la pltic
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Les grandeurs physiques associées a cette loi dlgbdtion des vitesses sont définies ci-

dessous :
La vitesse moyenne : V=[.vfw)dv
La température cinétique : Te =$IR3(U - 1?2 f(v)dv
B
L’énergie cinétigue moyenne : Ec =), %mvzf(v)dv

A l'équilibre thermodynamique, dans les conditiode Maxwell, la vitesse moyenne des

particules est nulleV = 0, la température cinétique est équivalente atelapérature

thermodynamiquel. = T, et I'énergie cinétique correspondea = % kgT.

La vitesse quadratique moyenne ou « vitesse theemig car issue de l'agitation thermique

s’exprime par I'expression :

Jay = [P

Une autre méthode, tres proche, consiste a caltuleroyenne des modules de la vitesse. On

trouve ainsi :
17 — (8](3T>
mm

Finalement, la relation suivante peut étre appkgaiéhaque espece du plasma:

“kp. Ty = ZMp.v? (x=n,ie)

Avec Ty la température de I'espegeMy sa masse molaire @t sa vitessen, i et e représentent
respectivement les especes neutres, les ions @elgsons.

Bien que cette relation ne soit rigoureusement blalajue pour des milieux a I'équilibre
thermodynamique, elle est tres souvent utilisée di@s plasmas hors-équilibre afin d’estimer les

ordres de grandeur des vitesses moyennes et tenmgsdrdes particules.

53



Développement instrumental (LA-MS) | 2013

Il résulte donc que les particules qui composesitplasmas étudiés au cours de ces travaux,

obtenus avec I'argon, I'hélium et 'azote ont lesactéristiques générales suivantes:

Neutres* :

Masses : 6,6.18 g (Ar)
2,3.16°g (\o)
6,6.16 g (He)

lons* :

Masses : 6,6.18 g (Ar)
2,3.16°g (\o)
6,6.16" g (He)

Electrons*:
Masses : 9,1.18 g

Températures : 300K itegse moyenne : 400 rit.s

Températures : 400 — 900K tegse moyenne : 400 ri.6Ar)
A75 th&Ny)
500 th(sle)

Températures : 12000-25000 K itedse moyenne : 1.36n.s*

*Ces données sont mentionnées a titre indicatifrpas conditions de plasma standards en terme éssjon,

puissance, densité et température électroniques.
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1.3. Description des mécanismes physiques impliqués lors de la pulvérisation
cathodique magnétron

Théorie

La pulvérisation cathodique magnétron permet d’aager la densité électronique au voisinage
de la cible. Les ions du gaz plasmagéne créés anckbit sont accélérés par la différence de
potentiel appliquée a la cible pour bombarder sfase. L'interaction entre ces ions et le

matériau de la cible répond a des phénoménes creagpdt souvent compétitifs.

La figure 2 représente les principaux processusirgaiviennent lors du bombardement de la
cible par un ion incident. Cela se traduit par @mission d’ions réfléchis et d'électrons

secondaires qui peuvent éventuellement interagac aVautres ions pour se recombiner en
particules neutralisés. Lorsque I'énergie de ltocident, venant percuter la surface de la cible,
est supérieure a I'énergie de cohésion des atomda dible, typiguement pour des valeurs
d’énergie d’ions incidents comprises entre 100 £V keV, des déplacements atomiques ont lieu
provoquant une cascade de collisions par transikerguantité de mouvement. Il en résulte
I'éjection d’atomes de I'extréme surface de laeibtrs le substrat:

1
P=mv = vV2mE avec: E = Emv2

Des ions vont également s’'implanter sur une cestapaisseur a la surface de la cible,
responsables du changement de topographie, destnicwture et de composition de la cible au
cours de la pulvérisation. Toutefois, nous avonshéEment négligé cet effet au cours des
différents dépbts que I'on a réalisés.

Le rendement de pulvérisation

Il convient d’évoquete rendement de pulvérisatigr,), qui correspond au rapport de particules
éjectées de la cible sur le nombre de particuleslémtes, autrement dit, il s’agit du nombre
moyen d’atomes du solide pulvérisés par ions priesaincidents. Ce rendement de pulvérisation

est directement lié aux paramétres du plasma, aptimfluencer le domaine en énergie des ions
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incidents (nature du gaz plasmagene, pressionigtgnce de pulvérisation, angle d’'incidence de
ces ions) , et les propriétés des matériaux commpdaacible. Ce rendement de pulvérisation

s’exprime selon la théorie de Sigmutid

M,
,_ 3 a(3:6) 5,8)
PTo4n? U,

Avec :

a représentant une fonction croissante du rap%’r,fMl et qui est fonction de l'angle

d’incidence du bombardement,

C, étant le coefficient entrant dans I'expressiofedgection efficace de ralentissement nucléaire,
M; et M, représentant respectivement la masse de l'iordéntiet de I'atome pulvérisé de la
cible,

U, représentant I'énergie de liaison des atomessarface de la cible

S,(E) étant la section efficace de ralentissement nirelézduit®. A trés basse énergie il

s’exprime par:

Sn (E) = COYE
Finalement :
M M
s (o))
P 42 Uy
M
| mo\ _ _*Ga)
Avec : V(Ml) = (1+(%_i))2 <1

yreprésente la fraction d’énergie de l'ion de mddsetransférée a I'atome de masse dé la
cible®®. 1l est dés lors possible de démontrer que cedtetibn d'énergie transférée de I'ion
incident & I'atome est d'autant plus importante dee masses de l'ion et de I'atome sont
proches. Ces relations ne sont toutefois valahlespgur des ions de basses énergies (de I'ordre

de quelques centaines d’eV).
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Des logiciels performants permettent de simuland&mble de ces interactions. C’est le cas du
logiciel SRIM 08 avec lequel des calculs peuvent é&ffectués afin de représenter les

rendements de pulvérisation en fonction de la eadtide I'énergie des ions ainsi que la nature
de la cible. Ce logiciel est développé sur la desdéa modélisation numérique et en particulier

du code TRIM®.

Ainsi, il est possible de représenter les rendesn@atpulvérisation obtenus par le bombardement
de différents types d’ions sur une cible PTFE (Feg2R).

1,00+
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Figure 22 : Rendements de pulvérisation globaurrald a partir d’'une cible PTFE bombardée
par différents ions en fonction de leur énergiel (R8)
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Le libre parcours moyen

Une autre notion prépondérante, concernelitbee parcours moyen(lp,n) des particules
pulvérisées a partir de la cible. En effet, leséesp €jectées de la cible ne vont pas forcément
toutes atteindre le substrat. En traversant I'espater-électrode, ces espéces perdent une partie
ou la totalité de leur énergie cinétique, relidew vitesse, par collision avec les atomes du gaz
constituant le plasma. Le libre parcours moyen, rgprésente la distance que parcourt une
particule entre deux collisions aléatoires, va mdtra d’estimer la densité d’énergie des atomes

arrivant sur le substrat, de définir le régime dpat et les modes de croissance.

On estime le libre parcours moyen d’un atome desmd4; a travers un gaz constitué d’atome
Mg, a partir de la théorie cinétique des collisiorsl des ga2 Celpm étant défini par la

relation suivante :

L= R8T 53310720 L ( )
= mpzp o pzp

Nous pouvons remarquer que le libre parcours may@me espece neutre n’est fonction que de
la température absolue de la particlileen Kelvin), de la pression (en mbar) et du diaen@)

de cette particule. Son évaluation dans un plashaa¥ contre relativement plus complexe, le
plasma étant composé de particules n‘ayant ni @aes sections efficaces de collision ni les

mémes vitesses et donc des températures différentes
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Figure 23 : Représentation logarithmique des litpascours moyens des différentes espéces
composant le plasma (neutres, ions et électrortahés pour différentes pressions d’argon (
—=8—) d'azote —®— ) et d’hélium —4&— ).

Le plasma étant composé d’especes chargées, itadppie plus que les effets d’écran lié aux
longueurs de Debye vont avoir une influence impaetaToutefois, des estimations peuvent étre
réalisées et le libre parcours moyen des ionseélietrons au sein du plasma peuvent donc étre

approximés (Figure 23).

Il est important de considérer également le trarisges especes pulvérisées vers le substrat qui
est une étape influente sur la composition et lerostructure des films minces obtenus. Les
especes pulvérisées étant principalement des atomesiolécules de la cible et des ions
retrodiffusés ou neutralisés. Ceux-ci doivent paricda distance cible-substrat & une pression
donnée par la pression du gaz plasmagéne quitgeesitre 2.10 mbar et 1 mbar selon le gaz
utilisé. Les régimes de pulvérisation peuvent éégarés en trois catégories selon la pression et

la section efficace de collision des espéces :
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- Le régime balistigue, pour lequel les especes @étmat transférées de la cible vers le

substrat en ne subissant aucune collision, typigmémour des produifs x d.s (pression
x distance cible-substrafaibles (< 5.1¢ mbar.cm). L’énergie de telles espéces est de
guelques eV),

- Le régime de transition, au cours duquel les paggne subissent qu’'un faible nombre

de collisions lors de leur transfert, conservamisiaune grande partie de leur énergie
cinétique (entre 5.10et 5.10" mbar.cm),
- Le régime thermalisé, qui concerne ges d.splus élevées (> a 5.t0mbar.cm), pour

lequel les particules ont perdu la totalité de lénergie cinétique. Ceci est du au trop
grand nombre de collisions pendant leur transfetne thermalisation des especes, car
accompagnée par une augmentation moyenne de l&tatue du gaz. Les particules

dans cet état décrivent un mouvement aléatoire déplacement étant dés lors gouverné
uniguement par leur agitation thermique, présentims énergies de l'ordre de 0,01-

0,05eV.

La croissance des films minces s’opére principalgnpmar la physisorption des atomes et
especes neutres a la surface du substrat, ondzarsece cas d’adatomes. Chaque adatome arrive
sur le substrat avec une énergie plus ou moinsriape, diffuse vers des sites favorables d’'un
point de vue énergétique et s’associe avec un athimmubstrat pour former une liaison stable

avec le substrat ou avec d’autres adatomes pamefaun cluster (Figure 24).
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Atomes

Atome arrivant
sur un cluster

Atome reé-évaporé
Provenant de la surface
Nucléation
d'un cluster

SUBSTRAT ;’l

Atome ré-évaporé
Provenant d'un cluster

atomigue . Al
Dissociation

Figure 24: Représentation des phénoménes condaisard croissance d’'une couche mince.

S'’il posséde une énergie suffisante, un adatomdantphysisorbé a la surface du substrat, peut
diffuser pendant un certain temps sur celle-cispasd’un site d’adsorption a un autre avant de
former un cluster ou étre ré-évaporé. L'ensembke alesters formés va continuer a augmenter
en taille jusqu’a devenir des ilots. Ces flots esetnt finalement pour former une couche mince
continue recouvrant le substrat. Les affinités ddatomes entre eux ou avec les atomes du
substrat dépendent exclusivement de leur énergideinte et de leur électronégativité.
De ce fait, il existe trois principaux modes deissance des couches minces valables sur tous
types de substrats (Figure 25) :
1) Le mode de croissand&ank van der Merwequi est assimilé & une croissance 2D ou
couche par couche. Au cours de ce mode de croisskscénergies de liaison entre les
atomes composant la couche mince sont égales éuemfes aux liaisons entre ces

atomes et ceux qui constituent le substrat.
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2) Le mode de croissandélmer-Weberse manifeste lorsque I'énergie des liaisons entre
les atomes déposés est plus importante que cétke les atomes physisorbés et ceux du
substrat. Ce type de croissance 3D repose surrtaafmn d'ilots qui en s’étendant
forment une couche continue.

3) Le mode Stranski-Krastanovqui est une combinaison intermédiaire entre legxde
premiers modes qui débute souvent par une croissameache par couche et se poursuit

par une croissance 3D.

FY N Y

{Frank-Van der Menve) (Folmer-Weaber) {Seransid- Kraseamev)
20 £V 203D

AR XX

Figure 25: Représentation schématique des différaodes de croissance des couches minces

De ces 3 différents modes de croissance vont decdifférentes microstructures de film,

différentes structures et différentes contraintedirderface avec le substrat. Il est donc

évidemment nécessaire de maitriser cet aspectlafmieux contréler les propriétés physiques,

chimiques et mécaniques des couches minces preduite

1.4. La pulvérisation cathodique magnétron de cibles polyméres

La pulvérisation cathodique magnétron réaliséertirghune cible polymeére en radio-fréquence

(RF) est relativement rare, seules quelques équilgesecherche s'y sont distinguges

principalement pour des applications en micro-éeitue. Du fait des faibles stabilités

thermiques des polymeres, il était difficilementisageable de pouvoir utiliser des cibles de

cette nature et d’obtenir un plasma polyméere homeggar ce biais. Pourtant, depuis les années

1970, un intérét particulier a été porté a la pubadion cathodique magnétron de cibles PTFE

59,60,61,6263,64,65,66,67,68,69,7Q,: .
"Qinsi

gue d'autres types de cibles fluorées, tetiee le FEP

(poly(tetrafluoroethyleneo-hexafluoropropylenedj par exemple. D’autres natures de cibles
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polymére ont également été étudiées, comme leslefilyes’?"3les polyimides*">7®""78.79)q

8081 gy d'autres polymere®®38? Des études récentes ont également montré urétintér

nylon
particulier pour la pulvérisation cathodique magmét de couches minces composites
« polyméres/matériaux inorganiques » obtenues ipatement par co-pulvérisation de cibles
elles-mémes composites PTFE/STOPTFE/AJ®, PI/SiG®" ou encore PE,PP/Si85.

Les résultats obtenus a partir des cibles PTFEmesependant les plus intéressants et les plus
nombreux en termes d'applications. Les couches esingolymeére plasma fluorées sont
particulierement utilisées pour diminuer I'énergie surface de nombreux subsfats
Cependant, elles ont été valorisées de facon plurgle en rapport avec les propriétés
intrinséques du PTFE, qui sont: une bonne stabiitimiqué® et thermique, des propriétés
diélectriquesélevée®®®® de trés faibles coefficients de frotten?ént® ou encore une
biocompatibilit€” 28991 ntéressante. Les couches minces polyméres pldsim@és obtenues
par pulvérisation cathodiqgue magnétron présentemtainbreux avantages et sont généralement
des films denses, couvrants, révélant tres peuétluts et présentant une bonne adhérence a
tous types de substrats.

Au cours de la pulvérisation d’'une cible PTFE, d¢tnée d’'un réseau macromoléculaire de
différents atomes, il existe des phénoménes reaptas de changements évidents de
composition entre la cible et la couche mince alenTout d’abord, il est nécessaire de
considérer la pulvérisation préférentielle de degtaatomes au niveau de la cible, liée a leur
énergie de liaison, leur masse ainsi que la na@ilgon incident (masse, énergie).
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Figure 26 : Rendement de pulvérisation détailléceamant les especes atomiques de la cible
PTFE en fonction de I'énergie des ions incidentsr mhifférents gaz.

Les espéces pulvérisées, lors de leur transposemudu plasma, subissent un nombre plus ou
moins important de collisions en fonction de lenergie, masse et diametre respectifs, ce qui
influence leurs trajectoires et donne lieu a desdferts d’énergie. Les especes légéres seront
d’avantage déviées lors de collisions, toutefois Eection efficace étant moins importante que
des especes plus lourdes, leur libre parcours maqyes important, aboutissant a des

thermalisations moins rapide.
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Figure 27 : Libre parcours moyens des différentamas pulvérisés de la cible PTFE dans
différents gaz et pour différentes pressions.

Ces dernieres données (Figure 26 et 27) vont notarnpermettre de prévoir les conditions de
dépdt qui vont pouvoir favoriser I'augmentation ldeteneur en fluor au niveau du substrat.
Toutefois, la pulvérisation cathodique RF de cildeganiques est sensiblement différente et plus
complexe que celle des cibles inorganiques, notarhee niveau des mécanismes réactionnels
en jeu entre les ions et les atomes constituate cdile. Les expériences menées a l'aide de
systemes de diagnostic plasma, utilisant notamr@spectroscopie d’émission optique, des
sondes de Langmuir ainsi que la spectrométrie deseneouplée au réacteur de dépo6t ont permis
d’identifier les especes actives au sein du plasmda lors de la pulvérisation d’'une cible PTFE.
Il s’agit notamment des ions, des électrons, demes$ de fluor et de carbone ainsi que des

radicaux'CF (avec 1< x < 3). L’ensemble de ces espéces actives est préapst’espace inter-

65



Développement instrumental (LA-MS) ‘ 2013

électrode dans différents états d’excitation, ldistribution dépendant fortement des conditions
de plasma et donc des parametres de pulvérisation.

Une cible polymére exposée a un bombardement dposgifs lors d’'une décharge RF va se
dépolymériser, du fait des scissions de chaines’qpérent. Des fragments volatiles sont alors
éjectés de la surface de la cible dans I'espade/silbstrat. Ces fragments sont les précurseurs a
la polymérisation plasma.

La croissance du film se produit par un processlemassociant la polymérisation des
précurseurs au sein du plasma et le transfert degoprovenant de la cible. C’est pour cette
raison que la morphologie, la microstructure, lpographie ainsi que les propriétés des films
obtenus dépendent fortement des conditions detsléfd fonction de la température du
substrat, de la pression, de la nature du gazséitdu de la distance cible/substrat, différentes
morphologies sont obtenues. Toutefois, le dépdiiudeopolymere est toujours constitué d’un
arrangement aléatoire d’atomes de fluor et de cerlsmnnant lieu a une structure désordonnée

plus ou moins dense (Figure 28).

@ Carbone Figure 28: Structure modéle de
fluoro-polymére obtenue par pulverisation
cathodique magnétron a partir d’'une cible

Fluor
© PTFE, proposée par H.Biederm¥n

La composition chimique de la couche mince créée&gaslement fortement liée aux conditions
de pulvérisation. En effet, la stabilité de cerairespeces atomiques ou moléculaires étant
affectée par les parametres de dépét, il en déaemdeorte influence de ces parameétres sur la
nature chimique des films élaborés, en particadesta teneur en fluor.

66



Développement instrumental (LA-MS) ‘ 2013

1.5. Innovations récentes relatives a la technique de pulvérisation cathodique
magnétron

Au cours de ces quinze derniéres années, une éitetion de la technique de pulvérisation
cathodique magnétron est perceptible. Notammenmt)'gddition d’'un plasma secondaire qui
contribue a la décharge primaire afin de provoagumer ionisation partielle des espéce neutres de
la vapeur permettant de produire des especes pargétiques et surtout de guider les ions a la
surface du substrat. Cette technique particuliénenmeéressante est I'lPVD (lonized Physical
Vapour Deposition) ou la RF-IPVD dans la mesurel®tsecond plasma est créé par une
décharge radio-fréquence (RF).

Une autre évolution significative concerne le déppement de la techniqudigh Power
Impulse Magnetron SputteringdIPIMS), basée sur l'utilisation d’'un régime pélparticulier,
utilisant une tres forte puissance impulsionnetlevant a ioniser la vapeur.

L’intérét principal des procédés IPVD/RF-IPVD etFHS pour le dépbt de couches minces est
'amélioration du pouvoir de pénétration engendnamé diminution des défauts au sein de la
couche mince et une densification de la couche aiu de I'énergie importante des ions
pulvérisés. Ces procédés permettent égalementniantgtion de I'adhérence des films aux
substrats ainsi que la possibilité de revétir dissisats a surfaces complexes.

Toutefois, a ma connaissance, ces nouvelles teabmig'ont pas été expérimentées sur des
cibles polymeres. D’ailleurs, I'obligation de tréller a de faibles puissances de décharge avec
des cibles organiques n’est pas réellement contpatitec ces dispositifs innovants.

L’innovation la plus récente dans le domaine dubtigghysique en phase vapeur concerne la
pulvérisation de cibles polymere et plus particeleent celle de PTFE . Cette nouvelle
technique, utilisée par I'équipe du Professeur KyBiederman’>'%31% basée sur I'utilisation
d'une source d’agrégats par pulvérisation cathaglign phase gazeuse, plus communément
appelée <«luster source>, et développée initialement par I'équipe du Baberland, de
I'université de Freibur® Un schéma du dispositif est présenté sur laéi@®. Dans une telle
source a condensation gazeuse, la vapeur atomgjuebeenue par un dispositif magnétron
fonctionnant a pression élevée (jusqu’a 0,2 migs la pression est élevée, plus le nombre de

collisions des espéces pulvérisées de la cibleisgrartant, ce qui va engendrer la création de
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germes d’agrégats ainsi que la thermalisation eapid ces germes qui vont croitre jusqu’a
parvenir a atteindre une taille finale correspondames agrégats thermiquement stables. Ces
agrégats sont transférés, par le biais d’'un gateina travers un orifice pour finalement venir se
condenser a la surface du substrat situé dansalalwie de dépét, au sein de laquelle régne un
niveau de vide plus important.

Les principaux avantages de ces nouveaux disgosdiit bien entendu la possibilité de déposer
des nano-clusters de nature variée (métaux, semliscteurs, polymeres,...) sur de nombreux
substrats avec une rugosité controlée par laetdds clusters. Ces sources se démarquent aussi
par leur grande flexibilité et leur facilité d'ughtion. Le haut flux de particules permet

également d’atteindre des vitesses de dépdts élevée

1- gauge de pression
2- buse conique
3- orifice
4- refroidissement a circulation d’eau
5- introduction de gaz
6- téte magnétron
7- cible
- 8- refroidissement du magnétron
DC 9- plasma
10- clusters
—L— 11- substrat

12- systéme de pompage

1

Figure 29 : Représentation schématique du priraép®nctionnement d’'une source d’'agrégats
par pulvérisation cathodique en phase gazeuse.

1.6. Intérét de développer des techniques de pulvérisation hybrides

Comme nous venons de le détailler, de nouvellesc@es technologiques ont vu le jour
récemment concernant les techniques de dép6t pagrization magnétron. Il est vrai que cette
technigque, énormément employée pour la métallisatenombreux substrats, peine a s'imposer
dans des secteurs plus spécifiques. Ceci est dmaaqgue de contrble au niveau du mode de

croissance, ainsi quau niveau des vitesses detdép@lus généralement des propriétés
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intrinséques de la couche mince formée. La dégmdales substrats sensibles lors du dépbt

représente également un point faible de la tecleniqu

L'usage de cibles polyméres en mode RF permet liler gacertaines de ces lacunes. En effet,
les contraintes liées a l'utilisation de ces cibksen particulier le fait de devoir employer st
faibles puissances de dép6t, engendre de tregdaiiitesses de dépbt et va, de ce fait, permettre
de bénéficier d'un meilleur contrdle sur la qualités dépdts ainsi que sur les modes de

croissance des couches.

Dans ce contexte, le développement de techniquesildérisation hybrides doit permettre, non
seulement d’étendre les domaines d’applicationsrégalement de permettre un accroissement

des performances des couches minces réalisées.

Le prototype développé au sein du département AdMBS le cadre de cette these, s'inscrit
parfaitement dans cette démarche. Le couplagesagu Nd :YAG avec le dispositif de dépot par
pulvérisation cathodique magnétron a été initial@mpensé pour réaliser un traitement
thermique localisé du substrat simultanément awtddjpxydes meétalliques sur des substrats
présentant de faibles stabilités thermiques. Dsai®soncluants ont notamment été obtenus
dans le domaine des TCO (Transparent ConductiveedXilors du dépot de ZnO :Al sur des
substrats poly(ethylene terephtalate) (PET) ne aousgubir de traitements ou post-traitement
thermiques. De meilleures performances en termgsraj@iétés électriques et structurales ont
été évaluées pour les échantillons élaborés paepsdtion cathodique magnétron réactive a
partir d’'une cible de Zn dopée Al en mode DC. Cé&sods ont été realisés sous une irradiation
laser réalisée simultanément au dép6t, a une lomgliende de 355 nm et pour une fluence
supérieure a 25 mJ/cmz. L'effet de I'irradiatiolsda dans ce cas, bien que différente au niveau
des processus physiques, est comparable en tegfieatité a celle d'un traitement thermique
conventionnel réalisé sur ces types de couchesesimorrespondant généralement a plusieurs
centaines de degrés. Cette étude est encore es deutraitement. Toutefois, nous avons
remarqué que l'effet du laser sur les propriétéd @O est significatif, notamment concernant
les conditions de dopage et son contrdle. De plrsdiation est suffisamment localisée pour ne

pas endommager le substrat et nuire aux proprigpégues de I'ensemble substrat (PET) /
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couche mince (ZnO:Alf°. Au cours de cette étude, l'intérét d'utiliser uehnique hybride
pour réaliser des couches minces présentant dgsigigs intéressantes sur des substrats de

nature sensible a clairement été démontré.

Le second aspect séduisant de cette techniquedkybst la possibilité d’utiliser I'interaction
laser/matiére pour contrbler la topographie desstsats ou éventuellement d’en modifier la
composition chimique afin d’adapter les conditiamterfaciales et d’accroitre les performances
finales des couches minces déposées. C’est cedsaspact qui a été traité en détail au cours de

ces travaux de thése.

2. Développement instrumental relatif a la technique « Laser-Assisted
Magnetron Sputtering (LA-MS) »

Historiquement, I'idée de venir greffer un laselsgua un bati de dép6t de couches minces m'est
venue en 2005. Le développement et la conceptioprdiotype LA-MS m’a nécessité deux
années pour finalement devenir opérationnel en 20@8 I'élaboration des premiéres couches
minces issues de cette technique hybride. L'usiregéassemblage des différentes chambres
sous vide ont été confiée a la société MECA 20@3éb a Vernouillet (F) pour sa grande
flexibilité et surtout car elle offrait la possiibd de réaliser des batis sur mesure sur la base d’
cahier des charges précis. Mon choix est allésoé#té SPECS Surface Nano Analysis GmbH
située a Berlin (D) concernant 'ensemble de laipaanalytique, du fait également du haut
pouvoir d’adaptation de leurs équipements sur uti & mesure provenant d’'un autre

fournisseur.
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2.1. Description générale du prototype
Le prototype développé se compose de 3 partiesdiss: (i) Un sas d’introduction ; (ii) une
chambre de modification de surfaces et (iii) unanchre d’analyse. Sur la représentation en 3
dimensions (Figure 30) et sur la photographie eminuersée (Figure 31), ces 3 parties peuvent
étre identifiées et peuvent étre soit communicaede elles, soit complétement isolées les unes

des autres, car bénéficiant de systémes de ponmdgendants.

Chambre
d’analyses

Chambre de
modification des
surfaces

I Sas d’introduction I

Figure 30 : Représentation en 3 dimensions du fymoLaser-Assisted Magnetron Sputtering
(LA-MS)
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Chambre

d’analyses

Chambre de
‘j‘; modification des
. surfaces

Figure 31 : Prototype Laser-Assisted Magnetron t8pog (LA-MS)

2.1.1. Sas d’introduction

Les échantillons sont introduits par cette chanmd@econditionnement dans laquelle un vide
poussé de IDmbar peut étre obtenu grace a un systéme de pengficace alliant une pompe
primaire seche (Dry scoll vacuum pump SH 110 - VAR) et une pompe Turbo-moléculaire
(TV 301 Nav - PFEIFFER). Dans cette partie du pxgte, il est possible de réaliser les
dégazages des échantillons ou leur conditionnestmrg atmosphere controlée. Il est possible
par la suite de transférer ces échantillons de A8 ®'introduction vers la chambre de

modification des surfaces.
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2.1.2. Chambre de traitement/modification des surfaces

Cette chambre a été développée initialement afipalesoir modifier les surfaces d’'un grand
nombre d’échantillons de natures différentes par nadtiples traitements. Les différents

éléments qui composent cette enceinte sont listda sigure 32.

; » 1- Canne de transfert SAS
i d’introduction
2- Canne de transfert chambre
de modification des surfaces
3- Porte échantillon chauffant
v + translateur
et + passage électrique
4- Microbalance a quartz
7 5- Bride - Magnétron
6- Canon aions
¢ 7- Sublimateur de titane
8- Pompe ionique

Figure 32: Représentation en 3 Dimensions du SAStrdduction et de la chambre de
traitement/modification des surfaces

La chambre de traitement/modification des surfaesis équipée d'un systeme de pompage
efficace, composé d’une pompe primaire seche (boyl sacuum pump SH 110 - VARIAN),
d’'une pompe turbo-moléculaire (TV 551 - Navigatan), systeme de pompage par sublimation
de titane ainsi qu’'une pompe ionique (PID 800N -GAE2000). Ce systéme de pompage permet
d'atteindre des pressions de®lfibar assez rapidement. L'ultra-vide maximum datteqartie

du prototype pouvant atteindre 5¥0mbar lorsque la chambre est totalement débarratesée
toute impureté liée aux précédents traitementsglor tous les systemes de pompages sont actifs
et aprés avoir procédé a un étuvage pousse.

Cette partie est également équipée d’'un canonsa(IQfE 11/35 - SPECS) permettant de réaliser

un décapage ionique des surfaces afin d’élimireectmtaminations de surface des échantillons.
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Ce canon a ions est représenté sur la figure 3&stlihotamment utilisé pour parachever les
préparations de surface des substrats, en complélaemettoyages chimiques successifs plus
habituels.

Le faisceau d'ions est obtenu en engendrant desi@o$ entre un gaz (Ar, \NH,, CH; ou sous
atmosphére réactive aveg)t des électrons. Ces ions créés sont accélémsndensés en

faisceau et viennent bombarder la surface de iéitloa.

Vanne de fuite pour
I'introduction du gaz

Figure 33: Canon a ions IQE 11/35 — SPECS

et sa représentation schématique lors de son
utilisation Diam.30 mm «—»

“«— wwQ, —»

Porte-échantillon _l l*'E & &
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L'impact des ions avec le substrat va permettra dter la couche de contamination d’extréme

surface, issue principalement de contamination spimérique. La distance entre I'extrémité du

canon a ions et le porte-échantillon sur lequefirétle substrat a été fixée a 100mm dans cette

étude mais peut éventuellement étre modifiée.

De ce fait, le diamétre du faisceau d’'ions pewt éjusté en faisant varier la pression du gaz au

niveau de I'entrée du canon et I'énergie des i@mmré¢ 0,2 keV a 5 keV), en modifiant le
courant d’ions. Les courbes sur la figure 34 repméent l'influence de ces parametres sur le
diamétre du faisceau d’ions a la surface du suhistrabarde.
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Figure 34 : a) Dépendance du courant ionique ectifimde la pression et de I'énergie ionique
pour une distance canon/substrat de 100mm b) Dianukt faisceau d'ions en fonction de
I'énergie des ions pour une distance canon/suldrad0mm et une pression de ibar.

Il est possible d’évaluer le taux de pulvérisatipt) d’'une surface par bombardement ionique a

partir de la formule suivante : z_ M.S.J,

t r.N,,

M étant la masse molaire (kg/kmol) de la surface lzodd®e et sa densité (kg/m3N, ete étant

respectivement le nombre d’Avogadro (6.02°1Gnol™) ete la charge de I'électron 1.6.1%A.s.
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Sreprésente le rendement de pulvérisation (en atons incidents) el, la densité de courant
des ions primaires incidents (A/m2). En appliquee$ unités, le taux de pulvérisatiaft est
obtenu aisément (en rit)s

M et r sont généralement faciles a déterminer si 'onnaefinla composition de la surface
bombardéeS peut éventuellement étre évalué par des simukaBbmodeles numériques de type
SRIM 2000 (TRIM). J, est estimé par les parametres expérimentaux enntiéant la taille du
faisceau d'ions a la surface de I'’échantillon etderant en fonction de la pression de travail. De
I'énergie des ions qui est fixée et la distanceeskxtrémité du canon et I'échantillon.

Pour illustrer, prenons I'exemple des substratdetled’argent et de deux polyméres (PET et
PMMA) bombardés par des ions*Aavec une énergie d'ions de 1 keV et un courangimn, =
1mA/cmz2. Ces matériaux représentent I'ensemblend®griaux utilisés au cours de ces travaux
sur lesquels des décapages ioniques ont été gafigéde réduire les contaminations de surface
avant les dépdts.

Substrat: Fe:
M=55.85 g/moly = 7.87 g/cmj, Rayon atomique = 1.40 A = 0.140 nm
Rendements de pulvérisati&F 2,43 atomes/ion

Ce qui donne un taux de pulvérisation calculé A7 nm/s

Comme 1 Monocouche atomique est représentée @k atomiques, nous trouvons un taux
de pulvérisation de 6,39 monocouches atomiques/s

Substrat: Ag :
M=108 g/mol;r = 10,49 g/criy Rayon atomique = 1.60 A = 0.160 nm
Rendements de pulvérisati®¥ 3,85 atomes/ion

Ce qui donne un taux de pulvérisation calculé zA,£1 nm/s donc de 12,84 monocouches
atomiques/s

Substrat : PET :
M=192 g/molr = 1,34 g/cm; Rayon atomique moyen = 0,51 A = 0.051 nm
Rendements de pulvérisati&F 0,385 atomes/ion

Ce qui donne un taux de pulvérisation moyen calzlilé 5,72 nm/s donc de 112 monocouches
atomiques/s.
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Substrat : PMMA :
M=100 g/moly = 0,97 g/cm3; Rayon atomique moyen = 0,45 A = 0.045
Rendements de pulvérisati®¥ 0,355 atomes/ion

Ce qui donne un taux de pulvérisation moyen calzlilé 3,79 nm/s donc de 84 monocouches
atomiques/s

Cette démonstration montre combien les taux dedpisition peuvent étre différents en fonction
de la nature de I'échantillon, entre deux métawntsur, mais également entre un métal et un
polymére. Ces courbes (figure 35) présentent cambée décapage d'une surface par
bombardement ionique peut étre efficace, allantyiégs 'endommagement de celle-ci si les
conditions de bombardement ne sont pas maitrisées aadaptées. En effet, utiliser un
faisceau d'ions Arprésentant une énergie ionique de 1 keV s’avérgiguk sur des métaux
mais il est préférable de réduire I'énergie entd® &t 250 eV lorsque I'on désire réduire les

contaminations a la surface de substrats polymeres.

_ I
v
100 - ———
[7,) ] v/v
(] ] —
S 1 v
g, _ /
-8 : i y /.,77777777777777.
o ‘8 o—©
g 0 10__ ./ . .
g 8 / e ) —=&—Fe
2 A AN | e Ag
g / PET
14° —v— PMMA
r ; . : . . . | . . . |
0 1 2 3

Energie ionique (keV)

Figure 35 : Efficacité d’'un décapage ionique’ Ar pression de 1.TOmbar sur différentes
surfaces en fonction de I'énergie ionique.
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La chambre de traitement/modification des surfaess également équipée d'une
microbalance a quartz (MAXTEK faisant partie a présde la société INFICON- cool drawer
single sensor) qui permet de suivre simultanémanttaitements/dépbts et avec une extréme

précision les prises ou les pertes de massesatahiéllon (Figure 36).

Microbalance
a Quartz

\__
™~ ,, —— Substrat
- e /‘"” Faisceau laser
=0 L
SO/ /

Bride

m@%m

Controleur

L

Connectique
BNC

! Oscillateur

Cible magnétron

Figure 36: Représentation de la microbalance aniXTEK (INFICON) et vue
schématique de sa position dans la chambre de dépo6t

La microbalance a quartz mesure la masse de mati@@sée par unité de surface et de temps.
Pour une densité donnée, elle est convertie en magsseur équivalente et enregistre la
croissance du film (en A/s) simultanément au précde dépot. La microbalance a quartz peut
étre déplacée parallelement a I'échantillon et gpgalement étre placée dans I'axe du magnétron
pendant la calibration pour atteindre une meillepmécision dans I'évaluation des vitesses de
dépdt. La microbalance a quartz est généralemissgma proximité de I'échantillon pendant les
dépots afin de suivre les variations éventuellesvitesses de dép6ts en appliquant un facteur de
correction. Ces variations ne sont evidemment pabatables, car synonymes d’instabilité au
niveau des conditions de dép6t ou plus habituelendéune usure importante de la cible,

engendrant une altération des performances daitzheanince.

78



Développement instrumental (LA-MS) | 2013

Le magnétron qui équipe la chambre de dép6t aastenercialisé par la société ATOM TECH
reprise depuis par la société MECA 2000. Il s’aditn magnétron plat non-balancé utilisant une

cible de diameétre 1" (2,54 cm) ainsi qu'un syst@meefroidissement a eau (Figure 37).

Systéme de
refroidissement

Téte
Magnétron

Figure 37 : Magnétron démonté sur lequel est fixéecible PTFE de 1"

Ce magnétron utilisant des cibles de petits diagsetist suffisant par rapport a nos besoins en
termes de dépots et de taille d’échantillons a yiredla configuration du champ magnétique

engendrant une importante efficacité d'utilisatitmnla cible.
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Les alimentations électriques disponibles et addgdaau magnétron sont multiples sur notre

prototype:

- Une alimentation PFG-1500 DC (TRUMPF — HUTTINGERKktronik GmbH) qui permet de
déposer des matériaux conducteurs avec une puisgamavant atteindre 1500W. Cette
alimentation a été utilisée pour réaliser les dembargent servant a élaborer les collecteurs

(chapitre 3).

- Un générateur RF (Radio Fréquence) (KURT J LESKERF 301) couplée a un adaptateur
d'impédance automatiqgue (KURT J LESKER - Matchingtwbrk AT3a et a un contréleur

(KURT J LESKER — MC2) , destinés a déposer des miaabé isolants ou semi-conducteurs avec
une puissance pouvant atteindre 300W. C’est ad’aéd ce générateur que les dépots fluoro

polymére ont été réalisés.

- Un systéme de pulse du signale électrique adi@ptakssi bien a I'alimentation DC et RF
(SPARC LE V + MDX 500 de la société ADVANCED ENEREY

Les portes-échantillons, sont élaborés en molybgee une meilleure compatibilité a
l'ultra-vide, équipés de griffes de fixation poumrnobiliser les échantillons. Le support, qui
equipe la chambre de traitement/modification déases, fait également office de manipulateur
et de dispositif de stockage d’échantillons pasysteme d’ascenseur, pouvant accueillir jusqu’a
3 portes-échantillons. Un porte-échantillon ainge de support rotatif et chauffant jusqu’'a
1000°C, par un chauffage radiant utilisant un féatnplat de tantale, sont représentés sur la
figure 38. Le porte-échantillon se situe en vissadu systéme de dépdt magnétron, c'est-a-dire

positionné retourné face vers le bas.
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Figure 38: Représentation d'un
porte-échantillon ainsi que du
support équipant la chambre de
traitement/modification des
surfaces.

La partie centrale de la chambre de traitement/fivatiion des surfaces est celle qui est dédiée a
la réalisation des dép6ts de couches minces. Audeecette partie du réacteur, un grand nombre
de traitements est possible. La figure 39 permabskErver une coupe de la représentation en 3
dimensions de cette partie du réacteur.

Le développement principal effectué sur ce protetyn relation avec le sujet de thése,
concerne bien évidemment la focalisation du faisdaaer et son couplage avec le systeme de
pulvérisation cathodique magnétron pour créer leM3. Ceci a été rendu possible par le
développement d’'une bride permettant de focalisdaisceau du laser, présentant un diameétre
de 8mm, sur I'échantillon simultanément a la réai du dépdt par pulvérisation cathodique

magnétron.
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Figure 39 : Représentation schématique en coupe cieambre de dépot modifiée et du chemin
optique dédiée a la technique LA-MS
La technique LA-MS, développée au cours de ceéselet représentée schématiquement

sur la figure 22, permet finalement de focalisefaisceau laser a la surface d’'un échantillon par
le biais d’un chemin optique relativement simplewgianément a la réalisation d’'un dép6t par
pulvérisation magnétron ou plus simplement en pagiement. Le laser utilisé pour ce
développement est un Nd:YAG nanoseconde pulsétédue anglais ®Reodymium-doped
yttrium aluminium garnet su pour la traduction francgaise « grenat d'yttraloominium dopé au
néodyme”) SURELITE I-10 de la société CONTINUUM. Ce laser solide est ldes plus
performants de sa catégorie et présente une gfendailité d’utilisation. Il présente, de plus,
l'intérét d’étre relativement compact donc idéalipétre adapté a un bati de dépot.

L’avantage principal de coupler ce type de lasemna technique de dépbt de couches

minces est de pouvoir utiliser plusieurs longuadiehde, générant des impulsions a 1064nm,
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qui peuvent étre doublées, triplées ou quadrupkesfréquences par des cristaux KDP
(dihydrogéno-phosphate de potassium) afin d’obtesitongueurs d’ondes de 532nm, 355nm et
266nm. La fréquence de ce laser étant ajustabléHiea 10Hz. Toutefois, les informations

principales sont reprises dans le tableau 3 :

Tableau 3 : Spécifications du laser Nd :YAG SURHEILO de la société CONTINUUM

Longueur d’onde Durée de I'impulsion Energie Stabilité*
1064 nm 5-7ns 450 mJ 2,0:0,7
532 nm 4-6 ns 200 mJ 3,5:1,2
355 nm 4-6 ns 65-100 mJ 4,0:13
266 nm 4-6 ns 60 mJ 7,0:2,3

* La premiere valeur représente la stabilité errgieed’un tir a I'autre, la seconde est basée sur
I'écart type.

Le chemin optique, adapté a la longueur d’onde aterl est composé d'un jeu de lentilles
divergentes et convergentes qui permet d’augméatiille du faisceau de 6 mm a 10 mm. Ce
faisceau passe ensuite par un diaphragme, serdantiisation de son profil et I'obtention
d’'une bonne homogénéité en énergie sur 'ensemblgpdt laser. Un miroir est placé sur un
support a partir duquel sa position et son angle/geat étre ajustés finement afin de contrdler
'angle d’incidence du faisceau laser. Une lentiligvergente permet ensuite d’adapter la taille
du spot laser sur I'échantillon en fonction de iséaghce par rapport a la distance focale.

Un hublot compatible ultra-vide en silice fondueuipg la bride du bati de dépbt permettant la
focalisation du faisceau laser sur I'échantillomelreprésentation de cette bride ainsi que le

spectre en transmission du hublot en silice forglud’équipe sont représentés sur la figure 40.
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Figure 40 : représentation de la bride ajustabdempttant de focaliser le faisceau laser a la
surface de I'échantillon, du hublot en silice foadqui I'équipe ainsi que du spectre en
transmission de ce hublot.

La position du spot du laser est ajustée au cehingorte-échantillon par la méthode du papier
photographique insolé. Ensuite, au cours des diftés campagnes d’essai, les échantillons sont
toujours repérés et positionnés de la méme facole guorte-échantillon.

Une fois les réglages réalisés, il est dés lorssiptes de réaliser des irradiations laser de
différentes natures sur les échantillons directérdans la chambre de dépét du prototype. Ces
irradiations peuvent étre adaptées en longueursdd® (1064nm , 532nm, 355nm et 266nm) en
fréquence, en adaptant I'énergie délivrée par p(idglage du délai du Q-SWITCH*) et en
focalisant ou défocalisant le faisceau , en moudiifia position de la derniére lentille convergente

située entre la bride et le miroir (Figure 39).fait de réaliser les irradiations des échantillans
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sein de la chambre de dépbt permet également deélsories conditions d’irradiation en jouant
sur la température de I'échantillon, I'angle etiéehantillon et le faisceau ainsi qu’en controlant
la pression et la nature des gaz au sein du réacteu

Nous verrons au cours des différents exemples, BEnshapitres suivants, l'intérét de faire
varier I'ensemble de ces paramétres.

* Le délai du «Q-Switch » a un impact important suvaleur de I'énergie de sortie du laser

Nd:YAG. La fonction «Q-Switch » va s’accorderalzefréquence d'opération de la lampe «flash» swaiec un
retard d'une durée pré-déterminée. Le «Q-Switclgit @n fait comme un obturateur en bloquant I'datibn
lorsqu'il est fermé. En empéchant l'oscillationglendre forme a l'intérieur de la cavité, la foioct «Q-Switch»
fait en sorte que le phénoméne d’inversion de |abjm est accentué. Ceci est di au fait que lepteme
construction d'une oscillation est plus court qaeetémps de pompage. Lorsque la fonction «Q-Switslouvre,
l'oscillation se construit & I'intérieur de la cagiet il en résulte une impulsion courte, trés ggtigue du fait de la
libération d'une large inversion de population aomlée. Si le délai du «Q-Switch» est trop grand,dtomes se

désexcitent naturellement et revienn@mbgressivement a leur niveau initial. Une perte é@rergie sera alors
observée pour chaque pulse.
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2.1.3. Chambre d’analyse des surfaces

Lors de la conception de ce prototype, il nous a&gparu essentiel de pouvoir analyser
précisément les modifications apportées aux matéri@aités au sein de la chambre de
traitement/modification des surfaces. Nous avonsprécédemment le nombre important de
parametres pouvant étre modifiés au sein de ce#mlore, que ce soit lors de la réalisation des
dépodts ou des traitements par irradiation laserolls paraissait évident et nécessaire, d’équiper
ce prototype d’'une technique d’analyse chimiquesddace performante. Pour des raisons
évidentes, la technique XPS (X-ray Photoelectroec8pscopy) est apparue comme étant la plus
adaptée par rapport a la configuration de I'eneeminsi qu’en rapport avec les différentes
thématiques traitées au sein du laboratoire.

La chambre d’analyse (figure 41), équipée d’'unéystde pompage performant, composé d’'une
pompe primaire séche (Dry scoll vacuum pump SH 1MARIAN), d'une pompe turbo-
moléculaire (TV 551 - Navigator), un systéme de page par sublimation de titane, d’'une
pompe ionique (PID 800N - MECA 2000) ainsi querdsysteme d’étuvage efficace permet
d’obtenir une pression comprise généralement &t@ mbar et 5.18° mbar, mesurée par une
jauge de pression ioniqgue (GRANVILLE_PHILLIPS)

Toutefois, étant donné notre volonté de traiter@@mntillons de natures diverses, cette chambre

a été équipée d’'une source multiple permettantetafer 3 types d’analyses différentes :
- Une source X monochromatique AdKKMg(Ka) permettant de réaliser des analyses
XPS (SPECS- FOCUS 500 X-Ray Monochromat
- Un canon a électrons destiné a obtersiratalyses AES (SPECS — Electron source EQ
22/35)
- Une source UV (Heet He) pour réaliser des analyses UPS (SPECS - Ultetvigburce

UVS 10/35)

Ces trois sources utilisent le méme analyseur lpdrérgque avec multi-détection (SPECS —

PHOIBOS 150) permettant d’atteindre une tres bagselution dans les 3 modes d’analyses. La
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chambre d’analyse est également équipée d'un canoompensation de charges (SPECS -
Flood gun FG 15/40) afin de garantir des résulpgidormants aussi bien sur des matériaux
conducteurs gu’isolants. De plus amples détailsrdatonnés en annexes traitant des techniques

expérimentales.

Analyseur
hémisphérique

Monochromateur

7,

r/
“/
7 ﬁ"v\:«”'

N 2

Source Source
uv Auger
Source X

Figure 41 : Représentation en 3 dimensions de danbhe d’analyse équipée de 3 analyseurs
(XPS, AES et UPS) et d’'un détecteur hémisphériguéopmant.
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2.2. Intérét des lasers pulsés dans le traitement des substrats

L'utilisation de lasers pour la mise en forme detériaux est devenue fréquente, notamment
concernant les traitements de finition, les modiftns de surfaces ou encore les
décontaminations localisées ou superficielles. tEli@t croissant porté par les scientifiques,
ingénieurs et industriels pour cette technologi@ fzondir le nombre détudes et de
développements concernant le laser. La diminutigportante des prix d’achat, d'utilisation et
de maintenance des nouveaux types de laser etsgstemes optiques complémentaires rend
cette technique attrayante dans de nombreux domdiee nouveaux développements observes,
relatifs a la technologie laser sont désormais eoimés autour de la miniaturisation des
équipements et 'augmentation des performanceseenet de puissance, de réduction de la
longueur des pulses et de progrés en terme deigeaiie la qualité des faisceaux par le biais
d’optiques performants.

Un des aspects le plus intéressant pour les dijem$ utilisant les lasers dans le domaine des
matériaux est lié aux mécanismes d'interactionseelds irradiations intenses et la matiére
exposée, soumise ou non a une atmosphere rédaw@mgénieurs et les industriels, quant a eux
voient a travers le laser un outil bon marché,da@ mettre en ceuvre, plus simple d'utilisation
gue d’'autres techniques et surtout adaptable soddmeuses problématiques. Les applications
les plus courantes concernent le « machining baseltes que la découpe, I'usinage, le soudage,
mais également les traitements thermiques et deisdement superficiels ou encore la
recristallisation partielle.

Néanmoins, nos perspectives, quant a l'utilisationlaser Nd :YAG au sein de I'enceinte de
dépodt, sont différentes des applications citéesusNavons choisi la technologie laser afin
d’opérer de l'ingénierie chimique a la surface d&dents substrats. Il s’agit, en outre de réalise
des nettoyages ou polissage d’échantillons de ferowmmplexes, de créer des micro/nano
texturation, de réaliser des transformations chisgpar le biais de I'ablation sélective, des
modifications/fonctionnalisations contrélées detaiees surfaces ou encore des dopages. Les

domaines d’applications ainsi visés sont dés la@s biotechnologies, l'optique, I'opto-
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électronique, I'électronique et les semi-conducteudes capteurs, ainsi que le domaine du
photovoltaique.

Dans ce contexte, les avantages de la technolaggée sont nombreux. Tout d’abord, du fait de
son importante cohérence spatiale, le faisceau fgsenet d'étre focalisé de fagon extréme et
d’atteindre de trés hautes densités énergétiquesesiexcellente résolution spatiale. L’'aspect
monochromatique du faisceau et le fait de pouvoaoeder la longueur d’'onde avec un large
eventail de possibilités, notamment avec I'essar ldsers a colorants, permet de réaliser des
excitations sélectives sur des plages étroites remgies. Le haut degré de contrdle de ses
caractéristiques temporelles, en termes de durégdlision et de cadences, permet de favoriser
et bien entendu, de maitriser certains mécanismeatisdipation d'énergie. La combinaison de
ces trois avantages alliée au bon accord du traitedaser par rapport a I'absorption et la
réflexion du matériau a traiter, font de la teclogié laser un atout indéniable pour de
nombreuses applications.

En fonction des parametres d’irradiation et dong mhk&canismes physiques mis en jeu et de la
nature des interactions entre le faisceau laskr miatiére traitée, les lasers peuvent étre classés
en deux catégories.

2.2.1. Les lasers faisant intervenir des processus conventionnels

Ces lasers utilisent typiquement des longueursdatans I'IR (Infra-Rouge). Ces irradiations

provoquent I'excitation des électrons libres d’'uBtah. L'énergie d’excitation électronique est

généralement dissipée en chaleur en un temps tnéd, e qui revient dans ce cas a ne
considérer le laser que comme un moyen d’élevadeapent la température a la surface d’'un
substrat avec une distribution en température septée a la figure 42a. Dans ce cas les
phénomeénes physiques a la surface du substrat mieqee ceux d’un traitement thermique

localisé tels que fusion partielle, recristallisatietc...

Si la densité d’énergie de l'irradiation laser ssffisamment importante, c'est-a-dire supérieure
au seuil de vaporisation du matériau, ce régimensg va provoquer la création d'une phase

liquide a la surface de I'échantillon, son expuispmar vaporisation et la création d’une plume
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d’ablation. A de tres intenses niveaux d'irradiatit si la fréquence du laser est suffisante, les

especes présentes au sein de la plume d’ablatiorepesubir des irradiations supplémentaires,

s’ioniser et former un plasma (figure 42b)

a) b)
\ 7 * !
\ / A !
\ ’ \ d
\ / M !
\ ' N '
\ D ascean 7 ;,  PLUME D'ABLATION
. , \ 1 / PLASMA
\ ; LASER .
PROFIL DE \ !
Vot
TEMPERATURE 1 VAPORISATION DE
al’ : LIQUIDE
‘\ Ny -
Aneeet Ny /
EXCITATION SUBSTRAT

FI FCTROMINIIF

Figure 42 : Représentation de l'irradiation lasgsdnt intervenir des processus conventionnels
pour @) une intensité laser inférieure au seullamrisation du matériau et b) une intensité laser
supérieure a ce seuil provoquant la formation d'pheme d’ablation et la création d’un

plasma®’

En fonction des parametres et de la nature du,laseamment l'intensité de I'irradiation laser et
sa durée d'interaction avec la matiére il est fmssie représenter I'ensemble des thématiques
scientifiques et applications pour lesquelles &seils sont actuellement utilisés (figure 43). A
travers ces différentes applications, I'utilité dasers dans les procédés en relation avec les

matériaux de surface ou en couches minces estitlant établie.

90



LASER LIGHT INTENSITY | [Wh:mzl

Développement instrumental (LA-MS) | 2013

1011

1ﬂ12

,,H]'Il}

10°

TEEAPPHIRE LASERE

=

MO LASERS

HARMONICS OF MODE-LOCKED N:GLASS LASERS

LW-EXCIMER LASERS
V-EXCIMER LASERS
C-3WITCHED NdYAG LASERS

107"

10 10°
INTERACTION TIME [s]

Abbréviations:

PLA/PLD: Pulsed- laser ablation
/deposition

LA: Laser annealing
LC: Laser cleaning
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RED/OX: long pulse or CW CO2-
laser induced reduction/ oxidation

Figure 43 : Applications des lasers dans la misecarvre des matériaux en fonction de
lintensité de l'irradiation laser et de la duréeltinteraction entre I'irradiation et la mati&fe
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2.2.2. Les lasers faisant intervenir des processus photo-chimiques

Ces lasers émettent généralement dans I'UV-Viséblpermettent ainsi de modifier la surface
d’'un échantillon s’appuyant sur des processus ptioitoiques, et sont utilisés pour réaliser des
modifications physico-chimiques de surfaces solid€es modifications peuvent étre

représentées dans la plupart des cas par la néaciivante :

AB+M+hv — A(])+B@)+M

AB représentant les atomes ou molécules constiteamatériau (B pouvant étre équivalent ou
différent de A). M est assimilé au milieu réactiehat peut étre un gaz, un liquide, ou un solide.
La fleche| correspond au dépdt ou a la condensation du pretlla flechet a sa désorption,
ablation ou vaporisation.

Parmi ces modifications, trop hombreuses pour folg® citer, on retrouve I'ensemble de celles
qui engendrent des modifications de compositiomajies lors de lirradiation, représentées
schématiquement a la figure 27. C'est le cas notamindu dopage de surface, de
'oxydation/réduction, de la nitruration/carbucat, mais également de la métallisation, de
I'activation/fonctionnalisation, de la polymérisati et de la micro/nanotexturation de surface,
qui nous intéresse particuliérement.

Bien que les processus engagés soient majoritaintepi®to-chimiques, du fait de I'excitation
électronique, on ne peut omettre qu’une partie aleéhction est également activée photo-
thermiquement. Sur la figure 44, l'irradiation dibstrat provoque la dissociation de la molécule
AB comme une conséquence de I'excitation/vibrat&actronique sélective, générant des
photoélectrons sur des métaux, des paires életvanau sein d'un semi-conducteur et des
vibrations électroniques au sein d'un isolant. D#scas de mécanismes purement photo-
chimiques, la composante photo-thermique et doglévation de la température peuvent étre
ignorées. Toutefois, le plus souvent, les diffésemtocessus d’excitation, photo-chimiques et

photo-thermiques, se produisent simultanément,|dimant a travers des processus « photo-
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physiques », avec toutefois un processus qui ilati€action et bien souvent un processus qui

prédomine au cours de la réaction.
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Figure 44 : lllustration de lirradiation laser a burface d’'un substrat faisant intervenir des
processus photo-chimiques basés sur une excitdiisotiation sélective.

Dans le contexte de cette étude, nous démontreroede laser est I'outil idéal pour
micro/nanostructurer la surface d’échantillons d&kntes natures. A travers les différentes
études détaillées dans les chapitres suivantgrd démontré qu’en adaptant les parametres

d’irradiation, il est possible de maitriser la tgpaphie de plusieurs substrats par le contréle des

processus évoqués précédemment.
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Conclusion

La premiere partie de ce chapitre décrit de nombreux aspects concernant la
pulvérisation cathodique magnétron et plus particulierement les phénomenes
physico-chimiques prenant place au sein du plasma lors de l'utilisation de cibles
PTFE. L'application des principes liés a la pulvérisation magnétron adaptés a une
telle cible polymeére permet de prévoir l'influence des paramétres de dépdt sur la
qualité des couches minces qui seront produites.

L'intérét de développer des techniques de dépot hybrides a également était évoqué
afin de pouvoir soit étendre les domaines d'application du procédé soit obtenir des
hiveaux de performances plus élevés.

Le second point évoqué dans ce chapitre concerne le développement d'une technique
de dépot hybride et la réalisation/concéption du prototype Laser-Assisted
Magnetron Sputtering (LA-MS) basé sur le couplage d'un laser Nd :YAG sur un bati
de pulvérisation cathodique magnétron. Dans cette partie sont notamment
présentés les détails du réacteur ainsi que les spécificités de la technique.
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Chapitre 3 - Caractérisation du prototype et
validation de la méthode d'élaboration

Un des objectifs principaux de ces travaux reste le développement de la technique
hybride LA-MS et sa preuve de concept, visant a démontrer son potentiel
scientifique et technologique. Il est dés lors essentiel de consacrer un chapitre
entier a la caractérisation de cette technique innovante ainsi que sa validation.

Dans un premier temps, une partie importante concerne les modifications apportées
a l'enceinte en vue de focaliser le faisceau laser au niveau de I'échantillon,
positionné en situation de réalisation de dépdts. En effet, il paraissait indispensable
de pouvoir ajuster correctement les paramétres d'irradiation (longueur d'onde,
fluence et fréquence) d'un substrat avec une bonne répétabilité, en gardant la
possibilité de réaliser des dépots simultanément. La caractérisation compléte du
systeme de dépot par pulvérisation cathodique magnétron a également été
nécessaire du fait de son utilisation avec des cibles PTFE, non conventionnelles par
rapport a cette technique.

La réalisation de couches minces fluorées par le biais de cette technique n'étant
donc que tres peu employée, I'ensemble des paramétres de dépot et leur influence
sur les compositions chimiques des couches minces produites ainsi que sur leur
microstructure/topographie a du étre explorer en détail.

Finalement, les performances hydrophobes, évaluées par des mesures d'angles de
contact, ont pu étre corrélées avec les compositions chimiques et les topographies
des films.
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1. Caractérisation du prototype et validation de la méthode d’élaboration

Méme si le principe de focaliser un faisceau laséa surface d’'un échantillon situé dans une
enceinte de dépbt sous vide peut paraitre ais@rhaalisation de cette démarche est tout de
méme complexe. La difficulté réside dans le faipdevoir ajuster finement la fluence, donc la
taille du spot a la surface de I'échantillon avew uépétabilité élevée. La focalisation du
faisceau laser a la surface de I'échantillon péngt &aptée par I'ajustement du chemin optique

et des différents paramétres géométriques.

Dans une seconde partie, la caractérisation dofype concerne la détermination de l'influence
des parametres de dépdt sur les propriétés deha@muninces obtenues a partir d’'une cible
PTFE. Ceci a été réalisé en tentant de corrélervédsurs expérimentales et les données

théoriques discutées au chapitre 2.

1.1 Focalisation du faisceau laser au sein de l'enceinte

La configuration de I'enceinte apres modificatianld partie relative aux dépots et 'adaptation

de la bride permettant de focaliser le faisceaarlasla surface de I'’échantillon est représentée
sur la figure 45a. Pour une plus grande flexihili@ngle de la bride de focalisation peut étre

adapté par rapport a la normale déterminée ppos#tion centrale et verticale du magnétron

(figure 45Db).

La distance entre la téte du magnétron et I'échamtpeut étre ajustée en fonction de la position
du support équipant la chambre qui recoit le pédantillon mais eégalement en fonction de la
position du magnétron qui peut étre réglée en hiauléangle entre la bride permettant la
focalisation du faisceau laser et la verticale g compris entre 10° et 35°. La distance entre
l'extrémité de cette bride, supportant le hublotsdite fondue, et I'échantillon dépend donc
fortement de la position du support et de 'angddadlbride.
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Cette configuration permet des lors de bénéficiamal grande flexibilité et permet de
positionner aisément le faisceau laser, focalis&éobalement défocalisé, sur la totalité de la
surface de I'échantillon. Il est d’autre part pbsside réaliser des irradiations laser en faisant

varier de nombreux parametres tels que:

- la longueur d’onde\ = 1064nm, 532nm, 355nm ou 266nm,

- la fréquence: de 0,1Hz a 10Hz,

- la densité énergétique/pulse en ajustant le dél&)-Switch (détaillé au chapitre précédent),
- la fluence en modulant la taille du spot par fisegion/défocalisation du faisceau.

Il est possible de réaliser les irradiations las®t en faisant varier la pression, de l'ultra-vide
une pression controlée sous différents gaz ou ngék gazeux, soit en faisant varier la
température de la 'ambiante jusqu’a 1000°C.
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Figure 45: a) Vue générale de

;//: b I'adaptation réalisee au niveau de
| TS la bride supportant le magnétron en
‘l’f / position centrale et de la bride
-:i w ajustable permettant la focalisation

du faisceau laser sur I'échantillon.

Bride
centrale

b) Représentation en 3 dimensions
de la chambre de dépdt vue en
coupe et des angles et distances
associés

R

Hubloten ! s;
silice " R

fondue

b)

Position ajustable
de I'échantillon

O

Téte du magnétron

Position ajustable

Des études ont été menées pour caractériser labgitssde focaliser le faisceau laser sur
I'échantillon tout en gardant la capacité de réalides dépdts par pulvérisation cathodique
magnétron dans des conditions convenables, valalasitle développement de la technique LA-
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MS. La focalisation du faisceau laser a la surfded’échantillon va pouvoir étre ajustée en

modifiant la position de I'échantillon (suivantXa z sur la figure 1b) dans la chambre de dépot
et la valeur de I'angle de la bride avec I'axe @ Maleur de cet angle pouvant étre comprise entre
10° et 35°). La forme du spot laser a la surface @chantillon est représentée sur la figure 2 en

fonction de I'angle du faisceau laser incident.

D’un point de vue mathématique, comme le faisceaerl focalisé en un spot a la surface de

I'échantillon peut étre représenté par un conei(@gi6) I'équation de ce cbne est :
x%+ y? = z%tan’a

Cette équation est définie dans le repére ortho@amitial (O, 7, J, E), O étant le sommet du

cone dont I'axe est dirigé par

Un repere orthonormé du pldh (relatif a la position de I'échantillon) esl?,(f, 7), P étant de

coordonnéesh(tana, 0, ), et I = cos67—sinf k.

On le compléte en un repére orthonormé de |'egpace

I

K=TAJ = sinf7+ cosfk

On en déduit alors: | 7= cos@7+ sin@K

E= —sinf T +cosO K

Un pointM est choisi de coordonnées ¢, 2 dans O, 7,7, k) et X, Y, 2 dans E, I, ], K)

x=0M.I X=EM.I
avec y=0MJ et Y=EMJ
z=0M Kk Z=EMK
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Figure 46 : Représentation de la forme du spot ke surface d’un échantillon pour différents
angles incidents par rapport a la normale et reptéson géométrique de I'interaction entre la
surface de I'échantillon et le faisceau laser.

Donc - x=ﬁ?+ﬁ-f,( s8I+ sinﬁ'f?)=htana+ X cosf + Z sinf
' y=0E.J+EM.j=Y
2=Eﬁ'lk+ﬁrf,( 51n91+ cusﬁfi’] h— X sinf + Z cos#
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qui aboutit a I'équation du cbne dans le nouvepare qui est de la forme suivante :
(htanx + X cos 8 + ZsinB)*>+Y? = (h— Xsin@ + Z cos §)* tan’a
E étant dans le plan d'équation apres ce changaeteaepereZ = 0. D’'ou I'équation de l'ellipse
représentant le spot du laser a la surface dedtéitton, dans le repére orthonorn#é [ e

(htana + X cos6)?+Y? = (h— X sin0)? tan’a

Ou encore:
(cos’a cos®*0 + sin’a sin®6) X* + 2h sin a (cosa cosf + sina sinf) X + Y2cos®a = 0

Néanmoins cette équation n’est pas encore soasrtefconventionnelle de I'équation d’'une
ellipse, qui est généralement de la forme :

—+ ==1 (avec "a"qui correspond au demi grand axb"eau demi petit axe de
I'ellipse)

Il est donc nécessaire de transformer I'’équatiécdmtente de I'ellipse :

Y2=0
(cos?a cos?26 + sin?a sin20)

x2 + 2(nsi (cosa cosf + sina sinf) cos’a
sin a
(cos?a cos26 + sin?a sin20)

(cosa cos@+sina sinf)

En posant A :(h sin « ) , I'équation devient :

(cos?a cos26 + sinZa sin20)

cos’a
X +A)?%+ Y? = A?
( ) (cos?a cos?6 + sin?a sin?0)
L’équation de I'ellipse dans le plan E s’exprime :

X + A)? cos’a
A? (cos?a cos?8 + sin?a sin26) A?

Y?=1
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On trouve finalement les relations pour les 2 daras de I'ellipse dans le plan E, correspondant
a la surface de I'échantillon:

a=A4

b (cos?a cos26 + sinZa sin20) A?
cos?a

A présent, il est désormais possible d’évaluerriggement la taille et la forme de I'ellipse, que
constitue le faisceau laser a la surface d’'un édlmm en fonction de la positioh de cet
échantillon et de l'anglé du faisceau laser par rapport a la normale (axendgnétron
représenté sur la figure 45). L'utilité de ces ulamathématiques réside plus particulierement
dans I'ajustement de la position de I'échantillonfenction de la taille du spot laser que I'on
désire obtenir a la surface de I'échantillon atéraiSur la figure 47, nous avons représenté les
valeurs théoriques des 2 demi-axes, obtenues paelations établies précédemment, que I'on
peut comparer aux valeurs expérimentales (figujeldéchantillon pour cette étude est fixé sur
son support dans la chambre de dépd6t & une pokittoBOOmm et des anglésde 10°, 15°, 20°

et 30°. L’évaluation de la longueur des demi-axéteaéalisée par microscopie optique.
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Figure 47 : Evaluation des 2 demi-axes de I'elligsé constituent le spot laser a la surface de
I'échantillon en fonction de I'angle d’'incidenceysoune position de I'échantillon h = 300mm,
déterminées théoriquement et expérimentalemernit@ieses excentricités correspondantes.

Nous observons que les variations geomeétriquesrdigiges expérimentalement, dépendantes de
'angle incident du faisceau laser avec la surfded’échantillon, sont concordantes avec les
valeurs théoriques, notamment concernant les i@rgte I'excentricité de I'ellipse (Figure 48)

en fonction de 'angle d’'incidence qui coincideatfpitement avec les valeurs théoriques.
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AB : grand axe
c M CD : petit axe
O : centre
F et F : foyers
a: longueur du demi grand axe
b : longueur du demi petit axe
¢ : distance du centre au foyer
B e : excentricité e = c/a
Pour tout point M de I'ellipse
MF+MF'=2c
Pour une ellipse I'excentricité est
comprise entre 0 et 1. Une excentricité de
0 correspondant & un cercle

e=c¢/a avec: c=+Va*—b?

Figure 48 : Représentation géométrique d’'une @lgisiéfinition de I'excentricité

D

Toutefois, une différence est observée entre lEux@experimentales et théoriques concernant
les dimensions des demi-axes mais I'écart est tosj@gonstant. Nous supposons que cette
différence, de l'ordre de 7-8%, est liée a la forgaeissienne du faisceau laser qui, de ce fait,
modifie |égerement la taille de I'ellipse évaluéegpérimentalement. Toutefois la corrélation

entre les valeurs théoriques et expérimentales oegtendant trés bonne.

1.2 Caractérisation du systéme de pulvérisation cathodique magnétron

Lors des processus de pulvérisation cathodique étemgm il est nécessaire d’évaluer
I'influence des parametres de dépot sur les filrmecas réalisés. Lors de cette étude, nous avons
décidé d'étudier linfluence que pouvait avoir lature du gaz ainsi que la pression de
pulvérisation, la puissance appliquée a la cibla elistance cible/substrat sur la microstructure,
la topographie ainsi que la composition chimiquesddace des couches minces obtenues a
partir d’'une cible PTFE. La figure 49 représentsdbéma d’ensemble de la chambre de dépobt
au sein de laquelle il est possible de faire vdeenélange de différents gaz ainsi que la pression
totale dans la chambre, en agissant sur la vitdssia pompe turbo-moléculaire. La pression

finale de pulvérisation pouvant ainsi étre fixéeagustant le débit d’entrée du gaz par le biais
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d'une vanne de fuite et par 2 jauges de pressioges a difféerents endroits dans la chambre
permettant une plus grande précision de mesureceboant la puissance de la décharge
appliquée a la cible, il a été tout d’abord nédessde réaliser des tests préliminaires afin de
fixer des valeurs limites de puissance. En effaisaun certain seuil de tension, selon la relation
de Paschen, donc en fonction du gaz utilisé etaderassion, il n'est pas possible d'initier la

décharge. La borne maximale, quant a elle, estrrdétée par la puissance a laquelle des
instabilités, au niveau de la décharge, commengeparaitre au cours du dépbt, du fait de la
décomposition thermique de la cible PTFE par das toop énergétiques. Une fois ces bornes
fixées entre 50W et 300W, il a été possible d'ésallinfluence de la puissance de décharge sur
les dépdts formés. Le dernier paramétre qui a &tdié& est la distance cible/substrat qui

représente un critere important, directement r@li® conditions de transfert des especes de la

cible vers le substrat et aux processus collisilsneteénergétiques qui en découlent.

La phase de caractérisation du prototype a égakerperté sur I'évaluation de
’'hnomogénéité des dépots réalisés avec une cibiéEREh fonction de la distance entre la cible et
I'échantillon. La nécessité de focaliser le faiscésser a la surface de I'échantillon, ne permet
pas, du fait de 'encombrement provoqué par la détenagnétron, de réaliser des dépots avec
une distance cible/substrat inférieure a 100 mmtdille de I'enceinte et de ses composants

(porte substrat et magnétron) imposent une disteibt&/substrat maximum évaluée a 400mm.

La distance cible/substrat applicable lors des wgepdut en gardant la possibilité de
focaliser le faisceau laser a la surface de I'étilham est donc finalement comprise entre
100mm et 400mm. Nous nous sommes, des lors, isEg&sl’homogenéité des dépots, obtenus

a partir d'une cible PTFE, sur cette gamme de nolists.

De nombreuses études ont été menées afin de nevdééis distributions atomiqu&® sous
différentes conditions. Cependant, beaucoup porwnt des cibles métalliques (argent,

aluminium, cuivre, alliages, etc...) et tres peudss cibles polyméres
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Figure 49 : Représentation schématique de I'enserdbl I'enceinte de dépb6t permettant de
réaliser les couches minces suivant différentegliions de pulvérisation.

Il est important de signaler que la fonction derthation atomique dans le cas d’'une décharge
magnétron RF est extrémement complexe et dépermtteliinent des conditions de dépot.
Comme nous I'avons largement décrit précédemmamqulvérisation cathodique magnétron est
provoquée par le bombardement d’'une cible parales provenant d’'un plasma non-homogene,

du fait de la densité de courant non-homogénesatace de la cible. Les ions qui entrent en
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collision avec la cible ont généralement des éesrgt des angles d’incidences du fait de leur
parcours et de la pression dans I'enceinte. Lanegcéjectés de la cible du fait de la cascade de
collision lors des impacts ioniques provienneniné'surface non-plane et dont le profil varie en
fonction de son érosion et de son usure au coudepdt. La composition chimique de la surface
de la cible est également modifiee lors de sonisatibn notamment lorsqu’il s’agit de
pulvérisation réactive. Les espéeces pulvérisées également soumises a la pression de gaz
nécessaire a entretenir la décharge plasma etssabia leur tour un grand nombre de collision,
rendant leurs trajectoires aléatoires. Ces détadlstrent a quel point il est délicat de proposer
des modeles de distribution atomique lors d’'un d¢gad pulvérisation cathodique magnétron,
qui plus est dans des conditions particulieres @k pulvérisation RF de cibles polyméres, plus
sensibles que des cibles traditionnelles.

La configuration de notre magnétron (plane, circalat non-balancée) provoque une usure de la
cible circulaire du fait des lignes de champ qudbvennent de la circonférence et qui se
rejoignent au niveau de I'aimant central. L'usueeld cible, directement liée a la configuration
du champ magnétique, est relativement uniformeuasigsymeétrique par rapport au centre de la
cible (figure 50). L'usure maximale étant situéex androits ou le champ magnétique est
maximum. Les calculs réalisés sur ces profils d@snontrent un rendement d’utilisation de 27-
28% avec une cible PTFE, correspondant au rapporvalume de matiere pulvérisé et du
volume total de la cible.
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Figure 50 : Géométrie des aimants de la téte megnaétilisée et profil de I'usure de la cible de
PTFE (diametre 1" et épaisseur 1,2mm) a lissu @pdt retracé apres observation en
microscopie optique

D’'un point de vue général, lors de la pulvérisataahodique magnétron de cibles de toute
nature, certaines espéeces pulvérisées n’'atteigaerdis le substrat du fait de la distribution

d’éjection atomique anisotrope et inhomogene. Lenlme de ces particules dépend

essentiellement de leur libre parcours moyen, léna fonction de la pression dans I'enceinte et
de la distance entre la cible et le substrat. Ladiqules éjectées de la cible du fait d'un

bombardement ionique perpendiculaire a celle-citvauvre une distribution angulaire en

cosinus ou sous-cosinus en fonction de la natuda dible et de la nature et I'énergie des ions
incidents (figure 50).

Dans ce contexte, Yanamura €fabnt proposé de décrire ces lois de profil de itlistion par
le modeéle suivant :
S(0) =~ cosO(1 + Bcos?H)
@ correspondant a lI'angle d’éjection des particulab/grisées par rapport a la normale a la

surface de la cibleB représentant un paramétre de fit du modéle, dépertk la massdv) et
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de I'énergie de liaisondJg) du matériau composant la cible, de la masse duptEsmagene
(Mg) ainsi que de I'énergie des iondg.
B = BlnQ — B,
B et B sont des constantes indépendantes de la natlaecitide mais découlent exclusivement

des ions incidents.
Mt EO

Q=
M, Us

En relation avec les équations précédentes, dearggbositives dg vont engendrer des profils

de distribution suivant une loi en cosinus (figbfea) et des valeurs négatives des distributions

en sous-cosinus (figure 51 b).
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Figure 51: Distributions des particules éjectéewurpun magnétron plan non-balancé et
représentation de l'usure de la cible

Dans la plupart des cas, c'est a dire des ciblesliggies bombardées par des iong,Ame
distribution en cosinus est observée. Par cornitte cible est composée d’éléments légers, que la

masse des ions incidents est importante et queri@de ces ions est faible (<500eV), des
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distributions en sous-cosinus sont généralememroéss (figure 52). Il est important d’observer
gu’en utilisant I'hélium comme gaz plasmagene awee cible polymére, les profils d’éjection

des atomes suivent toujours une distribution eimass

2,0
1,5 Hélium
E A4
J A
3 A
1'0 ] /A/A
QA o5 s Azote
/// —°
] A PR o/.:: _—m
0,0 - I distribution cosinus
] ./. n
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0,51 /./ distribution sous-cosinus
] :/ Argon
-1,0
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Energie des ions (eV)

Figure 52 : Représentation @gparametre de fit du modele) en fonction de I'éreedgs ions
pour différents gaz plasmagenes en utilisant unle EiITFE

Ces éléments ont permis détablir des corrélatiemére ces données théoriques
représentant les distributions d’éjection des atome la cible dans I'espace et les profils

d’épaisseurs obtenus a la surface des substrdisneiion des parameétres de déepot.
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1.2.1 Influence des parametres de dépdt sur les croissances des films et les profils en
épaisseur

Comme nous I'avons défini préecédemment, les méoasge croissance des films minces sont
complexes et sont dépendant de leurs conditionsréddisation. Cette croissance est

principalement liée a I'énergie des especes arriganle substrat, qui ne sont pas en équilibre
thermodynamique avec ce dernier, ce qui va leunéola possibilité de se déplacer a sa surface
pour former des assemblages atomiques ou « clust&isles conditions restent favorables, ces
clusters vont poursuivre leur croissance jusqu'alester entre eux pour former une couche
mince continue. En plus de [I'énergie des especelvéngees, ces phénomenes de

germination/croissance des films minces dépendemothbreux parameétres tels que le taux de
pulvérisation, de l'affinité chimique entre les ésps provenant de la cible et du substrat, de la

température ou encore de la topographie du substrat

Dans notre cas les substrats étant toujours deesaidentiques et les dépots étant réalisés a
température ambiante, seuls le taux de dépdt sodieé. Ces taux de dépdbt sont intéressants a
evaluer car ils refletent directement la concerratles especes chimiquement actives atteignant
le substrat. lls sont la résultante de I'ensemi@e ghénomeénes décrits dans la chapitre 2
(rendement de pulvérisation, libre parcours moyeig). Suivre ces taux de dépo6t permet
notamment de borner correctement les conditionsralail et c'est également une méthode
fiable pour évaluer les changements dans les posete la pulvérisation de la cible jusqu’a la

croissance du film.

Des méthodes différentes ont été utilisées pouuérdes taux de dépbt. Les méthodessitu

consistent a relever le temps de dépét et évalredifférentes méthodes (AFM, MEB en coupe
transversale ou encore ellipsométrie) les épaisgmoduites afin d’en déduire les taux de depot.
Nous avons également utilisé une méthwdsity, utilisant une microbalance a quartz vibrant,
équipant généralement les batis de déepot et dgmineipe est bien connu. Cette microbalance,

placée au méme niveau que le substrat et calibrgeéalable par les méthodes-situdécrites
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précédemment permet de suivre, simultanément @alé&sation des dépdts, 'augmentation des

épaisseurs ainsi que les taux de croissance.

Les méthodes d’évaluation des épaisseursitunécessitent des précautions particulieres et une
bonne maitrise des techniques d’analyse. Pour éaitie, les dépbts ont été réalisés sur des
substrats de silicium. Une méthode consiste asetilides mesures optiques a travers
I'ellipsométrie pour évaluer les épaisseurs desleesi minces produites. L'ellipsométrie est une
techniqgue optigue extrémement sensible permettadtalder les changements d'état de
polarisation et de phase de la lumiere visible spé&flexion sur la surface de I'échantillon,
nécessairement plane. Cette technique est pagtieaient utilisée pour déterminer les épaisseurs
ainsi que les indices de réfraction d’échantillal@ms le domaine des matériaux optiques ou
opto-électroniques ainsi que dans le domaine dmitao-€electronique. Cette technique est
simple et rapide, non destructrice. Toutefois,drpériences menées ont montré des disparités
relativement importantes entre les résultats olstgram cette méthode et par les autres méthodes
ex-situpour des épaisseurs faibles. En effet, I'ellipsoimétst une méthode optique trés bien
adaptée a I'analyse de matériaux standards, maisigdiée aux matériaux complexes ou peu
homogénes et non-isotropes, comme c’est le capalgsiéres plasma. L'indice de réfraction de
la couche mince de fluoropolymeére, évaluée parcdetthnique sur la plage 300-950nm, est
inférieur a la valeur théorique (figure 53), pripaiement du fait de la différence de densité dans
le film qui est inférieur a la densité théorique RIUFE. Ces valeurs étant ensuite injectées dans
des modéles mathématiques basées sur les equddavisxwell et de Fresnel, cela engendre
une surévaluation de I'épaisseur et conduit a ddsuvs souvent peu précises voir méme

erronées pour des épaisseurs inférieures a 100nm.
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Figure 53 : Indice de réfraction théorique et ekpéntal déterminé par ellipsométrie sur une
couche mince fluoropolymére en fonction de la lengud’onde.

Une autre méthode consiste a mesurer les épaissesirsouches minces par MEB lorsque les
couches minces fluoropolymeéres sont déposées susulisstrats constitués d’atomes présentant
des numéros atomiques beaucoup plus élevés qaeblene et le fluor qui constituent la couche
mince. Ceci permet de bénéficier d’'un bon contrabtmique en utilisant le mode rétrodiffusé,
les atomes les plus lourds (ceux ayant un nombigoritant de protons) réémettront plus
d’électrons que les atomes plus légers et ainsrafipont plus clairs a I'écran. Les substrats sur
lesquels les dépbts ont été réalisés sont prépaeslivage du silicium, sans détériorer ou
contraindre les films, et observés en coupe trasale@ Dans le cas de la figure 54, la valeur
cible sur la microbalance était de 100nm, la difféee obtenue entre les deux méthoeess(tu

etin-situ) est donc relativement faible.
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Figure 54: Image MEB d’un fluoropolymére déposé wnrsubstrat silicium, observé en coupe
transversale aprés clivage et pour I'évaluatiofigpmisseur

La derniére méthode utilisée pour déterminer I'égpaurr des couches minces est le microscope a
force atomique (AFM). Il est nécessaire d’enleve¥caniquement une partie de la couche a
l'aide d’'un scalpel et de créer ainsi une rayurécige jusqu’au substrat. Il est possible
d’effectuer un scan de la surface de I'échantibonniveau de la rayure, la hauteur de marche
évaluée correspondant a I'épaisseur du film (fidibe Cette technique, trés sensible, donne les
résultats les plus précis en termes d’évaluati@palsseur comprises entre quelques dizaines de
nanometres jusqu’a plusieurs centaines de nancsnégs évaluations sont relativement rapides
et basées sur I'extraction de trois profils afiroltenir une valeur moyenne. Par contre,

l'inconvénient principal de cette méthode résidesda fait qu’elle est destructice.
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Figure 55: Cliché AFM d'un fluoropolymeére plasma determination de I'épaisseur par la
méthode de la rayure aprés extraction de troislgrof

Les taux de dépbt ont pu étre évalués pour chagnditions avec une trés bonne fiabilité en
utilisant les méthodesx-situtelles que les observations MEB dans la coupetesale, 'AFM

par la méthode de la rayure ainsi que par la tectenin-situ représentée par la microbalance a
guartz. L'évaluation des épaisseurs par ellipsamétrtoutefois été abandonnée, ne permettant

pas d’obtenir des valeurs suffisamment convainsante

Dans un premier temps, et aprés avoir calibré lerahalance a quartz, nous avons suivi
I'évolution du taux de dépét en fonction du temesdipbt. En effet, lors de la pulvérisation
cathodique magnétron, la température a la surfazeladcible polymere augmente pour
finalement atteindre une température de fonctioremgrau bout de 7 a 8 minutes, ce qui a un

effet notoire sur les taux de dépdt. Ensuite, U tde dépdt a tendance a se stabiliser voire méme
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a diminuer suite a la formation d’une couche, dneien carbone, au niveau de la surface de la
cible (Figure 56).

Puissance = 200W
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Figure 56 : Taux de dépbts instantanés en fonciotemps de dépbt pour différents gaz, une
puissance de 200W, une pression de2rhbar et une distance cible substrat de 200mm

La température de la cible, par l'intermédiairesgatéme de refroidissement, n’atteint jamais la
température de fusion du PTFE (>300°C) malgré fFgieeimportante des ions dans des
conditions favorables. A partir de ces taux de tépiantanés, une valeur moyenne est évaluée,

ce sont ces valeurs moyennes qui seront considpoéeda suite de I'étude.

Les taux de dép6t qui ont été évalués, lors deulaépsation cathodique magnétron a partir
d’'une cible PTFE pour une distance cible/substeat@)mm et pour une puissance RF de 200W,

sont représentés sur la figure 57.
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Figure 57 : Taux de dép6t moyens évalués avec inhe BTFE pour différentes pressions et
pour différents gaz a une puissance RF de 200Weetistance cible/substrat de 100mm

Ces résultats montrent qu’'a partir des générapitésentées au chapitre 2, le taux de dépot
dépend principalement de l'association entre lesdements de pulvérisation lors de la
pulvérisation de la matiére de la cible, le lib@rqours moyen des especes pulvérisées, leurs
transport de la cible vers le substrat ainsi qeddes de distribution des espéces éjectées de la
cible. Il en résulte que les taux de dépot diminwenaugmentant la pression et ces conditions
favorisent I'utilisation d’argon comme gaz plasmag@our de basses pressions a des puissances
de pulvérisation élevées (200W). Pour des presgiirs importantes (>X0mbar) ,I'hélium du

fait de son faible rayon atomique engendrant desdiparcours moyens beaucoup plus éleveés et
va ainsi présenter des taux de dépot bien plusgoesits par rapport aux autres gaz. L'hélium a
toutefois une plage d'utilisation en pression beapcplus restreinte (fombar > Byerisation™ 1
mbar). En théorie, I'azote devrait avoir des taaxdépbt supérieur a I'argon étant donné que les

rendements de pulvérisation obtenus avec ce gaz @os importants du fait de sa masse
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atomique qui se rapproche de celle de la masséléegents de la cible (Figure 26). Toutefois,
les taux de dépdt évalués expérimentalement pamoté sont plus faibles que ceux de I'argon
pour des puissances élevées. Cette tendance §e péur la majeure partie des conditions de
dépodt envisagées dans cette étude, a I'exceptiareltis correspondants a une pression élevée
(>10" mbar) et & une faible puissance (< 100W) (Figb&st 59). Remarquons que dans cette
configuration, les valeurs expérimentales coindiderc les données théoriques.
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Figure 58 : Représentation des taux de dépdtsrastidm de la puissance de pulvérisation pour
une distance de 100mm et une pression de’thib@r

Nous pouvons observer, tres logiquement, une auigitnem des taux de dépdbt avec la puissance
de pulvérisation. Ce paramétre va influencer brgeredu le rendement de pulvérisation qui tend

a augmenter avec la puissance de pulvérisatiors enssi la distribution des especes éjectées
qui va étre affectée par I'énergie des ions indislen
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Figure 59: Représentation des taux de dépb6ts mogendonction de la puissance de
pulvérisation pour une distance de 100mm et unssjme de 2.16émbar

Pour les deux pressions représentées, nous obseguencette variation du taux de dép6t est
assez linéaire pour l'azote et largon. Par contfe¢lium présente une augmentation

considérable du taux de dépobt a partir de 150Wt€Fois, a ces pressions élevees, la cible PTFE
pour de telles puissances tend a se décomposermiguement et des instabilités au niveau des

conditions de dépdt sont observées.

Il est a noter également qu’en diminuant cettegauise, les écarts observés entre les taux dépot
s’amoindrissent considérablement et ceci a tousspressions. L'influence de la distance
cible/substrat sur les taux de dépét est représenteé figures 60 et 61 a differentes pressions et
pour différentes puissances de pulvérisation. tllireportant de relever que I'hélium, pour des
pressions élevees, présente en principe des tagémi plus important, du fait de son faible
rayon atomique et donc de son libre parcours moyeortant. Par contre, I'argon et I'azote sont
pénalisés par leur rayon atomique plus importamfuidait chuter les taux de dépot obtenus avec
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ces gaz pour des distances cible/substrat relagineimimportantes, c’est-a-dire au-dela de 200

mm.

A travers cette partie de I'étude, nous avons ptirenen évidence l'influence des différents
parametres sur les taux de dépot. Ceux-ci restgmirtants a analyser car ils renseignent assez
frequemment ['utilisateur sur les différents mésams qui peuvent avoir lieu au sein des
procédés d'élaboration des couches minces. Les tmuxdépots refletent parfaitement les
modulations qui peuvent intervenir au cours dedehdrge. Suivre leur évolution est un moyen
assez fiable pour discerner aussi bien des diféésempparaissant au niveau des régimes de
pulvérisation qu’au niveau du transport des espeCes changements ayant finalement, une

influence directe sur les modes de croissancdmiuafia surface du substrat.
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Figure 60 : Représentation des taux de dépoét ectibtonde la distance cible/substrat a une
pression de 2.T®mbar pour a) une puissance de 50W et b) une massie 200W
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Figure 61 : Représentation des taux de dépoét ectibonde la distance cible/substrat a une
pression de 2.Ibmbar pour a) une puissance de 50W et b) une meieste 200W

Toutefois, bien que la pulvérisation cathodique méaigpn soit reconnue pour étre une technique
de dépot bénéficiant d’'une bonne constance en tedmeépétabilité au niveau de la qualité des
films produits, il convient d’étre prudent lorsqus’agit de transposer des résultats d’'un bati a
l'autre. En effet, du fait de la géométrie partiete propre a chaque bati, il est important de ne
fixer que des généralités et des tendances. Nodtetppe de pulvérisation, étant équipé d’une
téte utilisant des cibles de faible diametre (I3, valeurs limites des parametres de dépdt sont,
bien entendu, restreintes par rapport a des baitisujisent des cibles de diametres plus
importants. Toutefois, les résultats obtenus datte partie de I'étude permettent de définir des
tendances générales et des orientations utileseowenat la pulvérisation cathodique magnétron a
partir d’'une cible PTFE.
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Les tendances générales observées a partir démiesbtenus sont :

1)

2)

3)

Concernant l'influence de la puissance de pulvéasdFigure 58 et 59)

L’augmentation de la puissance de pulvérisatioengendrer une augmentation des taux
de dépdt moyen selon une relation quasi-linéaisgyia la décomposition thermique de
la cible organique pour des pressions élevées {>rhbar) et des puissances trop élevees

(>150-200W) lorsque la densité ionique devient froportantes.

Concernant l'influence de la puissance de pulvéasdFigure 57)

Différents régimes de pulvérisation peuvent étenidiés en fonction des gammes de
pressions. La pression intervient, bien entendiffé@reints niveaux, comme sur la densité
ionique au voisinage de la cible, mais son effetgypal réside surtout dans la diminution
du libre parcours moyen des especes pulvériséssdieur transfert vers le substrat.
Cela implique des différences dans les phénomeedsadsport et influence I'énergie

avec laquelle les especes s’adsorbent sur le atibstr

Pour l'azote et I'hélium, deux régimes de pulvéditsa sont perceptibles, avec une
rupture brutale de pente observée pour une pressimprise entre 2.10mbar et 6.18
mbar pour l'azote et entre 4:1@nbar et 6.1® mbar pour I'hélium. Concernant I'argon,
qui couvre une plage plus importante de pressimis tégimes de pulvérisation sont
observés avec des variations importantes des tawépdt situées entre 61 enbar et

1.10" mbar et une seconde & plus haute pression etffé dbar et 6.10 mbar.

Concernant la distance cible/substrat (Figurest®&l)e

La distance cible/substrat n’influence que le tpans des espéces de la cible vers le
substrat. En allongeant cette distance, les taudépdt diminuent assez logiquement,
notamment pour I'argon qui diminue de facon impatgapour des distances supérieures
a 200mm, qui présente un rayon atomique plus irapbrét donc un libre parcours

moyen nettement plus faible. Les variations deg tldép6t en fonction de la distance
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cible/substrat impliquent également les différerdeglistribution angulaires des especes
pulvérisées pour chaque condition de dépdt. En eotant cette distance, il est
également évident que la thermalisation des espémesférées est favorisée, et que les

modes de croissance des films vont étre affectés.

1.2.2 Uniformité des dépots

Parallelement aux études réalisées sur I'évaluatemtaux de dépdt en fonction des
parametres de pulvérisation, nous avons dévelope rméthode, utilisant la microscopie
électronique a balayage, en analysant les éclmdildans la coupe transversale dans des
conditions de préparation particulieres, afin déexd@iner I'uniformité des dépodts en termes
d’épaisseur. Cette méthode permet d’atteindre deégigoons importantes mais demande

beaucoup de temps et de manipulations.

Méthode de préparation des échantillons :

Les observations réalisées en microscopie élecers balayage (MEB) sur des couches ultra-
minces de plasma polymeres d’une centaine de ndresreBépaisseur requiérent des exigences
particulieres, notamment en termes de préparatiéchdntillon. En effet, réaliser ces couches
sur un substrat polymére et ensuite préparer leanéidlons par cryo-ultramicrotomie donne de
bonnes conditions d’observation idéales, sans désratou abimer les films ultra-minces.
Toutefois, en utilisant la détection d’électrongadiffusés, la différence en contraste chimique
entre la couche mince et le substrat n'est padsantk et ne permet pas de réaliser des
évaluations précises. Par contre, utiliser un sabdilicium permet d’obtenir un contraste
chimique intéressant mais la préparation sur pe the substrats, par clivage, endommage quasi-
systématiquement les films minces.

La méthode mise en place consiste donc a déposditnurde 800 - 1000nm d’argent par
pulvérisation cathodique magnétron sur un substeasilicium a température ambiante et a

pression élevée. Ce sont sur ces échantillons minduits, que les différents dépbts de couches
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ultra-minces de fluoropolymeéres ont été réaliséstres faible adhésion du film d’argent sur le
substrat de silicium dans les conditions particaBéde dép6t décrites précédemment, associee a
la bonne tenue mécanique de I'ensemble du filnt, doril est aisé de procéder a une rupture de

celui-ci et de replier 'assemblage auto-suppoependiculairement au substrat (Figure 62).

Plasma
fluoropolymére

Silicium

det HY
ETD | 10.00kv

Figure 62 : Représentation schématique de la métluad préparation des échantillons pour
I'observation optimisée du fluoropolymére au micagse électronique a balayage dans la coupe
transversale

Cette méthode de préparation permet d’obtenir upaure franche du film d’argent supportant
la couche ultra-mince de fluoropolymeére, sans endager cette derniere. L'observation en
utilisant la détection d'électrons rétrodiffusésnéficie d’un bon contraste chimique entre

I'argent et le fluoropolymere. La réalisation déservations MEB dans la coupe transversale de

127



Caractérisation du prototype et validation de la méthode 2013
d'élaboration

'assemblage auto-supporté permet également d'obienvolume d’intéraction des électrons
restreint ce qui permet de réaliser une analyse EDXine cartographie sur I'assemblage
argent/plasma fluoropolymére afin de confirmer tasgnce et la position de la couche ultra-
mince de fluoropolymere (Figure 63). L'image estersée par rapport a la figure 18 car le
détecteur permettant cette analyse est situé, dackambre du MEB, a I'opposé de celui

permettant d’effectuer des analyses d’électromsd#tusés.

63 : Image MEB et cartographie chimique (EDX) re&dis au niveau de la coupe transversale du
film Argent/plasma fluoropolymére

Il est néanmoins possible sur cette analyse ddidecda présence du fluoropolymeére et de ce
fait d’ évaluer précisément les épaisseurs a @iffeendroits sur I'échantillon afin de déterminer

I'uniformité de la couche mince déposée suivantteditions de dépot.

Sur la figure 64 est représenté I'uniformité d’'wpdt obtenu en utilisant 'argon comme gaz de
pulvérisation, dans des conditions permettant dsamger les plus grandes divergences en termes
d’uniformité. Il s’agit notamment de réaliser lepd€ d’'une couche ultra-mince en diminuant la
distance cible substrat au minimum (100mm), et ghaenter la puissance de pulvérisation

(200W) afin d’obtenir une distribution angulaireépiction des espéces au maximum dans l'axe
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du magnétron. La pression de pulvérisation serkeégmt réduite (2.I0mbar) afin de s’assurer
qgue le nombre de collisions entre les particulestégs et les atomes de gaz dans I'enceinte sont

minimisées et ainsi de garantir un régime balistiq

100 -
90 |
T |
s |l ]
g 804 ] I
.§ l\l
[ I
70 -
60 T T ) T % T L T x T
0 2 4 6 8 10

distance du centre (mm)

Figure 64 : Uniformité de I'épaisseur du dépotfanction de la distance au centre du substrat,
réalisé dans des conditions parmi les plus défesaQipe/substra= 100mm, P = 200W et P =
2.10° mbar)

L'uniformité du dépdt observée sur une distancecdatre de 100mm, correspondant a un
substrat carré d’approximativement 1" de c6té, nésgnte des variations que de l'ordre de 10%.
Cet écart étant observé sur des distances sadisfess par rapport aux dimensions des
échantillons traités généralement dans notre efecaile dépot et dans des conditions
défavorables. Il n'est pas utile de réaliser dasitmesures dans des conditions plus clémentes,
qui ne ferait que diminuer cet écart.

Les observations réalisées sur I'extréme bord @ehéntillon ont toutefois montré I'apparition

de défauts de croissance au niveau de la couchgediadu fait des conditions de réalisation de
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ces dépbts (Figure 65). On peut vérifier, suriogggularités importantes, que la couche ultra-

mince de plasma fluoropolymere est parfaitemenvi@nue et ne présente pas de porosités.

det HV spof mag

ETD | 15.00 k¥ 3.0 60 000 x

Figure 65 : Image réalisée par MEB en électronsdéfusés de la couche ultra-mince

2 Influence des paramétres de dépot sur la composition chimique des films

Lors de cette étude, nous avons pu observer quigfEsts réalisés par pulvérisation cathodique
magnétron montrent certaines similitudes en termescompositions chimiques avec des
polyméres plasma fluorés obtenus par d’autres rdéthd’élaboration telles que, PEC¥Pou
encore par PLD (Pulsed Laser Deposition) a pauina cible PTFE (Figure 66). Toutefois la
possibilité de faire varier un nombre importanipdeametres plasma en pulvérisation cathodique
magnétron nécessite de comprendre l'influence @ewh d’entre eux sur les couches minces
produites.
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Les propriétés des couches minces et notammenotiaasition chimique des films a été étudiée
par analyses FTIR-ATR et par XPS et sont confrordés résultats trouvés dans la
littératurgt 113 114.115116,117.118,.119.190a5 qapsts de couches ultra-minces de fluoropaigront

été réalisés sur des échantillons PET recouventsedtouche mince d’argent, obtenue également
par pulvérisation cathodique magnétron afin d’aoréli la qualité des analyses FTIR-ATR,

comme décrit en annexes.
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Figure 66 : Spectres FTIR-ATR obtenus en absorbamcesur la cible de PTFE avant
pulvérisation et b) sur la couche mince polymegsipla fluoré élaborée a partir de cette méme
cible PTFE sous les conditions de dép6t suivar@eg € argon ; P = 100W ; Pression = 5.10
mbar ; Qx.s= 100mm)

Le spectre FTIR-ATR de la cible PTFE stcechiomégiqirigure 66) révele les bandes
d’absorption caractéristiques de ce matériau, dagsexclusivement de groupements,Cdes
nombres d’ondes de 515¢niCF, wagging) et 640 cf{CF; rocking) et les bandes d’absorption
principales & 1150 cth(asymetric C-F stretching) et 1208 ¢igsymetric C-F stretchingf%*?*

Les analyses FTIR-ATR réalisées sur le polymeresrpéa montrent qu’il s’opére une

dépolymérisation de la cible a lieu pendant la phds pulvérisation, suivi d’'un transfert des
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1221233 travers

especes (atomes de Carbone, Fluor et groupemetdsutaires fluorés (&;,...)
'espace cible/substrat et une condensation assaciane re-polymérisation aléatoire de ces
especes a la surface du substrat. Le spectre obterle polymere plasma fluoré (Figure 66.)
présente une large bande d'absorption & 1210qm est assignable & un recouvrement de
I'ensemble des vibrations des ,CA.a bande d’absorption & 740 ¢nest quant a elle
caractéristique des GHiés a la phase amorphe et celle 990cest assignée aux GFE-
Finalement les larges bandes présentes & 1726t780crit correspondent aux groupements —
C-CFR, et —-CF=CEK'® suggérant la formation de structures insaturéesein du film. Il est a
noter que des bandes apparaissent & 2860 et 2936aractéristiques de CH stretching.
L’hydrogene provient des parois de I'enceinte dpad, dont il est difficile de se débarrasser par

un pompage standard (non cryogeéenique) du fait geesie taille atomique.

Finalement la représentation modele de la struatune polymere plasma fluoré obtenu a partir

d’'une cible PTFE par H.Biederman et al reste tdaitadeprésentative de la réalité (Figure 67).
o Fluor

e Carbone

by

Figurci,\2667: Modéle reprenant la structure d’'un paye plasma obtenu a partir d’'une cible
PTFE“".

La caractérisation des surfaces par la techniqu& XPété réalisée également sur ces
échantillons afin de définir la composition chimégtelative a I'extréme surface. Comme nous
'avons déja mentionné dans la partie expérimentala des attraits principaux du prototype
réside dans sa configuration, avec notamment lgilpibge de transférer les échantillons de la
chambre de dépdt, a la chambre d’analyse équipééadalyseur XPS. Le transfert des
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échantillons déposés dans la chambre d’analysaisanf sans remise a l'air, permet d’éviter
toute contamination de surface et ainsi d’accédema information précise concernant la
composition chimique de surface des échantillonsr ges différentes conditions de dépot.
L’absence de contamination, alliée aux tres boegformances de I'équipement, notamment
concernant les pressions d’'analyse, permet d’abtené tres bonne résolution sur le pic
principal du carbone (GJL Il est alors possible de suivre les évolutioas gdourcentages relatifs
aux liaisons chimiques ainsi que le rapport [F]/|] fonction des différents paramétres de
dépobt. Les pourcentages des liaisons chimiguessigsces carbonées étant déterminés par le
rapport de I'aire du sous pic de la liaison impégtile carbone/aire totale du pic principakC1l
Le ratio [F]/[C] quant a lui est déterminé a padie la déconvolution Glen mode haute
résolution, a partir de la relation suivante :

[F] _ (3-ICF3+2-ICF2+ IcFr)

[C] IC1s

Considérant qué;,; représente l'aire total de I'enveloppe du pics €t quelcr, correpond a
l'aire du pic Ck dans I'enveloppe du pic €1
2.1Influence de la puissance de pulvérisation

En augmentant la puissance de pulvérisation, ontdéles changements perceptibles au niveau
des spectres FTIR (Figure 68). A faible puissatecbande d’absorption caractéristique deg CF
centrée & 990 ctn(Tableau 4) est bien présente jusqu’a P=100W.
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Tableau 4: Assignations possibles des bandes djaimo infrarouge pour un film
fluoropolymere.

Nombre d’onde (cr) Assignation Référence
740 PTFE amorphe [127,12€, 125, 13(]
990 CF élongation (21,22, 23
1165 CR, symétrique élongation 21, 22131, 29
1250 Ck asymétrique élongation [21,2223]
1720 C=CE (C=C) élongation [2T, 22, 23132, 135 137
1780 CF=CE (C=C) élongation [2T, 22,23, 25, 26, 2

Pour des puissances supérieures, cette bande pbe@ tendance a disparaitre, accompagnée
d'un léger décalage de la large bande & 1250wers les plus hauts nombres d'onde. Une
diminution également de la bande & 11653@st observée, représentative des groupements CF
Par contre a de plus fortes puissances, le polypiasga obtenu semble présenter un degré de
réticulation plus important avec une augmentatieffidtensité des bandes & 1720 et 178bcm
Tous ces phénomenes peuvent étre interprétés parhamgement dans les processus de
dépdbt/croissance du film mince. En effet, le faihugmenter la puissance va accroitre la
fragmentation de la cible et de ce fait, favoriserecombinaison aléatoire de ces fragments a la
surface du substrat. A plus haute puissance, lapéttion entre les phénomenes de croissance
du film et son érosion par les espéces ioniségdatuma, va étre amplifiée. Cette compétition va
notamment engendrer une structure du film plus ¢exepcar plus réticulée avec la présence de
groupements -CF=GFet -C=CF, mais également une amorphisation de la structimatefois la
proportion des groupements £& CFk au sein du film mince est largement plus marquae p

de faibles puissances.
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Figure 68 : Spectres FTIR-ATR obtenus en absorbancées couches minces polymére plasma

fluorées élaborées a partir d'une cible PTFE poffiéréntes puissances sous les conditions de
dépbt suivantes (Gaz = argon ; Pression = 25mBar ; Q.s= 100mm)

Lors des analyses XPS, I'examen du pic haute résnl€1s de I'échantillon produit a partir
d'une cible PTFE sous argon montre un pic relatimeimarge et dénote I'existence de cing
composantes (Figure 69), quelque soient les paramde dépb6t. Les premieres composantes,
située & BE= 285,0eV et 287,4eV témoignent de éagnce de liaisons C€ et C-CF. A de
plus hautes énergies de liaisons on attribue legpoeantes a 290,0eV, 292,0eV et 294,1eV aux

136137138 139
]

139 ot enfin CEH4014!

liaisons carbone-fluor respectivement de type Cik
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Figure 69 :Spectres XPS généraux et haute défngir C1s réalisés sur les couches minces
polymére plasma fluorées élaborées a partir d’uinle ® TFE pour différentes puissances sous
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les conditions de dép6t suivantes (Gaz = argorsdin = 2,5.10mbar ; Q.s= 100mm)
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L’ensemble des informations obtenues par analys&RHAITR est confirmé par les analyses
XPS. Quel que soit la puissance de pulvérisaties,spectres XPS ont des allures identiques,
seules les proportions des groupements fonctioncaistituant la couche mince varient. En
effet, en augmentant la puissance on remarque inmaudion des groupements ¢Et Ck au
profit des groupements @&t C-CF et C-C.

Ceci peut s’expliquer par une nette augmentatiofédergie des ions bombardant la cible PTFE
lors de 'augmentation de la puissance. L'augm@namportante de la température de la cible
du fait du bombardement des ions fortement énepggsi va provoquer la décomposition
thermique de cette derniere. Les couches mincetujes a forte puissance présentent des lors
une réticulation plus marquée ainsi qu'une conegioim €levée en especes C-C et C-F. Il est
donc préférable, malgré les faibles valeurs des tBudépdt évaluées pour ces conditions, de
travailler a de faibles puissances afin de favordaeprésence des groupements; @ECFE, au

sein du film et ainsi obtenir des rapports [F]/EDpérieurs (Tableau 5).

Tableau 5 : Détail des compositions chimiques déase pour différentes puissances, évaluées
par déconvolution et intégration du pic Cls enys®&KPS en haute résolution

Cible Gaz Pression Distance oo Puissance RF CF; (%) CF; (%) CF C-CF c-c [F1/Ic]
- 50W 2,2 26,2 30,9 16,2 5,5 1,47
" c 'g E 100W 17,5 25,6 31,0 20,3 3,0 1,35
E gu ’7‘3 S 150W 17,3 25,8 28,2 23,5 5,1 1,32
i - 2000 14,9 28,4 26,3 24,8 3.5 1,28
™ 300W 18,9 19,4 36,3 19,6 5,7 1,32

2.2 Influence du gaz plasmagéne

Nous avons démontré au début de ce chapitre qgazlplasmagéne utilisé avait une influence
importante sur les taux de dép6t, mais des diftfagrsont également visibles au niveau de la

composition chimique des films minces produits (i#€370). Les films élaborés sous hélium ne
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montrent quasi aucune différence de ceux obtenus aogon, que ce soit au niveau de la
position des bandes d’absorption mais aussi deefigité de ces bandes. Cette comparaison avait
été également réalisée par M. A. Golub ét%ét les résultats semblaient étre tout & fait
similaires, bien que les réacteurs employés danddex études soient tout a fait différents, du
point de vue de leur conception. Par contre le tspd€TIR-ATR réalisé sur la couche mince
produite sous N montre clairement des différences avec notammaest incorporation de
groupements chimiques azotés au sein du film. Desiplasmas utilisant 'azote comme gaz
plasmagéne, il est clair qu’un facteur chimiqueitialthel intervient. On notera donc le décalage
de la bande d’absorption présente & 172bears 1750ci du fait de I'incorporation d’azot&.
Deux bandes d'absorption additionnelles sont égamendétectées a 1120 et 1340cm

attribuables a des groupements®&i>144
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Figure 70: Spectres FTIR-ATR de couches minceemisds a partir de différents gaz
plasmagenes (Ar, He,;Npour des conditions de pulvérisation similaires{50W, Pression =
2.10'mbar, Qx.s= 100mm)
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Les spectres XPS correspondants a ces conditiodepfi (Figure 71 et tableau 6) corroborent
ces résultats. Toutefois ces analysent montrendii#sences superficielles entre les couches
minces obtenues sous hélium et sous argon. Mémessiendances sont identiques, les
compositions chimiques évaluées en haute résolstiote pic Cls different suffisamment pour
affecter le rapport [F])/[C] qui apparait Iégéremarférieur sous hélium. Méme si aux pressions
considérées, I'hélium présente des avantages Bresede vitesse de dépbt, du fait de sa petite
taille qui va de ce fait bénéficier d’'un libre pancs moyen plus important que I'argon a pression

équivalente.
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Figure 71 : Spectres XPS généraux et haute défingur C1s réalisés sur les couches minces
polymére plasma fluorées élaborées a partir d'uinle ® TFE pour différents gaz plasmagenes
sous les conditions de dépét suivantes (Puissark@0W ; Pression = 2,5.f0mbar; RQ.s=

100mm)
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Les résultats obtenus avec I'azote montrent queldpdts présentent une tres faible teneur en
groupements Gfet par contre une concentration importante enggments C-C. Par ailleurs, il

est a noter que l'incorporation de groupementsész¢C-N) au sein de la couche mince est
également détectée par XPS. La teneur de ces gnaugpe C-N augmentant avec la pression

d'azote.

Tableau 6 : Détail des compositions chimiques déase pour différents gaz, évaluées
par déconvolution et intégration du pic C1s enys®&KPS en haute résolution

Cible  Puissance Pression Distance . Gaz CF; (%) CF, (%) CF C-CF C-N C-C [F1/IC]
5 £ Ar 22,3 27,0 31,3 14,4 5,0 1,522
0
& = E E
e = 3 3 He 15,5 26,6 32,0 16,3 3,6 1,437
ri M, 5,2 24,8 11,9 27,5 30,6 0,771

2.3 Influence de la pression de pulvérisation

La pression de pulvérisation a une influence direxttr la composition chimique des couches
minces élaboréé% En effet, & une puissance de pulvérisation catsstde fait d’augmenter la
pression du gaz de pulvérisation va engendrer imimgtion de I'énergie des ions. En réduisant
I'énergie moyenne des ions, la cible PTFE subie fiegmentation moins importante et de ce
fait la nature des fragments émis sont différebts.plus, le libre parcours moyen est d’autant
plus réduit que la pression est importante pourrnéme espece au sein du plasma et seule une
infime partie des espéces participant a la cromsate la couche arriveront au-dela d’'une

certaine pression, faisant chuter les taux de dép6t
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Figure 72 : Spectres FTIR-ATR obtenus en absorbancées couches minces polymére plasma
fluorées élaborées a partir d'une cible PTFE pafféréntes pressions sous les conditions de
dépodt suivantes (Gaz = argon ; Puissance = 50W.¢=[100mm)

Les spectres FTIR-ATR (figure 72) et XPS (figurg @8voilent ces différences de compositions
chimiques des films minces en augmentant la presstn augmentant la pression, les
groupements GFet Ck sont en plus grande abondance, ce qui engendrauwgraentation
significative du rapport [F]/[C] de 1,18 pour unegsion de 5.Ifmbar & 1,54 pour une pression
de 4 .10 mbar (tableau 7).
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Figure 73 : Spectres XPS généraux et en hauteitiéfisur C1s réalisés sur les couches minces
polymere plasma fluoré élaborées a partir d'unéedtY FE pour différentes pressions sous les
conditions de dépét suivantes (Gaz = Argon ; Possa 50W ; R.s= 100mm)
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Tableau 7 : Détail des compositions chimiques d&ase pour différentes puissances, évaluées

par déconvolution et intégration du pic C1s enys®&aKPS en haute résolution.

Cible Gaz  Puissance Distance .. Pression CF; (%) CF; (%) CF C-CF C-C [Cl/IF]
5.10 mbar 15,58 24,06 22,90 28,18 9,28 1,18
- = = g 2,5.107mbar 21,20 26,20 30,90 16,20 5,50 1,47
o g & S 1.10 mbar 22,80 27,80 24,80 19,10 5,50 1,49
4.10 mbar 24,60 25,30 29,40 15,40 5,30 1,54

2.4 Influence de la distance cible/substrat

Tout comme les paramétres précédemment évoquésstéance entre la cible et le substrat va
influencer considérablement la nature chimiqueaeghes minces produites. Bien que n'ayant
pas d'influence sur le bombardement de la cibigustement de cette distance va engendrer des
différences au niveau du trajet, que les fragméjestés doivent parcourir. Drabik et’a? ont
étudié en détail ce critere, les résultats évogdank régimes distincts. Les conclusions de cette
étude montrent que pour des pressions de puliérisglevées (5.1 mbar) et une Bs
supérieur a 250mm, la concentration en groupemeptaleint 75% , la valeur [F]/[C] calculée
étant alors de 1,93. Le film mince ainsi obtenuina aomposition chimique trés proche de celle
de la cible PTFE ([FJ/[C] = 2). La structure chimi proposée est composée de chaines
carbonées C-C perpendiculaires au substrat surdéleg les chaines latérales sont composées de
groupements Clainsi que des groupements terminauxs.C&u cours de cette étude, ils
démontrent également une importante inertie chieid@ ces couches minces, significative de
films faiblement réticulés comportant une proportiatténuée de sites de réaction (radicaux
libres).

Ceci s’explique par les durées de vie des fragméjetstes de la cible qui different selon les
especes au sein du plasma. La durée de vie dspeses est reliée a leur réactivité chimique en
phase gazeuse. A forte pression, augmenter la ndestacible/substrat va favoriser la

recombinaison de petits fragments moléculairesamotent les groupements £pour former
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des fragments plus importants composés de chainsslgngues. Dans ces conditions, ces
fragments plus lourds atteignent plus facilemergulestrat, étant moins dévies par les collisions

avec les molécules de gaz.
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Figure 74 : Spectres FTIR-ATR de couches mincésmies pour différentes distances
cible/substrat pour des conditions de pulvérisasiamilaires (P = 50W, Pression = 4 fbar,
Gaz = Ar)

Notre résultat difféere quelque peu de celui de Brabal. En effet, le probléeme principal réside
dans le fait qu’'a forte pression et a des distaodds/substrat élevées, les taux de dépot étant
tellement faibles qu’il est nécessaire, pour olitemnie couche mince de plusieurs dizaines de
nanometres, de déposer sur des temps tres longpéetficités des cibles utilisées dans notre
configuration (1" en diametre et 0,125" en épaigsee permettent pas d’obtenir des conditions
de dépodt homogenes sur de longues durées (> aiRWes tests effectués sur notre bati afin de
cerner l'influence de la distance cible/substrdtdnnc été réalisés a des pressions moins élevées
(2,5.10°mbar). Les résultats obtenus dans ces conditiomsréf 74 et 75) montrent trés peu de
similitudes avec I'étude de Drabik et al. En augtaenla distance cible/substrat a cette pression

les recombinaisons évoquées précédemment, favblisprésence des groupements @ sein
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du film mince, n'ont pas lieues. Seule une baigggortante de la concentration en groupements
CF; est relevée ainsi qu'une augmentation des C-Qujaagne distance de 300mm. Au-dela de
300mm de distance, I'allure du spectre XPS en hdatmition du Cls change drastiguement
pour révéler la présence majoritaire des groupesn€afF au sein de la couche mince. Cette
information est confirmée par les analyses FTIR-AjURdénotent surtout 'absence des bandes
d’absorption caractéristiques des,@F CF stretching & 1165cmet 990 crit. Par contre sur ce
spectre, la présence d'une importante réticuladonsein du film est démontrée pour une
distance cible/substrat de 400mm. Ceci s’expligtiecpalement par la faible puissance de
pulvérisation (50W) utilisée pour cette étude, enlgant des ions faiblement énergétiques. Ces
ions faiblement énergétiques vont finalement péyigr une éjection des fragments de la cible en
suivant une distribution sous-cosinus (décrit aageaphe 1.2 de ce chapitre). Cette distribution
peut finalement étre défavorable a la croissandérds privilégiant une espece particuliere, peu
de fragments arrivant a atteindre le substrat etdgerecombinaisons étant possibles.

Les rapports [F]J/[C] ne font finalement que dimine& augmentant les distances cible/substrat
pour ces conditions de dépo6t (Tableau 8)
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Figure 75 : Spectres XPS généraux et en hauteitiéfisur C1s réalisés sur les couches minces
polymére plasma fluorées élaborées a partir d'uide PPTFE pour différentes distances
cible/substrat sous les conditions de dép6t sudgfdaz = Argon ; Puissance = 100W ; Pression

= 2,5.10° mbar)
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Tableau 8 : Détail des compositions chimiques déase pour différentes puissances, évaluées
par déconvolution et intégration du pic C1s enys®&KPS en haute résolution.

Cible Gaz Puissance Pression Distance .. CF;(%) CF;(%) CF C-CF Cc-C [F1/Ic]
N 100mm 21,2 26,2 30,9 16,2 5,5 1,47
m
0
Ll z = [ 200mm 20,3 24,2 33,7 15,1 6,7 1,43
TR ™
5 3 A 3
< = 300mm 16,6 19,7 33,1 25,5 5,1 1,22
o
400mm 8,9 20,9 41,4 174 11,4 1,10

pulvérisation, la nature du gaz ainsi que la distacible/substrat, vont largement influencer la
composition chimigue des couches minces plasmamsly produites. Toutefois il apparait dans
cette etude que les phénomenes mis en jeu sontleaspet qu'il est difficilement possible de
prévoir les résultats. Les grandes tendances airstent qu'il est préférable, pour produire des
films a forte teneur en fluor, de privilégier dems faiblement énergétiques afin de ne pas
dégrader thermiquement la cible PTFE. Une parfadérise et compréhension des phénoménes
intervenant lors de la pulvérisation cathodique méagn de cibles PTFE permet tout de méme,
dans le cadre de I'obtention de films superhydréyelspde diminuer la fragmentation de la cible.
Dans ces conditions, le transport de certains feadsnjusqu’au substrat est privilégié, en
maitrisant I'influence des paramétres de dépotudgraentation de la teneur en fluor au sein de la
couche mince, en favorisant la présence de groupsn@¥; et Ch, est notamment possible en
utilisant de faibles puissances de pulvérisatid\(5et de fortes pressions de gaz (4rhbar).
L’argon sera préféré, présentant un rendement deenmation inférieur a I'hélium, mais des
rapports [FJ/[C] supérieurs étant toutefois étable plus, il n'est pas souhaitable d’utiliser
I'azote car il se retrouve finalement présent an de la couche mince produite sous la forme de
groupements polaires, peu enclins a promouvoiat'étiperhydrophobe. Nous avons démontré
gue par rapport a nos conditions de pulvérisatida eonfiguration de notre enceinte, nous ne
pouvons pas nous permettre d’augmenter considénablela distance cible substrat. En effet,
les taux de dépbt extrémement diminués pour désndiss supérieures a 200mm. La cible PTFE

arrivant en fin de vie avant d’obtenir un dép6tatement couvrant. Nous avons donc privilégié
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une autre direction, permettant d’atteindre uneewalmaximale [F]/[C] de 1,54 pour des
conditions de dépot optimisées (Gaz = argon ; POW 5 Pression = 4.I%nbar et R.s =
100mm). Certes nous présentons des valeurs [F}if€jieures aux valeurs obtenus par Drabik
et al, mais nos taux de dépbt restent suffisammslents pour envisager transférer ce procédé a
une application industrielle ou technique. Toutefeour pouvoir prétendre produire des surfaces
superhydrophobes il est nécessaire dobtenir dexhes minces présentant une rugosité
importante. Cerner l'influence des parameétres detséur la topographie et la microstructure

des films produits est donc une nécessité.

3 Influence des paramétres de dépot sur la microstructure et sur la

topographie
Dans ce chapitre, nous nous sommes tout d'aboktesgés aux premieres étapes de la
croissance des films minces obtenus avec les eifférgaz. Par la suite nous avons évalué
l'influence des paramétres de dépbt sur la mianoire ainsi que sur la topographie des films

minces produits.

3.1 Analyse des premieéres étapes de la croissance des films minces

L’analyse des premiéres étapes de la croissancefithu permet généralement de comprendre

un nombre important d’éléments concernant les nmgeeas réactionnels se produisant au sein
du plasma. Il est essentiel d’étudier ces étaptammuent pour définir les modes de croissance
des films en fonction des paramétres de dépot.

Afin d'analyser les premiers instants de la craissades films nous avons réalisé des

observations AFM sur des échantillons produits espectant le protocole de dépdt (défini en

annexe) sur des substrats de silicium, en arré&epéndant la pulvérisation au bout de 30

secondes. Cette étude a été réalisée en faisaet phrsieurs parametres, tels que : la puissance

et la pression de pulvérisation ainsi que la natle® gaz. Les images AFM représentées a la
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figure 76 montrent, pour les trois gaz, une craissades films en iléts, répartis de facon
homogéne & la surface du substrat. Le mode desamie pour une pression élevée (4rilfar)

et une faible puissance (50W) est généralementyple Yolmer-Weber, du fait de la faible
énergie des especes arrivant a la surface du atuliséci est lié au régime de pulvérisation qui, a
ces pressions, est généralement "thermalisé". Lliférethces observées sur ces images
concernent la densité et la taille des iléts quitguus importantes pour I'hélium que pour
I'argon et I'azote pour des temps de dépdt idersgCeci peut s’expliquer par les différences
entre les libres parcours moyen qui vont engenah@ns de collisions dans le cas de I'hélium
gue pour I'argon et I'azote. On observe a fort drssement concernant I’hélium, que ce sont en
fait de petits il6ts nanomeétriques qui coalescertr@ssent selon un mode 3D. Ces observations
étant confirmées par les valeurs des rugositésnan@ant par rapport a la rugosité initiale du
silicium (Sa = 0,65nm et Sq = 0,79nm), notammenir p@s premiéres étapes de croissance sous
hélium. Ces différents résultats sont en accord &= différences entre les taux de croissances
théoriques et expérimentaux évoqueés précédemmentces différents gaz. Les analyses XPS
réalisées sur ces échantillons montrent que leakidyn silicium est encore présent, donc que le
dépbt n'est pas totalement couvrant, pour une dieédep6t d’environ 2 minutes pour I'hélium

et d’approximativement 10 minutes pour 'argon'&tdte.

Topography Range: 31.93 nm
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Figure 76 : Observations AFM a différents grossiemets réalisées sur les premiéeres étapes de la
croissance des couches minces pour différents g@mpgenes sous les conditions de dépbt
suivantes (Puissance = 50W ; Pression =#4rhbar ; Q:.s= 100mm)

Pour des puissances plus élevées (100W et 200W8saprkssions identiques, le mode de
croissance des couches est identique a ceux obsarpéus faible puissance (50W). Seul le

temps pour obtenir un film couvrant diminue Iégéeetm Dans notre configuration la puissance
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n'influe pas sur le mode de croissance. Les essfistués en diminuant la pression (2,5.10
mbar) pour I'argon et I'azote, I'hélium étant lidiaux pressions élevés, ont révélé par contre
une croissance de type Stranski-Krastanov (figidje d&duite notamment des rugosités évaluées
sur ces premieres étapes de dép6ét, treés procHasragosité initiale du substrat de silicium. En
abaissant la pression on augmente le libre paranogen des espéeces et par conséquent leur
énergie lorsqu’elles arrivent sur le substrat. €gmces plus énergétiques vont avoir un degré de

mobilité/diffusion plus ou moins limité a la suréadu substrat.

ZRange: 25.35nm ZRange 1431 nm

Sa =0,52nm

Sq=0,78

nm

nm

Y range: 1um

Xrange: 10um Xrange: 1um

Figure 77 : Observations AFM a différents grossissats réalisées sur les premieres étapes de la
croissance d’'une couche mince réalisée sous argmrté des conditions de dépét suivantes
(Puissance = 50W ; Pression = 2,5>H0bar ; Q. = 100mm)

Les observations réalisées sur la figure 33 montrgalement que dans ces conditions de dépbt,
les premiéres étapes de la croissance se fontl'apparition de ce qui pourrait s’apparenter a
des nano-dendrites. Ces nanostructures, généralearactéristiques d’'instabilités de croissance
de phases cristallines limitées au niveau desseffetdiffusion atomiques, ne sont généralement
pas observées lors de la croissance de matériaaxphes. Il est plus rigoureux de considérer
ces nanostructures comme des agrégats fractalségépér des limitations au niveau de la
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diffusion des espéces pour former des agréf§df§ plus communément nommées DLA

(Diffusion Limited Aggregation).

3.2 Topographie et microstructure des couches minces

Les morphologies des échantillons produits dansctexlitions de dépdt optimisées (gaz =

argon ; Puissance = 50W ; Pression = 4mbar ; Q:.s= 100mm), d'épaisseurs comprises entre

une dizaine jusgqu’a une centaine de nanometrestérdbservées par MEB (Figure 78) et AFM
(Figure 79).

Figure 78 : Images MEB a différents grossissemegatisées sur une couche mince de 80nm
d’épaisseur produite sous argon a partir des donditde dépdét suivantes (Puissance = 50W ;
Pression = 4.I®mbar ; Qx.s= 100mm)

Les observations réalisées sur des dépéts réalidés pressions élevées et a faible puissance
réveélent des morphologies identiques pour les tgag utilisés. On note la présence de
nanosphéres de l'ordre de la dizaine de nanométeesliamétre agglomérées entre elles,

recouvrant toute la surface du substrat.
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Figure 79 : Clichés AFM a différents grossissemeatdisées sur une couche mince de 80nm
d’épaisseur produite sous argon a partir des donditde dépdét suivantes (Puissance = 50W ;

Pression = 4.I®&mbar ; Qx.s= 100mm)

Les surfaces produites sont majoritairement exesngi¢edéfaut de type "pinhole" ou liés a des
inhomogénéités de croissance. Les rugosités éwbutzesurface des substrats montrent qu’elles

sont équivalentes pour les différents gaz (Tab8au

Pour de tels niveaux de pression, la pulvérisagisinen régime "thermalisé”, les espéces ayant
perdu I'ensemble de leur énergie cinétique du daittrop grand nombre de collisions. Ces
conditions de dépbt sont généralement propices #orlmation d'agrégats. Toutefois bien
gu’ayant fait varier la nature des gaz, aucunesdifice n’est observée quant a la rugosité finale

des couches minces. Seuls les taux de dépdts $mutea de maniere significative en

considérant différents gaz.
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Tableau 9: Evaluation des rugosités évaluées gavl A la surface d'échantillons d'une
épaisseur de 80nm produites a partir de différgats sous les conditions de dépot suivantes
(Puissance = 50W ; Pression = 41fbar ; Q:.s = 100mm).

Cible Puissance Pression Distance .. Gaz Sa(nm) Sqg (nm)
= Argon 2,11 2,15
" = £ £
= =) o ] Hélium 2,06 2,11
o n (=] o
:—‘i —
= Azote 1,78 1,82

4 Evaluation des propriétés hydrophobes des couches minces

Des mesures d’angle de contact a 'eau en modiggtabnt été réalisées sur I'ensemble des
couches minces produites pour chaque conditiorégétdLes teneurs en fluor a la surfaces des
films, a travers les rapports [F]/[C] évalués pd?( et les propriétés hydrophobes des films

peuvent ainsi étre corrélées (tableau 10).

Les résultats montrent qu’il existe une concordapmadaite entre les angles de contact et les
concentrations chimiques de surface. Du fait dedmposition chimique simple des films,

constitués pour une grande majorité exclusivementatbone et fluor. Des traces d’oxygéne,
sont décelées par XPS mais toujours en méme prapoRe grosses diminutions au niveau des
mesures d’angle de contact sont observées suréedtd réalisés sous azote du fait de la
présence de groupements polaires au sein de ldeagumce. De ce fait I'azote n'est pas un
candidat intéressant pour atteindre des proprgétperhydrophobes par pulvérisation cathodique

magnétron a partir d’'une cible PTFE.
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Tableau 10 : tableau récapitulatif des teneursleor fdes couches minces et des angles de
contact a 'eau en mode statique

Cible Gaz Pression Distance .. Puissance RF  [FI/[C] Angle de contact (*)*
S50W 1,47 119,3+ 1,9
a e 100W 1,35 1181+ 1,7
4 5 ~E £
= )] ‘o G 150W 1,32 114,32+ 1.4
= = = =
QL 200W 1,28 1152+ 1,7
300W 1,32 110,7+1,7
- 100mm 1,47 119,3+1,9
0
w = E 200mm = 1,43 114,0+1,9
= = =] =
o < = 300mm 1,22 110,8+2,5
™ 400mm 1,10 103,51 2,9
5.10 *mbar 1,18 112,9+1,2
ww 5 2,5.10 *mbar E = 1,47 119,3+1,9
= D =) =
& < 1.10 *mbar = 1,49 119,9+1,4
4,10 “mbar 1,54 1254+ 1,5
Ar m 1,52 124,0+2,1
|.u 0 £ =
™ £ =
= He ) = =] 144 120,7+2,4
(o (] Lo ] L
— —
N, i 0,77 90,8 +1,2

* Evalutions réalisées sur la base de 5 mesures successives

Par cette méthode de dépbdt, les valeurs maxim#ieistas au niveau des angles de contact a
I'eau sont de 'ordre de 125° pour un dép6t réaisés argon a une pression élevée (4rhbar)
et a une puissance RF faible (50W). Il n'est passiibe du fait de la faible rugosité des films

produits d’obtenir des valeurs plus importantegiiFé 80).

Pour pouvoir atteindre des propriétés superhydroghib est nécessaire de pouvoir augmenter la
rugosité des substrats au préalable avant d’appligs couches minces obtenues en utilisant les
conditions de dép6t optimisées.
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CA=1254° '

Figure 80 : Mesure d’angle de contact a I'eau emlenstatique (selon la méthode de la goutte
posée) effectuée sur un film mince présentantdpaod [F]/[C] le plus élevé (1,54).
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CONCLUSION: :

Au cours de ce chapitre, la caractérisation compléte, non seulement de I'enceinte
de dép6t, mais également de la technique LA-MS elle-méme a été réalisée. La
focalisation du faisceau laser au niveau de l'enceinte de dépot a représenté un
travail important du fait de la nécessité d'obtenir une bonne précision et une bonne
répétabilité des irradiations laser. Il est possible a présent d'ajuster la taille du
spot du laser, sa fluence, sa longueur d'onde ainsi que sa fréquence avec une
parfaite maitrise sous différentes conditions d'irradiation.

Le dépdt de couches minces fluorées par la technique de pulvérisation cathodique
magnétron a partir de cibles polyméres a également été exploré en détail.
L'ensemble du dispositif utilisant une cible PTFE a été caractérisé, concernant les
conditions de pulvérisation de ce type de cible. L'influence des parametres plasma
(puissance RF, pression, gaz et distance cible/substrat) sur la décharge et
notamment sur les taux de dépdt, les compositions chimiques ainsi que les
morphologies/topographies des films minces élaborés ont été exposés.

Les conditions optimales de décharge ont ainsi été déterminées, permettant
d'obtenir des films présentant des valeurs maximales de teneur en fluor, en suivant
le rapport [F1/[C]. Pour cela nous avons démontré qu'il est préférable de favoriser
I'argon comme gaz plasmagéne, d'utiliser des pressions de pulvérisation élevées
(4.10"mbar) ainsi que des puissances RF faibles (50W). La distance n'influencant
que tres peu, dans notre configuration, les vitesses de dépot.

L'analyse des premiéres étapes de la croissance des films a montré que, pour ces
conditions optimisées, le mode de croissance était du type Volmer-Weber.
L'observation des morphologies des couches minces finales a démontré la présence
de nanosphéres agglomérées du fait du régime de pulvérisation, dans ces conditions
de plasma. Ce régime privilégiant un grand nombre d'espéces thermalisées
s'‘agglomérant au sein du plasma lors de leur transport de la cible vers le substrat
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et venant se physisorber a la surface du substrat avec une énergie faible. Ces
morphologies, ne sont observées qu'a des pressions élevées (> 1.10™ mbar) mais ne
permettent toutefois pas d'obtenir des rugosités importantes (Sq < 5nm).

Finalement, I'évaluation des performances des films minces fluorés montrent qu'il
n'est pas possible d'obtenir des propriétés superhydrophobes en utilisant la seule
méthode de pulvérisation cathodique magnétron. Les rugosités des films élaborés
n'étant pas suffisantes pour atteindre des angles de contact a l'eau supérieurs a
125°. Ceci démontre l'intérét de développer une technique hybride et de réaliser le
couplage avec le laser, ce dernier pouvant permettre de contréler la rugosité d'un
grand nombre de substrat de nature différente. Le dépot d'une couche mince, dans
les conditions optimisées citées, sur ces différentes microstructures représente
une voie intéressante pour |'obtention de propriétés superhydrophobes présentant
des régimes de mouillabilité contralés.
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Chapitre 4 - Obtention de propriétés
superhydrophobes ajustables sur un substrat
PET

Ce chapitre est consacré a décrire les phénomenes intervenant lors de la
photoablation laser d'un film PET (Polyethyléne(terephtalate)) et a détailler
l'influence des différents parametres d'irradiation sur la topographie de ce
polymeére. L'intérét de la technique LA-MS et de l'association d'un laser Nd:YAG
(A=266nm) au bati de pulvérisation cathodique magnétron est de bénéficier d'un
moyen fiable permettant de contrdler la rugosité de surface de certains polyméres
en fonction des parametres d'irradiation (fluence, atmosphére, pression,
fréquence), préliminairement a la réalisation des dépots. Les différentes rugosités
obtenues permettent ainsi, apres dépot du polymere plasma fluoré dans les
conditions optimisées (cf chapitre 3), de déterminer la part de ce parametre sur
les propriétés superhydrophobes. Il est également possible de montrer par ailleurs
qu'il est parfaitement possible de mditriser |'état de mouillage des surfaces par
cette méthode tant le degré de contréle est important. L'idée étant de démontrer
qu'il est aisé, par le biais de la technique LA-MS, de produire des propriétés
superhydrophobes ajustables sur des échantillons PET en utilisant un laser Nd:YAG
et des conditions d'irradiations adaptées.







Obtention de propriétés superhydrophobes ajustables sur un | 2013
substrat PET

1. Principe de photoablation du PET par un laser Nd :YAG pulsé (A=266nm)

La photoablation de polyméres par des lasers gunsiles processus associés ont été
largement étudiés depuis le début des années“*F98bRécemment, de nombreuses recherches
ont été menées utilisant plus particulierementlassrs émettant de l'ultra-violet a I'infra-rouge
afin d’obtenir rapidement des structures microatameétriques de tres haute qualité sur de tres
nombreux matériad®> **%. De nombreux travaux concernent également |'ainataser de
substrats PET par des laser 1%/ dans le but de réaliser des micro/nano structcwesolées
mais aussi pour promouvoir I'adhérence des countieses lors de procédés de métallisation
Le PET est fréquemment utilisé pour ses bonnesrigtép mécaniques et optiqgues dans le
domaine de la microélectronique et sert de subsieabase aux FEDs (Flexible Electronic

Devices).

1.1. Généralités

L’ablation laser d’'un matériau polymére dépend denbreux critéres relatifs a la nature de

l'irradiation (longueur d’'onde, fluence, longueuu gulse), des propriétés intrinseques du
matériau (propriétés chimiques, physiques et &atuiface) ainsi que des conditions d’ablation
(pression, composition de I'atmosphere, orientatiorsubstrat par rapport au faisceau laser,...).
L’ablation laser d’un matériau est induite partéraction de photons d’énergie élevée localisés
sur un faible volume de matiere. Lors de l'intei@attiaser/matiére, seule une partie de I'énergie
des photons est absorbée par le substrat, unéofragst transmise et une autre fraction est
réfléchie en fonction de la nature du matériau eetcelle de l'irradiation laser. Cette quantité

d’énergie absorbée peut étre déterminée par laarlsuivante :
Ay +Ry+T, =1

Avec Ay, R; et T, les coefficients d’absorption de réflexion et densmission du matériau a une

longueur d’ondel.
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Finalement le coefficient peut étre représentéoaatfon de l'indice de réfractiom du matériau

ainsi que son coefficient d’extinctida: A; =1 — R, — T, = ﬁ avecT,

considéré négligeable du fait de I'épaisseur ingug du matériau irradié.

La figure 81 représente le coefficient d’absorptévalué pour le PET a différentes longueurs
d’onde. Il est compréhensible, d’apres cette regmision, que la majorité des études concernant
'ablation laser du PET ont été effectuées engatilt des lasers excimere ArF, émettant a une
longueur d’'onde de 193nm. Dans cette étude noussapreférentiellement opté pour un laser
Nd :YAG quadruplé en fréquence émettant a 266nnfadwu coefficient d’absorption du PET
suffisamment important a cette longueur d’onde.

Excimére ArF (A)=193nm

\
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2,5x10° -
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Figure 81 : Représentation du coefficient d’absomptdu PET pour différentes longueurs
d’onde.

L’ablation n’est possible que si le coefficient loBarption du matériau a la longueur d’onde
d’irradiation (\) est suffisant pour circonscrire la propagationna faible profondeur et ainsi

concentrer I'énergie des photons a un volume mimmbu fait des transferts d’énergie au sein
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du substrat (diffusivité et/ou conductivité theron il est nécessaire pour pouvoir atteindre des
régimes d’ablation d’utiliser des temps d’interant{durées de pulses) courts, généralement du
domaine de la nanoseconde.

Il est toutefois essentiel, pour provoquer l'aldatde la matrice polymére, d’égaler une valeur
de fluence critique, appelé seuil d’ablation. Cailsd’ablation est dépendant de la nature du
polymére ainsi que de la longueur d’onde du laecorrespond a une densité d’énergie
minimale permettant de rompre suffisant de liaisohgniques afin d’atteindre un régime de
pulvérisation de la surface.

Irradiation — .
laser Excitation Produits d'ablation / Cratere d'ablation

électronique
Profondeur I _/ % Transfert
d'ablation ;

thermique
SUBSTRAT

//—% Onde de choc

Plume d'ablation

N

Produits d'ablation

/ Cratére d'ablation
w Onde de pression

Figure 82 : Description des étapes intervenantderkablation laser

Le phénomeéne d’éjection de matiere lors de I'abtati’'un solide par une irradiation laser est
largement décrit dans la littérature. Il peut seotdposer en plusieurs étapes (Figure 82) et se

décrire de la sorte :

1- Le faisceau laser incident atteint la surface dymere et une partie de son énergie est
absorbée. Cette énergie va engendrer une excitaleatronique des molécules
constituant le substrat.
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2- L’excitation électronique peut des lors étre tréns sous forme de chaleur et générer
des scissions de chaines, associées a une désatptimgments moléculaires.

Ces réactions sont assimilées a des processusidgnesnll est possible également, dans
certaines conditions que l'excitation électronigregendre directement les scissions de
chaines sans transfert d’énergie. Ce processusvenent dans des conditions
énergétiques plus favorables (accord entre la lemgd’onde de l'irradiation et I'énergie
de liaison chimiques qui constituent le matériabkater) est appelé photo-ablation. Ces
deux processus interviennent toujours simultanéraget des ratios qui difféerent en
fonction de la longueur d’onde et de la nature cémau.

3- La pression locale élevée engendrée lors de liablaia créer I'éjection de matiére sous
la forme de produits d’ablation et ainsi créerllange d’ablation.

4- L’expansion de la plume d'ablation va comprimer daz devant elle lors de sa
progression et ainsi générer une onde de chocepragpage dans I'atmosphére mais
également une onde de pression a travers le matériatensité de I'onde de choc et
'onde de pression est fortement dépendante deeksion et de la nature de I'atmosphére

ainsi que de la nature de l'irradiation.

La profondeur de pénétratiod)(du rayonnement laser au sein de la matrice polypeut étre

évaluée en fonction du coefficient d’absorptioncaffe () de la maniére suivante :

7 = 1 AVEC " Clare = (4.n.k)

Il est possible deés lors, en se basant sur I'alisordes matériaux selon la loi de Beer-Lambert,

de tracer les profils d’énergie du rayonnementogietion de la profondeur (Figure 83) :

— —QeffZ — —Qeff.Z
I; =1y A;.e %t —IAx.e eff
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lo représentant l'intensité incidente en sortie derlas! A, représente l'intensité absorbée par le

matériau.
I
z -
atmosphere |  Substrat I =1 A, .e”%ef? représente
l, ] l'intensité du rayonnement
Ly e . :\"_ ) I, représente l'intensité initiale
< 1
|\.
7 I ’ 'R - Ve -
LN Isareprésente l'intensité au seuil
_ : .H._‘-‘-I_| s .
| d’ablation
1
Taux profondeur (z)

d'ablation (h)

Figure 83 : profil d’intensité schématique d’un sagpement laser en fonction de la profondeur
de I'échantillon selon la loi de Beer-Lambert

Les mécanismes d’ablation de substrats polyménesndé&nt donc de la nature du substrat ainsi
gue de lirradiation laser principalement la longud’'onde, la durée du pulse et la fluence qui
doit étre supérieur a une valeur seuil, appeléé dablation, sous laquelle I'ablation ne peut

avoir lieu.

La valeur seuil de fluence§{s) permettant I'ablation du substrat polymere peatier en
fonction de certains paramétres, notamment celxeinfant ses propriétés optiques et donc son
coefficient d’absorption (cristallinité, son oriatibn cristalline ainsi que certains additifs

éventuellement employés).

En remplacant I'intensité du rayonnement par larflze F) dans I'’équation représentafy, on

peut évaluer la profondeur ablatée, communémergléppaux d’ablationh) :

Feu=F.e~%h
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1

h(F) =

1
agﬁln(F) - @lﬂ (Fsa)

Il est dés lors possible de représenter le tauslatian en fonction de la fluence (Figure 84).

700 +

i‘,{ —a— Théorique
a2 600+ = expérimentale
E J
£ 5004 i
- | [ |
p -
g 400 _/ -
= |
= 300 Foa / ©
-—m 1 ! A
T 200 !
= 1
g 1 1
= 100 !
| |
04— - . mem I.-?. T
10 100

Fluence (mJ/cm?)

Figure 84 : représentation du taux d’ablation d0 Bt€orique et expérimental en fonction de la
fonction logarithmique de la fluence du las&«=266nm

Les valeurs expérimentales des taux d’ablationi ajoe les valeurs des seuils d’ablation
(extrapolation des taux d’ablation nuls) ont étéenbes en utilisant une microbalance a quartz
sur laquelle I'échantillon est fixé et en évaluknperte de masse de I'échantillon en moyennant
les résultats obtenus sur dix pulsations laserc&maissant la taille du spot laser ainsi que la
densité du matériau il est possible de remontezcttment au taux d’ablation/pulse. Nous
observons que les valeurs expérimentales sontiviefagnt proches de celles obtenues
théoriquement. Toutefois a des fluences élevéegalesirs divergent Iégerement. Cet effet a été

largement décrit dans la littérattte™> comme étant provoqué par I'absorption d’une foact
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de la fluence initiale du rayonnement laser padigsris moléculaires éjectés lors de I'ablation.

Lazare et al dissocient la phase d’ablation d’uigrpéere par une impulsion laser en trois phases:

1- Une phase de pré-ablation, relativement courte,dgen laquelle Iintensité du
rayonnement laser augmente progressivement jusqdé&passement de [lintensité
correspondant au seuil d’ablation

2- La phase d’ablation (Figure 82) au cours de laquieds fragments moléculaires sont
éjectés

3- La phase de post-ablation, démontrant une diminu®® I'intensité du rayonnement par
un effet d’écran provoqué par les débris molécedaigjectés de la surface pendant la

phase d’ablation.

Cette théorie a initié le modéle dit de «linte¢amouvante’> due a latténuation de
l'intensité initiale du rayonnement laser, provogusar les fragments moléculaires émis, ayant
un effet d’écran. Cette étude a été démontréddel@de lasers excimere a des longueurs d’ondes
A = 193nm et 248nm et des longueurs de pulses de Ibatefois nous montrons a travers ces
travaux que ce modele s’applique également pourrddéablation de substrats polymeére par
des laser Nd :YAG a une longueur d’onde266nm et pour des longueurs de pulse plus courtes,

de I'ordre de 4-6ns.

1.2. Modifications chimiques et microstructurales du PET sous irradiation
laser

La plupart des études relatant I'ablation de sabs®ET ont été réalisées par des Laser excimere
a des longueurs d’onde= 193nnt*®, 248nnt>’. Seuls quelques travaliX traitent de I'ablation

de ce type de substrat polymére par des laser¥ N@ a A = 266nm. A cette longueur d’onde,

le coefficient d’absorption de la matrice PET e#ispfaible et donc la précision sur les

profondeurs ablatées est moindre. Toutefois noustreins que la grande flexibilité de ces
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lasers permet de maitriser parfaitement les camditd’ablation sur ce type de polymere. Les
irradiations engendrant des modifications chimiquets topographiques dépendantes des

conditions de traitement.

1.2.1. Modifications chimiques

L’ensemble des études, consacrées a I'ablatiom Bs$ePET et aux modification chimiques
engendrées a sa surface a différentes longueunsdel’oont été réalisées a la pression
atmosphériquié°%1%91¢1 Ces études démontrent que, pour des valeursudecis supérieures
au seuil d’'ablation, on observe une photo-décontipasilu PET%, accompagnée de I'expulsion
de molécules CO et G8, engendrant une diminution de la teneur en oxyg@mesurface,
évaluée par analyse XPS. Lazare et B8hent démontré que la diminution du ratio O/C était
accompagnée d’'une amorphisation de la surfaces {Jea de travaux par contre, évoquent ce
type de modifications sous atmosphére controlé@efit-Boilead’ s'est toutefois appliquée a
comparer les différences de compositions chimiquesnues par irradiation laser (193nm et
248nm) du PET sous air et sous hélium. Cette édémontre qu'une irradiation sous air
augmente le ratio O/C du fait de la présence d’érggdans la couverture gazeuse a la surface
de I'’échantillon. Il existe donc une compétitiontrenles phénomenes de décarboxylation et
d’oxydation par l'incorporation d’oxygene, préselains l'air, sur les chaines polymériques. Ce
ratio est considérablement augmenté pour des fagepmches du seuil d’ablation et chute par
contre pour des fluences plus importantes. Sougutdg¢lle ratio O/C diminue et ce ratio est
d'autant plus faible que la fluence est proche dwilsd’ablation. Le phénomene de
décarboxylation, (dissociation du groupement esteg€limination de C® et CO), mis en
evidence en couplant un spectrométre de masseceirge d’ablation est représenté sur la figure
85.

171



Obtention de propriétés superhydrophobes ajustables surun | 2013
substrat PET

/ -D-COO + *CH,-CH;, : -b* +CO,
-0-COO-CH-CH; \

Figure 85: Mécanismes de photo-décomposition du paETrradiation laséf*?

-D-CO* +°*O-CH,-CH, —* -®* + CO

Toutefois, au cours de ces études, il est clairemémontré que la fluence n’est pas le facteur
prépondérant. Les comparaisons faites a deux lomgw#onde différentes (193nm et 248nm)
démontrent qu’il est plus judicieux d'évoquer unensité volumique de photons absorbés,
représentée par le produit de la fluence et duficaait d’absorption du matériau a la longueur
d’'onde d'irradiation:

D() = F . a(})

Ainsi il est évident que pour des irradiations gdr@es a des longueurs d’onde plus importantes,
le coefficient d’absorption étant moins élevé, ¢éamsité volumique de photons absorbés sera plus
faible a fluences équivalentes. Les phénomeénes édarlgoxylation, décrits précédemment,

seront donc d’autant plus importants a des longud'@nde faibles.

1.2.2. Modifications topographiques

De nombreuses modifications topographiques diftéennt été relevées a la surface de substrat
PET. Il est d'ailleurs plus adéquat de parler denfdion de microstructures différentes tant les
géomeétries varient de part leur forme et leurs dsimns, notamment en fonction de la fluence

d’irradiation.

Pour des fluences proches du seuil d’ablation, sitiges en dessous de ce seuil, une structure

périodique spécifique a ces conditions peut étéed¥, la période variant selon un ordre de
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grandeur lié a la longueur d’onde avec laquellehiantillon a été irradié. Cette microstructure
périodique (figure 86), se nommant LIPSS (Laseruted Periodic Surface Structures), est
générée par l'interférence d’'une onde diffuse diatele incidente et est causée par la fusion et

la re-solidification du matériau suivant cette iféeence.

)| l !Cwm

Figure 86 : Structures LIPPS produites & la surfacPET par un laser Nd :YAGN266nnt®°

D'autres auteur§®*®” ont démontré qu’en irradiant I'échantillon PET @eufluence proche du

seuil d’ablation mais a pression réduite, une sinecen dendrites était obtenue (figure 87).

Ces dendrites ont une croissance horizontale, aaqrar un dépdt de débris moléculaires issus

des premiéres étapes d’ablation, amorcant la niimhéde ces structures.

Figure 87 : Microstructures sous forme de dendotetenues & la surface du PET
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En augmentant la fluence Iégérement au-dessus wil dBablation, une structure en cénes
réguliers est observé& (figure 88). La formation de ces cones est égabenmgitiée par
I'éjection et le re-dépdt de fragments moléculaBesla surface irradié®. Ces débris, le plus
souvent hydrocarbonés, ayant un effet d’écrantagergpport aux pulses laser suivants. Ces
cobnes sont généralement observés pour des nomeresiises importants et des fréquences

élevées.

S0 pm

Figure 88 : Microstructures en forme de cones atgsrsur un film PET°

Pour des fluences encore plus importantes, deststes de type « parois » (figure 89) sont
observés & la surface du PET'?> La hauteur de ces structures augmente de facon

logarithmique en fonction du nombre de pulses laséde la fluence.

. \stressgs ¥ [ W7

irradiated \

Figure 89 : Structures type « parois » observéfsta fluence sur un PET irradié par un laser
excimére &=193nnt%°
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La largeur de ces microstructures diminue en autgméne coefficient d’absorption du
matériau. Les plus petites tailles ont donc été&mits sur du PET a des longueurs d’onde de
A=193nm.

1.2.3. Conditions d’exposition laser

Les échantillons utilisés lors de cette partie’dudle sont issus d’un film de PET ultra pur de
50um d’épaisseur. Avant de proceéder aux irradiatioasel, les surfaces ont été lavées
soigneusement au methanol et séchés a I'argondafisoustraire toutes les poussieres. Les
échantillons sont alors conditionnés dans I'eneeité traitement, positionnés sur le porte
échantillon de la chambre de modification des sedalL’atmosphere est pompée jusqu’a un
vide secondaire (5.1@nbar) et le mélange gazeux désiré est alors injntéine vanne de fuite

suivant la composition et la pression souhaitédaker utilisé est un Nd :YAG (SURELITE 110

de la société CONTINUUM) quadruplé en fréquences dfobtenir une longueur d’onde de

A=266nm (durée du pulse 4-6ns). La fréquence esté&glainsi que le délai du Q-SWITCH. Le
nombre de pulses laser est obtenu en chronomddraotrée de lirradiation. L'énergie du laser
est calibrée par un puissance-metre (GENTEC) efluence est déterminée en évaluant

théoriquement et expérimentalement la surfaceiéeapdar le faisceau laser.

1.2.4. Modifications des surfaces

Les modifications chimiques et topographiques agesraux surfaces des échantillons de PET
exposeés aux irradiations laser sont dépendantiideeprs facteurs. Nous allons nous efforcer au
travers de ces résultats de démontrer qu’il estsiples en ajustant certains parameétres

d’irradiation d’obtenir un contrdle de la microstture de la surface du substrat de PET.
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1.2.4.1. ROle de la Fluence

Le rble de la fluence a été largement évoqué daparagraphe précédent. Dans nos travaux, les
irradiations ont toujours été réalisées a des flasrsupérieures au seuil d’ablation (évaluée a
70mJ/cmz2 sur le PET considéré). Les modificatiohsnmues observées a faibles et fortes

fluences ont été évaluées par analyses XPS (f@fire
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Figure 90 : a) spectre général du PET non traitgpettres Cls et O1s haute résolution b) du
PET non traité c) du PET aprés traitement lager266nm sous air, 10Hz, F=150mJ/cm?, t=10s
d) du PET apres traitement lasey=266nm sous air, 10Hz, F=250mJ/cm?, t=10s
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Le pic C1S du PET non traité se décompose en ®nggiistinctes, qui sont les groupements
confondus C-C et C-H, représentés par le pic a8284,les groupements C-O exprimés par le
pic a 286,4eV et les groupements O=C-O des fontéster représentés par le pic a 288,8eV.
Le PET pur présente un ratio de groupements chesiguéorique C-C :C-O :0=C-O de 3:1:1
et un ratio O/C de 38%. Nos analyses montrent geevaleurs sont Iégérement plus faibles mais
restent toutefois cohérentes. Aprés le traitemaserla une fluence faible (150mJ/cm?) (figure
90c) le ratio O/C diminue pour atteindre une vaei26,2% et a plus forte fluence (250mJ/cm?2)
(figure 90d) il décroit encore pour parvenir a 25,7Ce phénoméne est relatif a la
décarboxylation qui est plus importante a fortefiice. Il est a noter également que l'irradiation
laser aA=266nm fait apparaitre un pic supplémentaire a5282, pouvant étre associé a la
formation de carbone a I'état graphite. Ce résuitast toutefois pas évoqué dans les études
utilisant des irradiations réaliséesh\a193nm. Cette graphitisation de la surface estrobbée a
A=266nm car les processus d’ablation photo-thernsigsent bien plus marqués pour ces
longueurs d’onde que ceux engendrés par un lasanerse ArF, faisant intervenir des processus
exclusivement photochimiques. Le spectre Ols hetgelution du PET non traité peut étre
décomposé en 2 composantes distinctes correspoagtanieux types de liaisons présentes O=C
représenté par le pic a 531,9eV et O-C correspdnaarpic a 533,5eV. Sous air, dans des
conditions oxydantes, il est difficile de conclsg les proportions des composantes du pic O1s.
Nous pouvons toutefois attester que des groupersaritenyles sont créés du fait de la présence
d’'oxygene a la surface pendant I'irradiation la§&s groupements carbonyles sont d’autant plus
nombreux que la fluence est élevée, au détrimenti@isons C-O.

Les changements topographiques ont été évaluédiparscopie électronique a balayage (SEM)

et par interférométrie en lumiere blanche (WLI).RET a I'état initial présente une rugositeé trés
faible (Sa = 1,10nm et Sq = 1,24nm). Apres irradimtaser a une fluence de 150mJ/cm?2, aprés
100 pulses, la rugosité observée en SEM (figuree3i)déja trés importante et présente des

irrégularités au niveau des microstructures créees.
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b| PET (CROSS SECTION) [FE=S

i

du dessus de la microstructure d’un PET obtenusaiprédiation sous air A=266nm, 10Hz,
F=150mJ/cm?, t=10s

La formation des cbnes observée a la surface du é¥ERssez controversée. Initialement, la
formation de telles microstructures périodiquest éssociée a la différence de taux d’ablation
des phases cristallines/amorptgs_es phénoménes de photolyse étant plus importimts les
phases amorphes, elles présentent généralemetawed’ablation plus élevés que les phases
cristallines. Toutefois, I'éventualité que la fortioa de ces structures coniques a la surface de
certains polymeres soit issu de la dualité des gshasistallines/amorphes a clairement été
réfutée depuis que Arenholz et'’dlont démontré que les variations de cristallinigs d
échantillons n’avaient aucune influence sur la matles microstructures créées. Dyer éPal
évoquent dés lors, que la génération des micrdateg est induite par les prétraitements
mécaniques et thermiques que le PET subit lorsadenise en forme. Taylor et al%nt
cependant été les premiers a évoquer l'influenasipte des débris moléculaires, éjectés lors
des premiéres étapes d’ablation qui se redéposémtsarface de I'échantillon et vont ainsi

écranter la surface par rapport aux pulses incidsuivants. Ce phénoméne d’écrantage étant
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I'explication plausible de la formation de tellescrostructures coniques. La nature graphitique
des fragments redéposeés de facon aléatoire aiadequrdle d’écrantage a depuis été largement

reprisl77’178’17?

La théorie de « I'écrantag&peut étre détaillée de la facon suivante:

1- Des fragments / débris moléculaires sont éjectés darface dans les premieres étapes
de l'ablation

2- Une partie de ces débris se redéposent a la sutéatéchantillon de PET sous la forme
de particules hydrocarbonées.

3- Ces particules vont écranter la matiere par rappoxt pulses laser suivants et ainsi

former des structures coniques (figure 92)

@ @ ©)

photons photons photons

L i 1]

Figure 92 : Schématisation du processus d’ablgimrvant expliquer la formation de structures
coniques selon la théorie de I'écrantage.

Toutefois, le procédé de création de microstrustemiques par ablation laser reste encore que
partiellement compris et relativement controve®écemment, Oliveira et Vild ont proposé

un modeéle a partir de I'ablation d’échantillon delyimide, basé sur deux tendances pour
expliquer l'origine de la formation des structusescdnes. A basse fluence la formation de ces

cbnes est due aux impuretés présentes au seimugrige polymere, en rapport avec la théorie
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évoquée par Dyer et al. A plus forte fluence, cldtenation respecterait le model proposé par
Krajnovich et Vasqué?', dénommé « radiation hardening », proposant uitlessement de la
surface en carbone lié aux premiéres étapes dienrait laser ce qui expliquerait le seuil
d’'ablation élevé de ces zones et donc la formal®icbnes générée par la différence des seuils

d’'ablation.

Lorsque la fluence augmente, la microstructure véeea la surface du PET révele une rugosité

plus importante (figure 93), la profondeur ablaémnt plus importante.

det HV |spot| mag WD |pressure s 5] N s
LFD |S.00kV| 25 /1000x/10.1 mm| 150 Pa

Figure 93 : Observation au microscope €lectrongyjbalayage dans la coupe transversale et vue
du dessus de la microstructure d’'un PET obtenusaipradiation sous air &=266nm, 10Hz,
F=250mJ/cm?, t=10s

Les observations réalisées par interférométre emehe blanche (WLI) permettent d’obtenir
rapidement une représentation de la topographie des 3 dimensions de I'espace et un
ensemble d’information sur la rugosité. Les expéds menées (figure 94) montrent des

résultats similaires a ceux obtenus par SEM etrugesité qui augmente considérablement en
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accroissant la fluence (de Sa = 25,2 et Sq = 27,8aor une fluence de 100mJ/cm? a Sa =

201nm et Sq = 234nm pour une fluence de 250mJ/cm?).

LaserNd:YAG parameters Laser Nd:YAG parameters
a] Fluence: 150 mJ/em? b) Fluence: 300 mJ/em?
4. =266 nm =266 nm

wn

B !
j11 l | r

—
=

O . MW B o & - o D

Sa 1,1nm 12,2nm 25.4nm 201,1nm
Sq 1.2nm 15,3nm 31.6nm 243,3nm

Figure 94 : Topographies évaluées par interféraeném lumiére blanche et détermination des
rugosités apres irradiation a) sous aiA=266nm, 10Hz, F=100mJ/cm?, t=10s et b) sous air a
A=266nm, 10Hz, F=250mJ/cm?, t=10s

1.2.4.2. Influence de la pression et de I'atmosphere d’irradiation

Un avantage prépondérant de cette technique eslegpermet de réaliser les traitements laser
au sein méme de la chambre de dépbt et ainsi ¢enkadpression a laquelle les irradiations laser

sont accomplies ainsi que la nature des gaz préasesgin de la chambre.
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Influence de la pression :

Les analyses XPS reéalisées sur les échantillonst aybi des irradiations sous vide (figure 95)
ont montré des résultats cohérents par rapporté @etenus sous air. Le ratio O/C a été évalué
a 10,3% ce qui représente une valeur inférieurell@ évaluée sous air. La réalisation des
irradiations dans une atmosphere dépourvue d’oxygenpermettant pas, de facon logique, les
phénoménes d’oxydation de la surface observés perel&raitement sous air. L’analyse du pic
O1s haute résolution permet de définir que, dasscoaditions, les groupements O-C sont plus

facilement ablatés &=266nm que les groupements O=C.
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Figure 95 : Spectres Cls et Ol1s haute résolutioRElU apres traitement laseAa266nm sous
vide (1.10°mbar), 10Hz, F=150mJ/cm2, t=10s

Concernant les microstructures produites, en faigamer la pression a laquelle les irradiations
sont réalisées, que deux domaines principaux exisseir le premier domaine, équivalent a une
pression réduite, située entre la pression atmospieéet 1.10mbar, aucune différence n’est
constatée par rapport aux images SEM obtenuesasouse deuxieme domaine de pression se
situe & des valeurs inférieures & Trhbar. Dans cette gamme de pression, les formesjwesi
ont des formes géométriques moins marquées que peguites a plus haute pression et

présentent notamment des formes arrondies a leumsb (figure 96). La hauteur des cdnes est
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nettement moins importante par rapport a lirradiatdans des conditions d'irradiation
identiques que celles réalisées sous air. Toutédotkensité de structures coniques est quant a
elle identique sous air et sous vide. Les rugositésurées sur cet échantillon sont Sa=16,8nm et
SQg=22,9nm.

Ces résultats laissent présager que la théoriediépdt de débris moléculaires, jouant I'effet
d’écran par rapport aux pulses laser suivants,t pas le seul phénoméne responsable de la

formation de ce type de microstructures.

PET film CROSS SECTION <

T —

Figure 96 : Observation au microscope électroni@umlayage dans la coupe transversale et a
plus fort grossissement de la microstructure d’&T Bbtenu aprés irradiation sous vide (110

mbar) aA=266nm, 10Hz, F=150mJ/cm?, t=10s

by

Le fait de réaliser les irradiations a pressionuited provoque une expansion de la plume

d’ablation et dans de telles conditions les débist pas vraiment tendance a se déposer a la
surface de I'échantillon. Nous préférons penseapids les résultats XPS et ces dernieres
observations, que la graphitisation de la coucloeréains endroits lors des premiéres étapes

d’ablation va engendrer des différences de séalllation et dans ce cas former les structures

184



Obtention de propriétés superhydrophobes ajustables surun | 2013
substrat PET

observées a basse pression. Le role des fragmeidsutaires redéposés a la surface, initiant un
effet d’écran, est également a prendre en compperetet, a pression atmosphérique, d’obtenir
des structures plus abruptes. Les processus mjguesont donc mixtes, regroupant les deux

phénomeénes.

Influence de I'atmospheére :

Pour ces conditions d’irradiation, deux cas dergguprédominent également. Des tests ont été
tout d'abord réalisés a pression réduite (2ribar)” sous argon et hélium, représentant des
conditions neutres. Et le deuxiéme cas concernertadiations effectuées a une pression
identique que celles utilisées précédemment sooteazui correspond a une atmosphere

réactive.
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Figure 97 : Spectres Cls et Ol1s haute résolutioRElU apres traitement laseAa266nm sous
argon (2.10mbar), 10Hz, F=150mJ/cm2, t=10s.

“Le choix de cette pression de travail pour évaliiefluence du gaz n'a pas été réalisé au hasardsqu'il s'agit
de la pression d'intérét concernant les conditiolesdépét du fluoropolymére, c'est-a-dire, qui pnéait les ratios

[FI/[C] les plus élevés.
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Les tentatives réalisées sous hélium et argon drdes résultats quasi-similaires, donc seules
ceux effectuées sous argon seront représentéesspeetres XPS obtenus sous atmosphére

neutre (Figure 97) présentant des similitudes aee& produits sous vide.

Cependant le ratio O/C atteint une valeur trésldaitte 9,1% dans ces conditions. Les
groupements C-O et O=C-O sont en tres faible ptaporégalement, significatif d'une

décarboxylation importante.

Les microstructures observées sous ces conditidingdiation (figure 98) peuvent étre
considérées comme un état intermédiaire entrescelitenues sous vide, de forme trés arrondies
ou quasi-sphériques et celles révélées sous aseptant un profil nettement plus abrupte et des
géomeétries plus angulaires. Cet état intermédiaisse penser que I'atmosphére d’irradiation
joue un réle important dans les processus d’irtaaianotamment concernant les aspects photo-
thermiques. La conductivité thermique des gaz éthffiérentes, I'évacuation localisée de la
chaleur lors de lirradiation est différente seles atmosphéres imposées. Les rugosités évaluées

par WLI pour ces conditions sont Sa=38,5nm et SE0.

Figure 98 : Observation au microscope électroniialayage dans la coupe transversale et a
plus fort grossissement de la microstructure d’Bff Bbtenu aprés irradiation sous argon (2.10
mbar) aA=266nm, 10Hz, F=150mJ/cm?, t=10s
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Les analyses XPS réalisées sous atmosphere reastivatilisant 'azote comme atmosphére
d’irradiation, ont dévoilé gu’'une tres faible quéitd’azote était incorporée a la surface de la
zone irradiée (Figure 99). Ces spectres montrealeggent que la quantité d’azote incorporée
augmente avec la pression a laquelle l'irradiaéisnréalisée tout en restant dans des proportions
équivalentes a quelques pourcents.
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Figure 99 : a) spectre général du PET traité edplekrtres C1ls et Ols haute résolution du PET
non traité c) du PET apres traitement laskr266nm sous azote, 10Hz, F=150mJ/cm?, t=10s
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Les microstructures observées apres irradiatioar lasus azote (figure 100) sont toutefois
comparables a celles obtenues sous gaz argon.ugesités évaluées par WLI (White light
Interferometer) pour ces condition d’irradiatioms&a=33,3nm et Sq=36,8nm.

PET film CROSS SECTION

40 pm

Figure 100 : Observation au microscope électronggbalayage dans la coupe transversale et a
plus fort grossissement de la microstructure d’BfT Bbtenu aprés irradiation sous azote (2.10

mbar) aA=266nm, 10Hz, F=150mJ/cm?, t=10s

1.2.4.3. Influence de la fréquence

Les différentes expériences menées au cours de pettie de I'étude, alliées aux nombreux
modeles proposés lors des études développées thénde de I'ablation de substrats polyméres
par des lasers pulsés, nous ont motivés a explogroie encore peu étudiée a ce jour, celle de
l'influence de la fréquence. Les essais réalis¢bi@mm entendu été menés a une longueur d’onde

de A=266nm, sous argon & pression d'intérét (2miar) pour les conditions de dépét, & une
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fluence de 100mJ/cm? et a différentes fréquences &Hz et 10Hz (les résultats a 10Hz ayant

déja été évoqués dans le paragraphe précédent).

Il apparait que les variations de fréquences n’goasiment aucune influence sur les
compositions chimiques et les analyses XPS men#dss échantillons produits a 1Hz et 5 Hz
sont identiques a ceux obtenus a 10Hz, préseradigure 97. Les ratios O/C évalués donnent

également des valeurs autour de 10% pour I'ensedasl@ fréquences considérées.

f=3Hz

Figure 101: Observation au microscope électroniguebalayage de la microstructure
d’échantillons PET & différents grossissementsralst@preés irradiation sous argon (2 hibar)
aA=266nm, F=100mJ/cm?, t=10, 20 et 100s pour diffexe fréequences (10Hz, 5Hz et 1Hz)
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Les microstructures obtenues en diminuant la frégei@l’irradiation sont totalement différentes
de celles observées a 10Hz (Figure 101). Les oasens réalisées a 10Hz démontrent une
ablation chaotique de la surface, les pulses ssifsegmblant avoir une influence les uns sur les
autres. Celles correspondantes a des fréequencefajiiles, de 5Hz et 1Hz, révélent une ablation
plus contrdlée, présentant une direction d’ablatpmrpendiculaire a la surface, beaucoup mieux
définie. Les mesures WLI effectuées sur les éclhamdi a 5Hz et 1Hz ne permettent pas
d’évaluer correctement les rugosités tant la génendes aspérités est marquée. Le nombre de
points non mesurés avec ce genre de microstruatstasop important et les résultats manquent
ainsi de fiabilité pour tenir compte de ces mesuwésiblement en diminuant la fréquence, les
processus d’ablation photothermiques semblent @tre limités par rapport & la composante
photochimique. Manifestement, l'influence des delnoléculaires et leur réle d’écrantage lors
de la succession des pulses laser parait atténtadblé fréquence. La théorie de « I'interface
mouvante » développée par Lazare et Grameet évoquée précédemment semble cohérente

par rapport & ces observations.

Au-dessus du seuil d’ablation, I'effet d’écrantgge les débris moléculaires d’'un pulse a l'autre
est d’autant plus marquée a fréquence élevée. Detts théorie, validée pour de nombreux
polymére, la présence de cycles aromatiques awaunide la chaine polymérique accroit le
coefficient d’écran des débris, renforcant leuraatp Diminuer la fréquence est certainement un
moyen fiable de restreindre cet effet d’écrantagiéqae par les fragments éjectés, permettant

dés lors d’atteindre une plus grande régulariteiae@au des processus d’ablation.
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2. Dépaét des couches minces fluorées sur les substrats PET microtexturés

La modulation des principaux parametres d’irradiatidu laser a permis d’élaborer des
microstructures totalement différentes a la surfdaefilm de PET. Le dép6t d’'un plasma

polymére fluoré dans les conditions optimiséesgéées au chapitre 3, conduisant au rapport
[FVIC] le plus éleve, est élaboré sur ces difféesnopographies afin d’étudier leur impact sur
les régimes de mouillage. Pour rappel, les dépdns stalisés par pulvérisation cathodique
magnétron a partir d’'une cible PTFE a une puissalec®&0W, sous une pression d’argon de
2.10" mbar et une distance cible/substrat de 100mm, désaadua un ratio [F)/[C] maximal de

1.52. L’épaisseur du dépot réalisé sur les diffi@etopographies est de 100trhOnm.

Figure 102 : Observations au microscope électr@en@gbalayage a) en électrons secondaires et

b) en électrons rétrodiffusés vue de dessus d'iwarédlon PET microstructuré par laser sur
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lequel un polymére plasma fluoré d’épaisseur 10@néé déposé par pulvérisation cathodique
magnétron dans des conditions optimisées et capibgr EDX des éléments détectés (rouge =

Carbone ; vert = Oxygeéne ; violet = Fluor)

Les observations en microscopie électronique ayhgtavue de dessus (figure 102), réalisées sur
un échantillon dont la microstructure en cbénes éa cgéée par irradiation laser (sous air a
A=266nm, 10Hz, F=150mJ/cm?, t=10s) sur lequel urymeérte plasma fluoré a ensuite été
déposé montrent la présence de fluor réparti denfhpmogéne a la surface. L'observation en
électrons rétrodiffusés (figure 22 b) révele lasprice de débris moléculaires issus de I'ablation
laser. La cartographie en fluor montre que cegsisi@ont également plus intenses en signal,
évoquant des irrégularités dans la topographiestrastures montrent une concentration de fluor
élevée. L'observation en microscopie électroniqbalayage exécutée en coupe transversale sur
le méme échantillon (figure 103) a plus fort gresement permet de vérifier ’lhomogénéité de la
couche mince. Les effets de charges étant impgrtanfait du caractere tres isolant du polymeére

plasma fluoré ne permettent pas d’obtenir des im&#eM a plus fort grossissement.

Figure 103 : Observation en microscopie électromiglbalayage réalisée en coupe transversale
d’'un échantillon de PETd'un échantillon PET micrasturé par laser sur lequel un polymeére
plasma fluoré d'épaisseur 100nm a été déposé paérfaation cathodique magnétron dans des
conditions optimisées
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Malgré l'importante rugosité provoquée par le @aient laser a la surface du film PET, la
couche mince polymeére plasma fluoré recouvre garfent 'ensemble des microstructures. La
présence de fluor ayant été détectée sur I'ensetebféchantillon en surface. Les analyses XPS
montrant également une bonne couverture de [I'enigenade ['échantillon, l'oxygene

disparaissant quasi-totalement du spectre loradalyse (Figure 104).
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Figure 104 : Spectres XPS généraux a) de I'échamtPET aprés traitement laser et b) d’'un
échantillon PET traité par laser et revétu engiiitee couche mince polymere plasma fluoré.

3. Influence de la topographie sur les propriétés de mouillage

Les dépdbts polyméres plasma fluorés ont finalengétréalisés uniformément, suivant des
conditions de dépdét identiques sur 'ensemble adsmmdillons PET présentant les différentes
microstructures pouvant étre obtenues en moduksitperameétres d’irradiation laser. Ceci
permet ainsi d’isoler le r6le de la topographie lesrdifférents régimes de mouillage. Pour cela
les résultats présentés précédemment, concerramgethble des microstructures élaborées,
peuvent finalement étre regroupés en 3 famillesndies (figure 105):

- Les microstructures coniques dont la forme efale peuvent étre modulées par la fluence
(figure 105 a).
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- Les microstructures sphériques, dont la forma &dille peuvent étre contrélées par la pression

et la nature des gaz (figure 105 b).

- La microstructure en plots, dont la forme etddlé peuvent étre maitrisées par la fréquence
(figure 105 c).

Figure 105: Observations au MEB en coupe tranalersles différentes familles de
microstructures obtenues par irradiation laser dudace d'un film PET a) microstructures
coniques, b) sphériques et c¢) en plots.

Les propriétés de mouillage sont évaluées selox detthodes classiquement utilisées pour
déterminer l'influence de la rugosité sur les diféts états (Wenzel, Cassie ou mixte). La
premiere méthode est basée sur les mesures d'aglesntact en mode dynamique suivant la
méthode de I'évaluation des angles d'avancée etedal, permettant ainsi de déterminer

I'hystérese d’angle de contact par différence elstrmoyenne des angles d’avancée et celle de

recul selon la méthode de Johnson et Dettre.

L’'autre méthode consiste a mesurer les angles deadostatiques avec différents mélanges
eau/éthanol ou éthanol/hexadecane (Tableau 11ksgemble des échantillons microstructurés
et sur un échantillon présentant une trés faildesité (Sa=1,10nm et Sq=1,24nm) sur lesquels a
été déposé simultanément le polymeére plasma flu@®.échantillons ont été mis a proximité
I'un de l'autre pendant le dépo6t afin de garantie dg composition chimique de surface liée aux

conditions de dép6t soit identique.
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Tableau 11 : Récapitulatif des solutions utilispesr les mesures d’angles de contact ainsi que

leurs tensions de surface

Identification Ligquide / Mélange Tension de surface(mN/m)

A Eau 71,9

B Eau/Ethanol 90 :10 41,7
C Eau/Ethanol 80 :20 34,8
D Eau/Ethanol 70 :30 31,6
E Eau/Ethanol 60 :40 29,6
F Eau/Ethanol 50 :50 27,5
G Eau/Ethanol 40 :60 26,0
H Eau/Ethanol 30 :70 24,56
I Eau/Ethanol 20 :80 23,1
J Eau/Ethanol 10 : 90 22,0
K Ethanol 21,3

L Ethanol/Hexadecane 90 :10 22,5
M Ethanol/Hexadecane 50 :50 24,1

La mesure des angles de contact sur les deux tgeasirfaces sont représentées sur la figure
106. Dans ce cas la surface microtexturée reprsesntvaleurs correspondantes aux conditions
d'irradiation laser sous argon (2:1@nbar) aA=266nm, F=100mJ/cm?, t=100s pour une

fréquence de 1Hz.

En tracant les diagrammes représentants les cosiesisangles de contact évalués sur les
différentes microtexturations par rapport aux cosimes angles déterminés sur les surfaces
lisses, il est possible d'identifier I'influence glaugosités, obtenues pour les différentes

conditions d’irradiation, sur les régimes de miagé. Ceci a été réalisé sur certains
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échantillons, sélectionnés par rapport aux valeltenus en mode dynamique (méthode des

angles d’avancée et de recul) afin d’affiner cesiltéts.
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Figure 106 : Angles de contact statiques évaluex alifféerentes solutions, présentant des
tensions de surface différentes, sur un échantikse et un échantillon microtexturé (irradiation
laser réalisée sous argon (2'¥bar) aA=266nm, F=100mJ/cm?, t=100s pour une fréquence
de 1Hz) sur lesquels un dépdt de polymere plaso@éla été réalisé selon les conditions

optimisées.

Sur la figure 107 les angles de contact évaluéslgpanéthode dynamique de I'évaluation a
'avancée et au recul sont représentés selon ltexpee de Johnson et Dettre pour en
déterminer les différents régimes de mouillage mideen fonction de la fluence pour des

géomeétries coniques.
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Figure 107 : Représentation des angles de conéadapnéthode de I'évaluation a I'avancée et
au recul en fonction de la fluence du laser pow idediations sous air &=266nm, 10Hz,
t=10s.

Lorsque la fluence est proche du seuil d’ablatibeesjusqu’a une valeur de 100mJ/cmz2, Les
angles de contact obtenus sont inférieurs a 158°permettant pas d’obtenir des états
superhydrophobes. Au-dessus de 150mJ/cm?, la supreghobicité est atteinte, toutefois la
différence entre les valeurs des angles de comfastaincée et de recul, de l'ordre de 10°,
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exprime un régime de mouillage intermédiaire emdérenodéle de Cassie-Baxter et celui de
Wenzel. Plus on augmente la fluence, plus la ret§@sigmente et plus la microstructure devient
grossiére avec un nombre de défauts de structwissants. Ce qui a pour conséquence la
diminution de la valeur de l'angle de contact endmcstatique ainsi que l'augmentation
progressive de I'hystérese, pour finalement obtemr régime de type Wenzel, pour ces

conditions d'irradiation utilisant des fluences ongantes.

La figure 108 représente les angles de contactnabtg@our différentes pressions d'argon,
permettant de déterminer les différents régimesnuwriillage en fonction des conditions

d’irradiation dans le cas de microstructures a g&aes sphériques.

Les irradiations réalisées a tres faible pressiargdn, c'est-a-dire pour des pressions inférieures
a 1.10’mbar, ne permettent pas d’obtenir une rugositéssuffe pour atteindre des propriétés
superhydrophobes. A partir de 12Wbar, I'effet de la pression va faciliter le redégés débris
moléculaires du fait du confinement de la plumabtiition. L’augmentation de la pression va
également favoriser I'évacuation de la chaleur lpaconductivité thermique des gaz et ainsi
diminuer les échauffements locaux responsables dafisa-vide d'un état de surface
particulierement lisse, du fait de la fusion loséé des phases cristallines (figure 96). A tres
faible pression, pour un temps d’irradiation desé@ondes a une fréquence de 10 Hz, la rugosité
n'est pas suffisamment importante pour atteindrs geopriétés superhydrophobes. Ces
propriétés sont atteintes, dans ces conditionsrér g’'une pression de 1.PMbar. Pour des
pressions supérieures & I’fifbar et ce jusqu’a la pression atmosphérique,rigkes de contact

en mode statique et dynamique révelent un étarlyg@phobe associé a un régime de Cassie-
Baxter. Ceci est surtout d0 au fait que les sugfaceéées présentent une microstructure

parfaitement réguliére et exempte de défauts ceaytavoriser ce type de régime de mouillage.

198



cos 0

app

06

o4

02

o0

4.2

04

05

0.8

. et 2 .
Obtention de propriétés superhydrophobes ajustables surun | 2013
substrat PET
08 4.6 04 0.2 00 02 04 06
o8 08 €8 08 04 02 00 02 04 08
0.8 — " {08 0.8 | 04
0.4 i 04 0.8 - bbbt » 0.6
& 02 i 1 - m 02 i Mwlll"‘w!‘: o4
:D. o0 Mauillage parait | g 5 % 0.2 - i 0.2
§ 2 2 S e EEETTT TV R g
04 o4 3 4.2 ‘ Régime de Wenzal o2
04 0.4
o = e > Q8| “HegmedeCamie 5 <8
08 Régime de Wenzal 08 e o |
"'043 28 o4 a2 a2 B 4.0 "= | Réaime e 10
COSC‘ 28 05 04 02 08 02 04 08
cos 6
48 08 04 02 0.0 02 04 0s
. Jos
; %0.4 Régime Régime de
Joz 180 - 1 .
" Moulllage partait {ﬂn \ de Wenze! ] Cassie-Baxter
- | : Upe,
‘ i rh}"dr
160 1 - op.
i JEIEEEeR PR 104 v __j"‘"i - 0h; ..
Régime de Wenzel j - - l; 3 I fc‘;te
™ o - ----i--":"'e ----J?'-*-.A_:__-_:l--l--
. . . . | E ;——"'-J_ 1
08 08 904 02 00 02 04 08 c 1401 /* & ! H (o]
8 E ;/, 1 f‘o
cos 0 i Ph
o it ! Ob"{‘
o L : Tte
o 1204 i
E’ ' ® Angle d'avancée
1
100 , ® Angle de recul
1

10° 1x1071x10™" 10~

10°

10" 10° 10' 10° 10° 10

Figure 108: Représentation des angles de contatd p&thode de I'évaluation a I'avancée et au
recul en fonction de la pression d’argon pour demdiations sous air A=266nm, Fluence
=150mJ/cm?, F=10Hz, t=10s.

Le role de la fréquence sur les microstructuregmids est certainement celui qui présente les

changements de microstructures les plus specteesii@igure 109). En réalisant les irradiations

sous air a 150mJ/cm2 a des fréquences comprises el 7Hz, les résultats montrent un état

superhydrophobe associé a un régime de Wenzel. dasufréquences inférieures a 5Hz, les

angles de contact en mode statique sont maximuenrégime de mouillage est de type Cassie-

Baxter. Pour une fréquence de 1Hz, les aspérig&esrsont parfaitement uniformes et orientées

perpendiculairement a la surface. La hauteur degéesnétries régulieres est de

I'ordre du
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micron et la distance entre les aspérités est égatm moyenne a 750nm. Cette microstructure
parfaitement réguliere, permet d’obtenir des hgstes d’angle de contact tres faibles, de I'ordre
de 3-4°, pouvant étre finalement assimilées a ahdi mouillage proche du « tapis de fakir »,
les gouttes d’eau reposant exclusivement sur lersgirdes aspérités.
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A=266nm, Fluence = 150mJ/cm?, F=10Hz, t=10s
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Il est donc possible en ajustant les parametresadiation du laser Nd:YAG d'obtenir
différentes microstructures présentant des morgedovariées a la surface du film PET
(coniques, sphériques ou sous forme de plots). Nmasis ainsi évalué l'influence de ces
parametres sur la topographie des films et lag@tidin des irradiations dans des conditions bien
déterminées, préliminairement au dép6t de la couniece fluorée, permet d’obtenir des
régimes de mouillage totalement différents. Cetiggence montre surtout I'intérét d’avoir un
contrdle sur les conditions de traitement laser gefymeres, permettant une meilleure

compréhension des processus liés aux interactses/inatiere.
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CONCLUSION :

Ce chapitre a été dédié a la compréhension des processus intervenant lors de la
photoablation laser d'un film PET afin de produire des rugosités contrélées a sa
surface. Le laser ND:YAG employé, focalisé dans la chambre de dépét, offre la
possibilité de réaliser les irradiations sous différentes conditions. Ainsi au cours de
cette étude, linfluence de ces parameétres (fluence, atmosphére, pression,
fréquence) a été évaluée et leur impact sur les différentes microstructures
obtenues a été établi. Les mécanismes physico-chimiques complexes intervenant
lors des processus de photoablation ont été détaillés menant a une hypothese
concernant la formation des différentes microstructures. Il a finalement été
démontré que pouvoir mattriser la rugosité des films PET par irradiation laser
permettait, une fois le dépot de la couche mince fluoropolymére réalisé, de
contréler le régime de mouillage. Il est des lors possible de transiter d'un régime
de Cassie-Baxter a un régime de Wenzel ou encore d'obtenir un régime de mouillage
mixte en ajustant simplement les paramétres d'irradiation. Cette perspective
permet dés a présent d'élargir le spectre des applications s'appuyant sur ces
propriétés si particulieres.
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Chapitre 5- Obtention de propriétés
superhydrophobes ajustables sur un substrat
PMMA

Ce chapitre a pour objectif de démontrer qu'il est possible d'élaborer, avec une
précision intéressante, des microstructures contrélées et variées a la surface d'un
substrat PMMA a l'aide d'un laser excimére. Cette étude permet d'établir, qu'en
adaptant la nature du laser et les conditions d'irradiation, tous types de polymeéres
peuvent €tre traités dans l'objectif de maditriser les états de mouillage a leurs
surfaces. Les différentes géométries créées vont permettre d'obtenir différents
états de mouillage et surtout de transiter d'un régime type Cassie-Baxter a un
régime de Wenzel. La possibilité de transiter d'un régime a l'autre, sur un grand
nombre de matrices polymere fait de la technique LA-MS une méthode de
préparation idéale, permettant le controle de ['‘énergie de surface de ces
matériaux, et de ce fait de prétendre toucher un nombre important d'applications.
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1. Principe de photoablation du PMMA par un laser Excimeére ArF pulsé
(A=193nm)

Le poly(methyl methacrylate) (PMMA), plus connuusoson nom commercial
Plexiglas, est tout comme le PET un des polymére les plilséutpour ses propriétés
spécifiques (optiques, mécaniques, stabilité chimiet UV). Ce thermoplastique amorphe a été
choisi pour cette étude car il présente des carstitgies totalement différentes du PET, qui est
un thermoplastique sous forme semi-cristallines lparametres d’ablation ainsi que les
interactions entre la matrice PMMA et le laser Uffadlent fondamentalement de ceux évoqueés
précédemment. De nombreuses études ont été mendebktion de PMMA pur par des lasers

BN

pulsés a différentes longueurs d'otffe '*3 Tout d'abord pour des applications en
microfluidique par irradiation en utilisant desdes CQ dans l'infrarouge &=10,um*®* et &
A=1064nm par l'intermédiaire d’un laser Nd :YAG. Certainesides ont été effectuées a des
longueurs d’onde plus communes, utilisant des $asgcimere dans 'UV pour des applications
optiques ou biomédicales X=266nnt*°, A=248nnt®" 8" A\=193nn? ou encorer=172nnt%
Toutefois, les processus impligués montrent qu'st eréférable, pour obtenir une
microtexturation de la surface du PMMA, d'utilisges lasers excimére pulsés a une longueur
d’'onde A < 200nm. A ces longueurs d’'onde les photons sdifisammment énergétiquesH >
6,2eV) pour créer des scissions de chaines et goavain régime photo-ablatif satisfaisant pour
créer des microstructures controlées. Bien queautedb ce travail de these est de démontrer la
faisabilité de la technique LA-MS via I'utilisatiaifiun laser in-situ, dans cette étude de cas nous
avons utilisé un laser excimére (ArF) en conditiexrsitu pour des raisons pratiques et
sécuritaire. Il n’a pas été possible d’adapterype de laser directement sur I'enceinte de dépot,
méme si cela reste toutefois envisageable en adaptahemin optique. Les irradiations ont
donc été réalisées a la pression atmosphériges échantillons, transférés sous vide par la suite

afin de permettre la réalisation des dépots dedlmymeére.
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1.1. Généralités

Les processus mis en jeu lors de la photoablatola dnatrice PMMA par des lasers excimere a
fait 'objet de nombreuses études notamment deata ge R. Srinivasaff’ 19 191 192 19¢¢
dernier est un pionnier dans la compréhensionmiEzanismes et des propriétés fondamentales

régissant l'interaction laser excimere/matiere pwye au cours des années 1980.

La figure 110 représente les coefficients d’absorptiu PMMA pour I'ensemble des longueurs

d’'onde, tracés d’aprés les données de différenpepg”®*!9>196-197
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Figure 110 : Représentation des coefficients d'gitkm du PMMA a différentes longueurs
d’'onde obtenus d’apres différentes études.

Les mécanismes de photo-ablation du PMMA peuveateéwent étre scindés en deux parties
distinctes : (i) L’'ablation photo-chimique intenamt lorsque les photons ont une énergie
équivalente ou supérieure aux énergies des liaighm®iques constitutives du polymére,

engendrant instantanément des scissions de chati&gection de matiere, (ii) I'ablation photo-

208



Obtention de propriétés superhydrophobes ajustables sur un | 2013
substrat PMMA

thermique pour des photons présentant des niveagxgétiques plus faibles. Dans ces
conditions, un transfert de chaleur se produitean de la matrice polymere et cela engendre une
éjection de matiére par décomposition thermitfie Un phénoméne appelé "étape

d’incubation®® 200

se produit généralement lors de Il'ablation du PMM2e phénoméne
intervient lorsqu’'un matériau faiblement absorbantine longueur d’onde, évolue vers un état
présentant un coefficient d’absorption plus impatit@onc un pouvoir d’ablation plus marqué,

du fait de son exposition répétée a des réactibasphimiques ou photothermiques.

De nombreuses études ont été réalisées en couplapectrométre de masse de type quadrupdle
aux réacteurs d’ablation afin d’analyser les fragtmemoléculaires issus du PMMA pour
différentes conditions d'irradiatiéft afin de comprendre les mécanismes d’ablation de ce
matériaux. Ces études montrent qu’'en utilisant tesers excimere ArFA( = 248nm
correspondant a une énergie de photons de 5eV), ete@F, respectivement 308nm4eV) et
351nm € 3,5 eV) ou encore un laser Nd :YAG quadruplé équdenceX=266nm correspondant

a une énergie de photon de 4,6eV), seul un noniitg |de liaisons constitutives du PMMA
peuvent étre rompues (Tableau 12). L'utilisatiorurd’laser excimére ArFA(= 193nm
correspondant & une énergie de photons de 6,4eMyoque, quant a lui, les ruptures de
'ensemble des liaisons chimiques constitutivesPdMA. De ce fait, la nature des produits
d’ablation identifiés par spectrométrie de mass#fférentes longueurs d’ondé\ = 193nm et
248nm), est certes identique mais leurs ratios difiérents. Srinivasan et al. évaluent a 18%, la
teneur en monomere (Méthacrylate de méthyle ou MBIA¥ein des produits de dégradation a
=193nm alors que moins de 1% de monomeére esttdé&®ec 248nm. Au cours de ces analyses
les fragments moléculaires détectés lors de I'mirladlu PMMA en plus du monomére (MMA)
sont principalement CO, GOC,H,, CH,;, CHs et CHOH et d'autres fragments comme
HCOOCH; selon les mécanismes décrits a la figure 111. paegit qu'aA = 193nm, les
phénoménes d’ablation peuvent étre considérés eomomalement photo-chimiques. A des
longueurs d'ondes plus importantes, la composantbotogthermique augmente

considérablement, les produits d’ablation étantinggpalement ceux de la décomposition
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thermique du PMMA. Lorsque I'énergie des photortssaffisante (> 6eV) et que des scissions
de chaines directes ont lieu, I'énergie absorb&ecpa scissions de chaines va restreindre
considérablement les phénoménes thermiques aiesi'&évation locale en température de la

matrice polymere, permettant de favoriser I'ablatguivant des processus purement photo-

chimique.
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Figure 111 : Différentes voix de photo-décomposittu PMMA et identification des produits
d’ablatiorf®
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Tableau 12: tableau récapitulatif de certaingsdias chimiques et de leurs énergies de liaisons
respective 3,204,205,206

Liaisons chimiques Energie de liaison (eV)
C-H 3.5
C-C 3.5,6.2
C-O 11.2
c=C 7.0
C=0 6.7,4.2
O-H 4.5
H-H 4.6
0-0 5.1
Cycle benzenique 4.9,6.2,7.7

Le phénomene d’éjection de matiére lors de I'abtatiu PMMA par une irradiation a faible
longueur d’onde (< 200nm donc pour des énergigshd¢ons de I'ordre de 6eV) par un laser
excimere pulsé permet, de ce fait, de mieux comtri@ls mécanismes d’ablation ainsi que les

profondeurs d’ablation.

Au cours de notre étude, nous avions la possilaktéealiser I'ablation du PMMA par un laser
excimere ArF A = 193nm et par un laser Nd :YAG quadruplé en frégeea\ = 266nm. Les
tests préliminaires réalisés ont clairement mogtrd était impossible de réaliser correctement
les ablations & = 266nm avec le laser Nd :YAG Continuum SURELITIB.IEn effet a cette
longueur d’onde, le seuil d’ablation théorique dUNPA est proche de 600mJ/cm?2 ce qui n'est
pas dans les gammes énergétiques que l'on peirtdaéteavec cet équipement. La focalisation
intense du faisceau pour atteindre ces valeurpassiible mais I'évaluation des taux d’ablation
par la méthode de la microbalance ne permet pas aanconditions de réaliser des estimations
fiables. Le choix d’effectuer les irradiationd\a& 193nm a l'aide d’un laser excimere ArF nous
paraissait étre beaucoup plus judicieux, permettargéalisation des ablations avec un meilleur

contréle, notamment au niveau des taux d’ablatiamprofondeur d’interaction des photons avec
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la matrice PMMA étant nettement plus faible a ckdtegueur d’onde, les taux d’ablations/pulse

sont des lors réduits.

Pour estimer expérimentalement les taux d’ablations avons réalisé des irradiation3 &
193nm, sur un échantillon de PMMA, en appliquaffédentes fluences et différents nombres de

pulses selon le plan d’expérience décrit a la 8dgLi2.

1 10 25 50
a) Pulses b)
300
200
100
0 I Smm
Fluence —>
(ml/em?) 5 mm

Figure 112 : a) Représentation des différentes itiond d’irradiation du film PMMA afin
d’évaluer les taux d’ablation. b) Photographie dm,fcollé sur un support, apres irradiation
selon les différentes conditions.

En appliquant une fluence de 60mJ/cmz, qui estpiréshe du seuil d’ablation du PMMA a cette
longueur d'onde, les crateres ne sont absolumest giscernables sur la photographie
(figurel12b) et seule une mesure par AFM permevalieer la profondeur du cratére peu

importante, dans ces conditions d’irradiation.

Les valeurs expérimentales des taux d’ablationi ajue les valeurs des seuils d'ablation
(extrapolation des taux d’ablation nuls) ont étéenbes en évaluant la profondeur des cratéres
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formés par les pulses successifs du laser, ensaéalides mesures au microscope a force
atomique (AFM) pour les plus faibles fluences &t m@mbres de pulses peu importants et par

profilométrie 2D pour les fluences et les nombrepdises élevés.

En se basant sur les équations décrites au chapécédent, la profondeur de pénétratidhdu
rayonnement laser au sein de la matrice PMMA aips les taux d’ablation peuvent étre

évalués théoriquementa= 193nm, en ayant estimé au préalable le coefiticiEabsorption

efficace (). Il est dés lors intéressant de représenterasméme figure les taux d’ablation

théoriques et expérimentaux (figure 113).
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Figure 113 : représentation du taux d’ablation 8MA théorique et expérimental en fonction
de la fonction logarithmique de la fluence du ladar=193nm et de deux exemples concernant
I'évaluation de la profondeur des crateres fornmarsapalyse AFM.
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Dans cette étude, les taux d’ablation expérimentaixévélent étre toujours plus élevés que
ceux déterminés expérimentalement. Ceci est certant lié au fait que les coefficients
d’absorption de notre PMMA sont légérement supésiewx coefficients théoriques appliqués

dans les équations.

1.2. Modifications chimiques

Les études déediées a l'ablation laser de matricéRMont relativement anciennes et trés peu
concernent les modifications chimiques de surfdxsevées suite a l'irradiation [ag¥r 208 209

La figure 114 représente les spectres d’analyse MR8 PMMA vierge, non traité. La
déconvolution du pic haute résolution du carbone @&sente trois composantéSdistinctes,
correspondant aux groupements C-C a 285eV, C-GB a8 et O=C-0O a 289,1eV. Le pic haute
résolution de l'oxygene Ols peut étre déconvoluédenx parties, représentées par les
groupements C=0 a 532,2eV et les groupements CEBX7eV intégrés en proportions

équivalentes.
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Figure 114 : a) spectre genéral du PMMA non traitépectres b) C1s et ¢) Ols haute résolution
correspondants.

La figure 115 présente les analyses XPS réaliséesirs échantillon irradié a2 = 193nm a
200mJ/cmz, donc bien au-dela du seuil d’ablatigmes une exposition a 25 pulses. Le spectre
général ne montre pas de difféerence marquée. Latrepu carbone C1s haute résolution évolue
légérement et laisse apparaitre un quatrieme pidédenvolution a 287eV représentatif des
groupements C=0. L’apparition de ces nouveaux growgmts chimiques est significative d’'une

photo-décomposition et recombinaison des groupesrester pendants (figure 111).
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Figure 115 : a) spectre général du PMMA traité @n2llcm? apres 25 pulses et spectres b) Cls

et ¢) Ol1s haute résolution correspondants.

Le pic de l'oxygéne Ols haute résolution montrelegdgant une évolution au niveau de sa
déconvolution avec une diminution significative dgsupements C-O, relative a une oxydation
de surface du polymére a l'issu des irradiatiores Epectres XPS réalisés pour les différentes
conditions d’irradiation (différentes fluences eimbres de pulses) sont relativement similaires a
ceux présentés sur la figure 115, manifestant désgmenes photo-ablatifs identiques et une
certaine constance pour ces différentes conditiime augmentation du ratio O(%)/C(%) est
tout de méme identifiée (figure 116), en augmenkamombre de pulses et en augmentant la

fluence. Cette augmentation est immédiatement wabkkr & partir d’'une exposition a un seul

pulse.
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Figure 116 : Ratio O(%)/C(%) évalué par analyse XB6r différentes conditions d’irradiation
a) en fonction de la fluence au bout de 25 pulgesnbfonction du nombre de pulses a une
fluence de 200mJ/cmz.

Il est tout de méme également important de mengiogoe lorsque les irradiations ont lieu a une
fluence proche du seuil d’ablation, a cette longudionde & 60mJ/cm?2), la composition

chimique de surface apres une irradiation, cout@rolongée, est tout de méme tres proche de
la composition initiale du PMMA. Les topographiesraveau des crateres, analysées par AFM
(figure113), sont également similaires ou présdndes rugosités inférieures aux topographies

initiales.

1.3. Modification topographiques

Les modifications topographiques observées a l|daseir des échantillons de PMMA
photoablatés dépendent essentiellement de la langlende d’irradiation et donc des processus
mis en jeu lors de ces expositions. A une longuw¥ande A > 200nm les processus sont
considérés comme mixtes, mais la part de I'ablgpiooto-thermique est importante par rapport
aux processus photo-chimiques, provoquant de nambohangements topographiques. La
forme des cratéeres élaborés dans ces conditionssastent irréguliere et présente des
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irrégularités ainsi que des bourrelets sur les tpows (figure 117a). Ces irrégularités
proviennent de I'éjection de matiére fondue du fidés processus photo-thermiques et re-
solidifiée. De nombreux débris d’ablation sont Héairs observables et un changement de

couleur important est a noter toujours en lien alescéchanges thermiques impliqués et la

production de résidus carbonés.

Figure 117 : Image MEB de cratéres réalisés patiabl sur un échantillon de PMMA a\a=
193nm a une fluence de 700mJ/cm? et B) & 248nm a une fluence de 2,7J/cm2 d'aprés une
étude de Srinivasan efal c) réalisé dans le cadre de cette étutle 393nm & une fluence de
100mJ/cm3 apres 25 pulses

Par contre, lorsque I'ablation est réalisée a éaibhgueurs d’ondeA(< 200nm), du fait de
I'énergie des photons élevée, celle-ci ne consggiasiment qu‘en des processus photo-
chimiques et les changements topographiques somt geu importants (Figure 117b). Les
cratéres obtenus ont des formes réguliéres efpsofditement bien définis. Il est a noter que trés
peu de débris d’ablation sont présents et qu’agbamgement de couleur et topographigue n’est
constaté.
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1.4. Conditions d’exposition laser

Les échantillons utilisés lors de cette partie’éiritle sont issus d’'un film de PMMA ultra pur de
50um d’épaisseur. Avant de procéder aux irradiatioasel, les surfaces ont été lavées
soigneusement au méthanol et séchés a I'argondafisoustraire toutes les poussiéres. Les
échantillons sont traités dans une enceinte ventilda pression atmosphérique, dans laquelle se
trouve le laser.

Le laser utilisé est un excimére ArF (BRAGGSTARlaesociété COHERENT) (durée du pulse
de 20ns). La fréquence est ajustée a 1Hz. Le nodepilses laser est obtenu en chronométrant
la durée de l'irradiation. L'énergie du laser esfitirée par un puissance-meétre (GENTEC) et la
fluence est déterminée en évaluant théoriquememtErimentalement la surface irradiée par le

faisceau laser.

Figure 118 : Représentation schématique du moméadisé pour élaborer les microstructures de
facon contrélée et du masque physique (dimensiamedente = 0,75mmx15mm).

Les irradiations sont effectuées selon un montagpls représenté schématiquement a la figure
118. Ce montage est constitué d'un masque phygiimeell8b), réalisé par découpe au jet
d'eau dans une plague en alliage de titane (TiA)6\dune lentille convergente (focafe=

50cm) et d’'un porte échantillon. Le masque peuifrsue rotation de 90° afin de former des
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structures cubiques ou « plots » a la surface detsat PMMA. La distance entre la lentille et le
porte-échantillon peut étre adaptée afin d’obtdes objets de taille réduites en s’approchant de
la distance focale.

2. Dépot des couches minces fluorées sur les substrats PMMA microtexturés

Moduler la position de I'échantillon par rapportaadistance focale de la lentille convergente
ainsi que le temps d'irradiation permet de cré#fédintes tailles de plots a la surface du film de
PMMA. De facon identique au chapitre précédenddedt d’'un plasma polymere fluoré dans les
conditions optimisées permet alors d'étudier l'ictpale ces différentes géométries sur les
régimes de mouillage. Pour rappel, les dépdts séalisés par pulvérisation cathodique
magnétron a partir d’'une cible PTFE a une puissalec®&0W, sous une pression d’argon de
2.10" mbar et une distance cible/substrat de 100mm, désaadua un ratio [F)/[C] maximal de

1.52. L’épaisseur du dépot réalisé sur les diffiaetopographies est de 100trhOnm.

3. Influence de la topographie sur les propriétés de mouillage

Les dépdts polymeres plasma fluorés, homogénes oenmpasition chimique, recouvrent
uniformément les surfaces produites sur les sussBMMA. il est donc possible d’évaluer
l'influence des microstructures élaborées sur k$opmances superhydrophobes des surfaces
créées ainsi que sur les différents régimes de llageipar des mesures d’angles de contact

traditionnels.

Les propriétés de mouillage sont évaluées seloddag méthodes classiquement utilisées pour
déterminer l'influence de la rugosité sur les difits états (Wenzel, Cassie ou mixte) de fagon
similaire a celles employées lors de I'étude préoésl sur substrats de PET. Une méthode plus

récemment développée, consistant a analyser l@deiiane goutte lachée d’une hauteur définie
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a la surface de [I'échantillon, permettra de conaplétes analyses des performances

superhydrophobes de ces surfaces.

Les différentes géométries réalisées en ajustardidance entre le substrat de la lentille
convergente et le nombre de pulses afin de défamiprofondeur d’ablation peuvent étre

schématisées simplement (figure 119).
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Figure 119 : Représentation schématique des géesétiaborées a la surface du PMMA par
ablation laser et représentation d’'une goutte d&posée a la surface d’'une telle géométrie en
régime de mouillage mixte.
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D’aprés I'équation de Wenzel, concernant les satsstprésentant une rugosité importante,
I'équation de I'angle de contact s’écrit :

cosf = Rf cos6,

Avec 4 qui représente I'angle de contact de la surfaceeauge 8, I'angle de contact sur une
surface lisse d& le facteur de rugosit€&; étant défini comme étant le rapport des aires solid
liquide et de sa projection sur une surface plane.

‘l‘q R P
R. = Lolid—Liguid

f
Aprar
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Dans un régime de Wenzel, le liquide va interp&nétntre les cavités et rentrer en contact avec
'ensemble de la surface du substrat, une seufae solide-liquide (dont la fraction est
représentds|) est a considérer. Dans le régime de Cassie-Badter seconde interface liquide-

air (dont la fraction est représerfitg) intervient, en plus de l'interface solide-liquide

L’équation de Wenzel selon Cassie-Baxter devientdo | —
cos® = Ry fg €056y — fra = Rpcos8y — fra(Rrcosby + 1) : .----

|- -0 -~ -|

Dans notre cas en référence a la figure 119 : - . .
| |

] ]

]

2
=1— =1—

Finalement les deux régimes de mouillages peuvers s'écrire :

Wenzel cosf = (1+ 4':2' %) cosf,

A

Cassie-Baxter cosd = 7

2
= (cosB,+ 1) — 1

Il existe donc des valeurs de A et P pour lesgsialie régime de mouillage ou l'autre va

prédominer et des limites qui vont étre significasi d’'une transition d’'un régime a l'autre.

Pour garantir un régime de Cassie-Baxter ou um@gnixte, il est nécessaire que le maximum
d’inflexion de la goutte (représenté par "A" suffiure 119) soit inférieur a H, correspondant a
la hauteur des plots. D’aprés I'équation de Laplasleant la pression a I'intérieur de la goutte et
la courbure de celle-ci, il est réaliste de propasee équation permettant de déterminer les

transitions entre les deux régimes de mouillage.

Le point d’inflexion maximum se trouvant sur la giimale entre deux plots a une position

équidistante entre le milieu des deux plots, lénmégle Cassie-Baxter ou mixte est obtenu si:
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Les différentes géométries €laborées ont été obseren MEB et par WLI. Sur la figure 120

sont représentées deux types de structures obtenues

A=200um Lo I
H=8600nm
® P=450pum
174°
A=20um

H=1500nm
P=50um

Figure 120 : Exemple de géométries obtenues enaajutes paramétres d’irradiation a une

fluence de 100mJ/cm? a 1Hz, a) pour une distanodllégsubstrat de 25cm et un temps
d’irradiation de 4s b) pour une distance lentilik/strat de 48cm et un temps d’irradiation de 10s
et les angles de contact en mode statique corrdapts)

Ces deux types de géométries représentent legdimit'il est possible d’atteindre par le biais de
cette technique. La figure 120a représente unddioar il n’est pas souhaitable de réaliser des
plots de tailles plus importantes pour des apptinatsuperhydrophobes, les valeurs d’angles de
contact obtenues étant inférieures a 150° quieeselil de la superhydrophobicité. La figure
120b représente les tailles limites que I'on peutenir par cette méthode car I'échantillon se

situant pratiquement a la distance focale de Hlleconvergente, les géomeétries créées au-dela
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de cette position ne sont plus suffisamment nedtagguliere et ne présentent plus un aspect
intéressant pour la superhydrophobicité, du faitndanque de contréle dans ces conditions

extrémes.

L'influence des différents facteurs géométriques lsa performances superhydrophobes a été
étudiée et les valeurs théoriques ont été confesnédix valeurs expérimentales (figure 121).
Comme nous ne possédons qu'un seul type de masuysigpe, présentant des dimensions
figées, il nous est impossible de moduler les fastgéométriques "A" et "P" indépendamment.

Ces deux paramétres sont directement définis paoddion du substrat par rapport a la lentille

convergente. La hauteur des plots peut étre ajust&pendamment, car elle ne dépend que du
nombre de pulses. Les performances superhydroplumititesues en fonction des parametres
géomeétriques elaboreés sur les différents echamsilkont détaillés dans le tableau 13. La figure
121 reprend les données du tableau 2 a traversaphigue récapitulatif. D’aprés ces données, il
apparait qu’une transition entre un régime de rtamel type Cassie-Baxter et Wenzel est
obtenue pour un facteur géométrique (A/P) de Q,8%rofondeur d’ablation n’ayant finalement

qgue tres peu d’influence sur ces performances peutype de géométries, a cette gamme

d'échelle.
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Tableau

13:

Données expérimentales et

théoriquesicecnant

superhydrophobes en fonction des paramétres géqonexrélaborés

les performances

H p Angle de Hystérese Régime de Wenzel| Régime de Cassie
A (mm) mm) | (mm) contact d'angle de théorique Baxter théorique
statique contact

0.6 ] . 162

20 Te— 174 39 Taa 165
3.0 168

- 06 | oo Log° 8 .0° 161 164
15 ’ 162
3.0 164

e 06 | .o 1500 10.4° 161 162
15 ’ 162
3.0 163
0.6 . . 161

100 e 280 149 15,7 o 159
3.0 163
0.6 ] . 161

150 15 380 136 16,5 o1 157
3.0 162

00 %6 | o . 1800 161 154
15 ’ 161
3.0 162

Les angles de contact maximum sont obtenus poutaidss de plots minimum et un facteur

géomeétrigue minimal. Plus les tailles de plotsestfacteurs géomeétriques augmentent, dans nos

conditions en utilisant toujours le méme masque sgue, et plus les performances

superhydrophobes diminuent. La transition du régimé€assie-Baxter au régime de Wenzel est

clairement établie. Il est possible, dans ces d¢mmdi, de produire des surfaces ayant des

propriétés de mouillage contrélées avec une trésdgr maitrise.
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Figure 121: Récapitulatif des performances sumkdphobes en fonction du facteur
géomeétrique (A/P)

Ces résultats sont certes importants et serverdtéieren évidence le degré de maitrise qu'’il est
possible d’atteindre par le biais de cette méthddetefois une méthode complémentaire, plus
récemment utilisée et basée sur le rebond d'unettggoa la surface des surfaces
superhydrophobes, permet de caractériser la radugsties surfaces élaborées. Cette méthode est
parfaitement complémentaire par rapport aux méthadaventionnelles en évaluant I'influence
des régimes de mouillage sur le rebond d’'une gol#eebond de la goutte étant différent en
fonction des états de mouillage, il est aisé pdtecméthode, de définir les conditions de
transition d’un régime a l'autre. Concernant lekenes théoriques des angles de contact, définis
a partir des équations précédemment décrites,t iBwdent que les angles déterminés selon
I'équation de Wenzel sont dépendants de la hawutesiiplots élaborés alors que ceux évalués
par I'équation de Cassie-Baxter ne le sont pas.deesiers sont par contre trés sensibles aux
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variations géomeétriques "A" et "P". Les différenoestre les valeurs d’angles de contact
théoriques et expérimentaux sont toutes de mémertanre , surtout concernant les angles de
contact d’aprés les équations de Wenzel. Une galdi@u, lachée a une distance de 4cm du
substrat, va atteindre une vitesse au moment dedct de I'ordre de 30 a 60 cm/s. Le
coefficient de restitution d’énergie qui peut étrealué par la hauteur (le substrat servant
d’'origine dans ce référentiel) a laquelle la gouttmonte aprés un rebond va étre proportionnel a
I'hystérese d’angle de contact dans un régime dssi€@axter. Lorsque la transition se produit
et que I'on se situe dans un état de Wenzel, l&galeau ne rebondis plus ou trés peu et se fige
guasi-immédiatement. La figure 122 représente tesficients de restitution évalués pour les
différentes conditions. Une valeur de transitiamikdire est trouvée, entre le régime de Cassie-
Baxter et celui de Wenzel, ce qui confirme la tgésnde fiabilité au niveau du controle des

microstructures élaborées par la méthode LA-MS.
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Figure 122 : Evolution des coefficients de restituttvalués lors du rebond d’une goutte d’eau a
la surface des substrats pour différents factetéosngtriques
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Les figures 124 et 125 représentent les imageesmondantes aux captures d’écran provenant
des vidéos représentant le rebond d’'une gouttaudBela surface d’échantillons, obtenues a un

facteur géométrique respectivement de 0,25 et4ie O,

Figure 123 : Images correspondant aux rebonds djmste d'eau lachée d'une hauteur de
15mm sur une surface présentant un facteur géamétA/P de 0,25 correspondant a un régime
de Cassie-Baxter

La vitesse de la goutte d’'eau a lI'impact est appratvement de 50 cm/s. Le coefficient de
restitution, estimé en évaluant le rapport deséwauentre deux rebonds successifs, est de 0,84
pour un facteur géométrique de 0,25. Ce coeffiailtminue progressivement pour atteindre des
valeurs nulles pour des régimes de mouillages pe Wenzel. Dans ce cas précis (Figure 125)

la goutte se fige immédiatement a la surface.

228



Obtention de propriétés superhydrophobes ajustables sur un | 2013
substrat PMMA

Figure 124 : Images correspondant aux rebonds djmste d'eau lachée d’'une hauteur de
15mm sur une surface présentant un facteur géamétA/P de 0,40 correspondant a un régime
de Wenzel

Ces résultats montrent qu’il est possible en adépta structuration d’'une surface, d’obtenir
différents régimes de mouillage et de contrélesialas performances superhydrophobes des

surfaces.
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CONCLUSION :

Ce chapitre a permis de démontrer qu'en adaptant le laser et les conditions
d'irradiation, il est possible dutiliser la technique LA-MS sur tous types de
matrices polymeére. Dans cette partie de |'étude, nous nous sommes attelés a créer
des géométries contrélées sur un substrat PMMA a l'aide d'un laser excimere ArF,
émettant a A = 193nm, et d'un masque physique. En élaborant différentes
géométries de plots et plusieurs facteurs de forme, il est possible, aprés dépot
d'un film mince fluoré, de mditriser les différents régimes de mouillage a la surface
de ce substrat particulier. Il a été démontré qu'en modifiant ces géométries, il est
aisé de transiter d'un régime de Cassie-Baxter a un régime de Wenzel. La maitrise
des conditions de traitement, alliée a la compréhension des mécanismes d'ablation,
permet de contréler les microtexturations créées a la surface du PMMA et ainsi de
contrdler parfaitement les régimes de mouillage sur ce type de substrat. Cette
perspective ouvre une porte supplémentaire et intéressante, permettant
d'atteindre des performances nouvelles pour un nombre important d'applications.
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Ces dernieres années, un nombre important d’étualds été consacrées a la
superhydrophobicité et aux applications qui en digd. De nombreuses méthodes de
préparation ont été envisageées pour atteindrellés fgropriétés. Toutefois les conclusions que
'on peut déduire de I'ensemble de ces études somwvent concordantes. Les propriétés
superhydrophobes étant relativement faciles anaiitej il est cependant difficile de maitriser ces
performances et il est encore plus sensible degopvétendre contrdler les différents régimes
de mouillage. L'ensemble des procédeés d’élaboragmployés pour obtenir de telles propriétés,
nécessitent généralement deux étapes distinctegprdmiére étape, servant a produire une
rugosité plus ou moins controlée a la surface dsubstrat pour, dans un second temps,
intervenir sur la composition chimique de surfaee ypn traitement de fonctionnalisation ou un
dépdt. Seules tres peu de méthodes de préparagomeftent de produire des surfaces
superhydrophobes en une étape unique. Un autrg pélicat consiste a développer une
méthode universelle, pouvant s’adapter avec la méffieacité sur un nombre important de
substrats. Les derniers éléments concernent Igsi@rés optiques des traitements appliqués sur
des substrats sensibles, qui sont généralemerddiEy du fait de 'augmentation de la rugosité

nécessaire pour atteindre la superhydrophobicité.

Le but de ce travail de these était de développerméthode permettant d’obtenir des
propriétés superhydrophobes avec un bon contr&derélgmes de mouillage sur un nombre
important de substrat. Utiliser la pulvérisatiothoaligue magnétron a partir d’'une cible PTFE
pour contréler la chimie de surface des substratismiter, permet de bénéficier de plusieurs
avantages liés a cette technique particuliere. fien, des nombreux paramétres intervenant sur
les conditions de dépdt permettent de bénéficianel’'tres bonne maitrise de la composition
finale et des valeurs de ratio [F)/[C] élevéestt€eechnique de dépbt bénéficie surtout d'une
importante répétabilité au niveau des traitemeddtigés. Les films minces produits, bénéficient
de plus, d’'une tres bonne adhérence sur tous tgeesubstrats, étant donnée |'énergie
considérable des espéeces provenant de la ciblenant se physisorber a la surface du substrat.

Cette technique de dépdbt permet également de segipprécisément les épaisseurs déposées et
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d’obtenir des couches minces parfaitement couvsagteompris sur des substrats présentant des
rugosités importantes.

Une part importante de ce travail a donc consistgomprendre l'influence des différents
parametres de dépdt sur la composition finale I finince fluoré. Ceci a permis notamment,
d’optimiser ces conditions afin d’obtenir une sadalont la composition se rapproche de celle
du PTFE initial, en obtenant un ratio [F)/[C] maxim de 1,52. Cependant il a été rapidement
identifié que la rugosité des dépdts produits, erengttaient pas, en modulant les paramétres de
dépodts, d'atteindre des valeurs suffisantes powédsr a la superhydrophobicité. Dans ce
contexte et étant donné la grande flexibilité déetzhnologie laser, il est clairement établi que
cette technique représente un avantage certaingoéer différentes microstructures a la surface
de substrats de natures différentes.

Le couplage d'un laser pulsé Nd :YAG sur le batidd#pot a également représenté une part
importante de cette étude. En effet, il a été reies de concevoir et de développer une bride
permettant de focaliser le faisceau laser avecguaede précision et une flexibilité importante.
Le chemin optique a été spécialement concu powa@iogjuster la taille du spot laser ainsi que
sa position au niveau de la chambre de dépo6t. Ainsajustant la taille du spot, la fluence du
laser peut étre de ce fait précisément modulée.ddrectérisation complete du prototype a pu
étre réalisée afin de déterminer les bornes linddravail, tant du point de vue de la partie
"pulvérisation cathodique magnétron” que du poevde irradiation laser de I'échantillon.

Finalement, les deux cas pratiques présentés, e la réalisation des propriétés
superhydrophobes ajustables sur des substrats PEMEIA ont montré qu’en adaptant la
nature du laser ainsi que les conditions d’irradmtil est possible d’obtenir des microstructures
différentes a leurs surfaces. Ce contr6le au nivdaula microstructure permet, aprées la
réalisation du dépot fluoré couvrant, d’atteindiféédents régimes de mouillage et également de
maitriser les transitions d'un régime de Wenzelraragime de Cassie-Baxter. De telles
perspectives augmentent le potentiel de ces stilob#ijgplications possibles pour ces substrats
flexibles, qui peuvent dés lors étre employés dissdomaines variés tels que le biomédical et
I'électronique flexible.
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Seuls deux cas d'études concernant des substigtagres ont été détaillés dans ce manuscrit,
cependant d’'autres essais ont été réalisés suresaypes de substrats, comme le silicium et un
acier inoxydable au Niobium utilisé dans le sectautomobile. Bien entendu, la longueur
d’'onde et la fluence du laser Nd :YAG ont été aflaptpour traiter ces matériaux. Des résultats
et des performances similaires en termes de ptéprguperhydrophobes ont toutefois pu étre
observés sur ces échantillons.

La technique "LA-MS", développée au cours de casaux de thése posséde de nombreux
avantages. Comme il a été démontré dans cette, &lldepermet de générer avec une tres
grande maitrise, différents types de microstrasur la surface d’un grand nombre de substrats.
Simultanément, une couche mince fluorée peut &peste sur ces différents substrats avec un
bon contréle et d'excellentes propriétés (tenue amigtie, pouvoir couvrant, composition
chimique, propriétés optigues, etc). Le couplagecds deux méthodes a donc permis de
démontrer que cette technique représente un peltentirqué pour I'obtention de propriétés
superhydrophobes ajustables. Toutefois cette rdétimnovante présente également d’autres
atouts, notamment concernant I'élaboration de cesighinces TCO (Transparent Conductive
Oxides) sur des substrats flexibles. Dans ce ctatedes couches minces ZnO :Al ont été
déposés sur des substrats PET simultanément arad&tion laser pulsée optimisée, permettant
d’accroitre les performances optiques et électtsqde ces couches. Il est également
envisageable de réaliser des cibles sur-mesureoaammsites, par exemple des cibles
PTFE chargées avec des nanoparticules d’argentpayuiettrait par le biais de la technique
"LA-MS", d’obtenir des surfaces superhydrophobebriues. Les surfaces superhydrophobes,
bien connues pour retarder I'adhésion des biofilmsspciées aux nanoparticules d’argent et leur
rble bactéricide, permettraient d’atteindre des ppérés anti-bactérienne élevées. C'est
certainement dans le cadre de telles études gieeméthode d’élaboration pourra démontrer son
potentiel.

238



CONCLUSION 2013

239



Annexes - Techniques experimentales utilisées
et protocoles







Chaque technique de dépdt de couches minces a ses techniques de caractérisation
dédiées. Ces techniques sont généralement associées aux moyens de production, a
la nature des matériaux élaborés, au facteur d'échelle mais elles sont également
intimement liées a l'application visée. En effet, ce chapitre décrit les principales
méthodes d'investigation et de mesures utilisées pour caractériser les différentes
microstructures produites par irradiation laser et les différentes couches minces
fluoropolymere élaborées par pulvérisation cathodique magnétron. Un travail
important a été réalisé pour adapter les moyens de caractérisations disponibles au
laboratoire aux différents types de traitements appliqués. La détermination de la
composition et de la morphologie ainsi que de la topographie des couches minces
fluoropolymere (<80nm) a nécessité de mettre au point des méthodologies d'analyse

propres aux contraintes imposées par ces matériaux.
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1. Analyse de la microstructure et de la topographie

1.1. La microscopie électronique a balayage (MEB) en mode environnemental

La microscopie électronique a balayage et ses ipeagc basés sur l'interaction électron-
matiere, n'ont plus besoin d’'étre décrits en dgtaiht cette méthode est devenue classique
dans l'analyse de la morphologie et de la compositles matériaux. Toutefois, nous
bénéficions au département AMS d’'un équipementiquaigrement performant issu de la
derniére génération des microscopes électronidtigsiré 126) et véritablement dédié a la
science des matériaux. Celui-ci consiste en unasoape électronique a balayage en mode
environnemental (FEI QUANTA FEG 200), donc permetides observations de matériaux
hydratés et/ou organiques, particulierement sessiBbus le faisceau d’électrons et qui
subissent généralement des endommagements thesmiguecours de l'analyse. Ce
microscope est un outil trés flexible, permettamtrdvailler sous trois gammes de pressions
différentes (haute pression, basse pression et e renvironnemental) en fonction des
matériaux a analyser. Il est équipé d’'un canorfét d& champs ou source FEG (pour Field
Emission Gun) a cathode froide, s’appuyant surttggbonne cohérence de faisceau et une
importante brillance méme a de faibles tensionstype de source permet d’obtenir une
meilleure résolution que les anciennes génératiensiicroscopes et d’atteindre dés lors de
plus forts grandissements. Le fait d’obtenir deages de tres bonne qualité a de tres faibles
tensions d’accélération rend cet équipement pdigreiment adapté a Il'analyse des
polyméres car endommageant que tres peu ces nuxtégansibles a [lirradiation
électronique, y compris a de forts grossissemefts. microscope est équipé d'un
spectromeétre a dispersion des rayons X (EDX — EDBENESYS 4i) afin de réaliser,
simultanément a l'observation MEB, une analyse djmm élémentaire ainsi qu’une

cartographie chimique de la zone observée.
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spectrometre a
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Chambre d'analyse

Figure 126 : Microscope électronique a balayageBM&h mode environnemental équipé d'une
source FEG a cathode froide (FEI — Quanta FEG 200)

Les analyses réalisées avec cet équipement néceasite qualité de préparation particuliére et
adaptée a l'analyse des couches minces polyméeecea)soit pour réaliser des observations en
vue de dessus ou dans la coupe transversale.dbakment tres efficace par I'observation des
polyméres micro-texturés car il est possible diime Iégerement I'échantillon et de réaliser une
image en mode mixte correspondant a une coupevaemae inclinée (figure 127). Ce mode

mixte, permet de profiter pleinement de la grandefgmdeur de champ de la microscopie

électronique a balayage mais demande toutefoiscarrection de la mise au point pendant le

balayage du faisceau sur I'’échantillon.
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Figure 127: Observation d’'un échantillon de PETrotexturé par laser observé par MEB en
mode mixte (coupe transversale inclinée) obtenuélemirons secondaires avec une tension
d’accélération de 3kV

1.2. La microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une tagpm attractive permettant I'étude des
surfaces a I'échelle atomique. La possibilité dgmala surface d’échantillons conducteurs ou
non avec une résolution latérale de I'ordre deizaide d’Angstréms et une résolution verticale
de l'ordre de quelgues atomes, en fait une teclenide pointe dans l'analyse des nano-
matériaux. L'équipement utilisé lors de cette étedé un PicoSPM de la société Molecular

Imaging.

Le principe de fonctionnement de I'AFM est basé ks forces d'interaction (répulsion ou
attraction) entre une pointe extrémement fine,la&éant atomique, et les atomes constituant la
surface de I'échantillon & étudier. Le capteur deed, fixé a I'extrémité d’un levier, permet
d’estimer ces forces d'interaction par la modificatde la déflection ou de la torsion de ce

levier. Cette déflection étant mesurée par laatéon d’'un faisceau lumineux trés fin (diode
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laser) focalisé a sa surface et renvoyé dans detogdtecteurs, identifiant et quantifiant ces
mouvements. Un asservissement en déflection équikanc, pour un matériau donné, a un
asservissement en hauteur de la pointe que I'steagrace a un systeme piézoélectrique qui va

générer les déplacements)ely et ZFigure 128).

Diode
laser
Miroir

Photo - détecte

L/

Levier

Figure 128 : Schéma de principe du microscopecefatomique (AFM)

Pour éviter la déformation ou la détérioration dadaces lors de I'analyse de matieéres molles
(polymeres, matiéres biologiques, etc...) induiteslpa forces de frottement en mode contact,
des modes oscillants ont été spécifiqguement dépékopGrace a un bimorphe piézoélectrique, le
levier est soumis a une vibration proche de sairdge de résonance. En présence de la surface,
cette vibration subit des variations d’amplitudésie phases, donnant accés a la topographie
mais aussi a des propriétés locales (élasticisepelasticité, forces d’adhésion, attractives...) et
donc a autant de modes d’imageries. Ces modeslaogsilse déclinent largement sur les
derniéres générations d'équipements, permettanfade varier les interactions du mode

« contact » aux modes « sans-contact », idéauxmmsucouches minces fluoropolymere.
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1.3. Microscope Interférométrique en lumieére blanche (WLI pour white light
interferometer)

Le microscope interférométrique en lumiere blangbenet d’obtenir une représentation précise
de la topographie d’'un échantillon en un tempstixement court. Cette technique est surtout
utilisée en micro-électronique et a travers diverapplications tribologiques. Basée sur le
principe de l'interférométre de Michelson (Figur29)l et sur la démodulation du signal en
amplitude, cette méthode, qui est finalement ufaiaromplément a la technique AFM, permet
'observation des grandes surfaces (de plusieum8) en quelques dizaines secondes et cela

avec une résolution en z de quelques nanometres.

CCD

&

Reference

- SEPARATRICE

ECHANTILLON

Figure 129 : Schéma de principe de l'interféromdeeéviichelson

Le microscope interférométrique utilisé est un Wykd 3300 de marque VEECO. Cet outil a
donc l'avantage de faire un balayage de I'échamtibelon I'axe z et non par un balayage
intensif selon le plan horizontal de I'échantilla@agmme c’est généralement le cas pour des
analyse en topographie. L’évaluation de cette tomuge se fait par la détermination de
lintensité maximum des franges d'interférencesrregpondant au point le plus haut de

I'échantillon. La reconstruction en 3 dimensiondaléopographie de I'échantillon se fait ensuite
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en déplacant I'objectif selon I'axe z, perpendia@la I'échantillon, et en fonction des franges
observées du fait de ce mouvement (Figure 130). thmaéra CCD enregistre l'intensité
lumineuse de chaque point de I'image représensasiifface analysée. Cette intensité lumineuse
est la résultante de la combinaison de la lumiéfiéahie par la surface de I'échantillon et la
lumiére réfléchie par un miroir servant de réféeerige cette combinaison la hauteur de chaque
point est référencée et la reconstruction de léaserpeut étre réalisée ensuite par le logiciel
"Mountains map".

£ -3xis

Figure 130 : Représentation de I'’évolution desdemnd’interférence en fonction du déplacement

enz

Cette technique sans contact et non destructivareséritable atout pour I'observation rapide

des microstructures produites par irradiation lageelles soient sub-micrométriques ou gqu’elles
atteignent plusieurs microns. Cette technique sgme la technigue complémentaire indéniable
aux observations réalisées par AFM et par MEB esinatériaux de cette étude.
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2. Analyse de la composition chimique

2.1. La spectroscopie de photoélectron X (XPS ou ESCA)

La spectroscopie des photoélectrons X permet dyaaalqualitativement et quantitativement la
nature des atomes et leurs environnements chimigaesniveau de I'extréme surface,
correspondant aux premieres couches atomiqueseghantillon solide. C’est le faible parcours
moyen des électrons dans la matiére qui restreimsidérablement la profondeur d’analyse a
quelques dizaines d’angstroms d’épaisseur (50-10@Atte technique se base sur l'interaction
d'un rayonnement électromagnétique (photon X) awuec électron situé sur une orbitale
électronique d’'un atome. En absorbant I'énergiglanton, 'atome recoit une quantité d'énergie
(hv). 'atome é€jecte alors un électron d’une orbitalpésieure afin de conserver son état de
stabilité énergétique initial. L'électron est aidgecté de la surface de I'échantillon avec une
énergie cinétique (Ec) qui lui est propre et emtgféré jusqu’a un détecteur hémisphérique, qui
évalue cette énergie cinétique (figure 131). Leewalmesurée va dépendre de I'énergie des
photons X utilisés et de I'énergie de l'orbitalee Rette grandeur €k un spectre va étre
reconstruit a partir de I'équation suivante

Eg=hv— E;— w

Avec Eg: L'énergie de liaison de I'électron par rappodad orbitale
hy . L'énergie du photon X incident (qui dépend du miat& constituant la source X)
Ec : L'énergie cinétique du photoélectron
w : Le travail d’extraction du photoélectron au r@uedu spectromeétre, correspondant a
la différence d’énergie entre le niveau denfr@le I'analyseur et le niveau de vide.
c’est une valeur constante de I'appareilpgut étre déterminée a partir
d’échantillons de référence (souvent de Eatgur)
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Figure 131 : Schéma de principe de I'acquisitiogs dennées lors d’'une analyse XPS

Sur ce spectre, la position relative des pics, imge en énergie de liaison (eV), sera
caractéristique de l'orbitale de I'atome qui a émeiphotoélectron. Les photoéléctrons qui ont
perdu leur énergie cinétique de part les collisimé$astiques possibles lors de leur transfert de
I'échantillon vers I'analyseur vont contribuer awib de fond du spectre. On peut dés lors, par
cette technique, détecter tous les atomes de nsra@&miques 2 3 sauf I'hydrogene (Z = 1) et
'hélium (Z = 2) du fait de I'orbitale atomique fvaéduite de ces atomes réduisant la probabilité

d’éjection a 0.

Lors de l'analyse XPS, les atomes constituant |dasa de I'échantillon et émettant un
photoélectron se retrouvent ionisés. Ceci crée alregge électrique positive importante en
surface d’'un échantillon isolant, comme c’est Ie dans cette étude. Cette charge a pour effet de
diminuer I'énergie cinétique des photoélectrons sémi de perturber les analyses par un

déplacement quasi-uniforme de l'ordre de 1 a 6 el les hautes énergies de I'ensemble du
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spectre XPS. Cet effet de charge peut néanmoiasétmpensé ou plus précisément neutralisé,
en bombardant la surface simultanément a I'anapmredes électrons de faible énergie par
l'intermédiaire d’'un canon a compensation de chagecanon a électrons (Figure 132). Le flux
d’électrons va permettre de maintenir le poterdeelsurface stable pendant toute I'analyse. Un
pic de référence est généralement utilisé afinatlév I'importance de I'effet de charge. Pour le

cas des polyméres, c’est généralement le pic duwowga Cls qui est utilisé comme pic de

référence.

Canon a compensation

dech
& charges Electrons de

Faible énergie
Phot X i
otons \ P

! .fj S
by - .
', Photoélectrons

Figure 132 : Principe de compensation/neutralisatites charges lors de l'analyse XPS

d’échantillons isolants par un canon a électronfailide énergie

La configuration de I'équipement XPS utilisé danstr@ chambre ultra vide, permettant
d’atteindre une pression lors de I'analyse compeistee 5.1 et 5.10'° mbar, est la suivante :

v" Une source RX monochromatique (Figure 133) a doabtele Mg (1253 eV) /Al (1487
eV) (SPECS- FOCUS 500 X-Ray Monochromator équipéeedsource XR 50)

v" Un analyseur d’énergie hémisphérique de diametdentd (SPECS-PHOIBOS 150)
v"Un canon a compensation de charge (SPECS- Floo&@uib/40)
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Electron spectrometer

Multichannel
detector

X-ray source

Figure 133: Diagramme schématique d’une analyse réBl&éee avec une source X
monochromatiqué*

Les conditions d’obtention des spectres sont lasastes :

Les échantillons étant élaborés dans la chambpeégrration contiglie a la chambre d’analyse,
le transfert de ces derniers peut étre réalisén@isesuite au dépot, sans repasser a I'atmosphére,
en pompant & nouveau la chambre a un niveau desuffisant pour réaliser le transfert (510
mbar) aprés I'étape de dépodt. Ceci permet notamutiéhininer, ou tout du moins de réduire
considérablement, les contaminants habituels dacigue sont le carbone et I'oxygene du fait
du passage des échantillons a 'atmosphere ambi@etavantage permet d’obtenir des résultats
extrémement précis en termes de quantificatiorugbst de s’affranchir d’'une préparation de
surface particulierement lourde (décapage ionigueagpriée a chaque matériau).

L'analyse commence par I'acquisition du spectrgdaru "Wide_scan”, qui permet d'identifier la
totalité des différents atomes présents a la seidacl'échantillon.Ces analyses sont réalisées en

appliguant les parametres d’acquisition Repris datableau 14 :
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Tableau 14 : Paramétres ‘analyses appliquées éarsualyses XPS en mode « wide scan » et en

« haute résolution »

Mode "Wide scan"

Energie photon incident 1486,74 eV
Energie de passage 80 eV
Dwell time (temporisation) 0,3s

Pas énergétique leVv
Nombre de scan 1

Mode "Haute résolution"

Energie photon incident 1486,74 eV
Energie de passage 20 eV
Dwell time (temporisation) 0,5s

Pas énergétique 0,1eVv
Nombre de scan 3

Pour étudier la nature des liaisons chimiques, wewsns définir une fenétre d'acquisition pour
chacune de ces composantes et réaliser les analysesde "haute résolution”.

Comme les analyses XPS permettent d’identifier édments composant les premiéres
monocouches d'un échantillon et de déterminer li@mnement chimique des éléments les
constituant. La charge électrostatique de I'atotaatéifférente par rapport aux états de valence,
cela va engendrer un déplacement chimique de l&éran fonction de I'électronégativité des
premiers voisins. Le déplacement chimique se fera de plus hautes énergies de liaison pour
des atomes eémetteurs liés a des éléments chimpuseslectronégatifs. Ainsi Il est relativement
aisé, par cette méthode, de différencier les difftas espéces chimiques composant les couches
minces fluoropolymere. La figure 134 représente tEplacements chimiques observés
concernant I'environnement (nature et nombre dedioats) de 'atome de carbone (C1s) {CF
CF, CF et C-C, C-0O, C-N, etc...), la gamme de déplacers@tendant pour cet atome au-dela
de 12eV.
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1s Binding Energv (=)

Compound Type 280 284 286 28R 290 297 294

Carbide
Carbomn

Cowith N q
Cowith 5
C with O
Alcaghals
Eshars
Fletonies/Ald ey d=s
Carbmoyls
Carbonaes

C with Cl
Cwith F
CHF

= [l

Figure 134 : Tableau des déplacements chimiquesnads par XPS concernant I'atome de

carbone (C1s) en fonction de son environnementighien

Le nombre de photoélectrons détectés par le speetre, c’est a dire I'intensité du pic sur le
spectre XPS, est fonction de la quantité d’atomasliés par les photons X a la surface de
I'échantillon. Afin de réaliser des analyses quatities par cette technique, il est nécessaire de
décomposer le spectre en pics élémentaires, comdapt aux €léments présents. En utilisant le
mode "haute définition” et en prenant le soin digndtécertains parameétres importants tels que,
la position théorique du pic, sa forme (syméteieda largeur a mi-hauteur, qui peuvent varier en
fonction de la compensation de charges. En corssitidiaire d’'un pic d’'un élément E, il est

possible de définir son abondance par la relatibraste :

| E— |0[N(V)SE/1 fT]

Ie: Aire du pic en haute résolution de I'élém#nt
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lo : Intensité incidente du photon X (dépendant dedde utilisée)
N(V): Nombre d’atomes par unité de volume

& : Section efficace de photo-ionisation

A : Profondeur d’échappement des électrons

fr . Facteur de transmission du spectromeétre

Cette relation se simplifie énormément, en élimiriapet A, lorsqu’on considere le rapport de

deux concentration&(et F), donné par le rapport des aires des deux picesmondants :

Ce _ Ig sr

Cr Ir 'sg

Lorsque la totalité des éléments chimiques corstitla surface d’'un échantillon a été prise en
compte, il est dés lors possible de réaliser dedyses quantitatives précises par la relation

suivante utilisant I'aire des pics :

(&)

Cg(%) = .
(Zng™)

Bien entendu, il est nécessaire de connaitre legorse efficaces de photo-ionisation, qui
correspondent a la probabilité d'ionisation dueaiy de cceur considéré. Ces valeurs ont été
répertoriées pour la plupart des niveaux électrgasgexciteés, par la rai€, de I'aluminium
(tables de Scofield).

La déconvolution des spectres "haute résolutiord, permettre de déterminer, dans une
enveloppe spectrale complexe, la distribution demasix élémentaires représentant les
photoélectrons d’une orbitale correspondant & amatet a son environnement chimique (Figure
135). Pour réaliser cela, le logiciel CASA XPS a étilisé.
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La quantification de chaque espéce constituanuttase d’'un échantillon est alors possible,
avec une exactitude aux alentours de 5%. Pour icekvient de déconvoluer et d’intégrer

correctement chaque pic et de réduire au maximsrodetaminants de surface.

30 & 102
253 Figure 135: Spectre XPS haute résolution
- concernant le pic Cls obtenu lors de

20 I'analyse d'un échantillon produit par
w 15} pulvérisation cathodique magnétron a
O partir d’'une cible de PTFE sous argon

103

5

|IIIllI]llIllllllllllllllllll'llll

298 296 294 292 290 288 286 284 282
Binding Energy (eV)

2.1. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Cette technique d’analyse qui est certainemenel'des plus répandue au sein des laboratoires
de recherche, est basée sur l'absorption d'uneatiadi électromagnétique infrarouge
(typiquement entre 400 et 4000 Ompar le matériau analysé. La détection des vitmati
caractéristiques des liaisons chimiques entretteaes de I'échantillon va permettre d’identifier
ces fonctions et de les quantifier. La lumiére pbitpmatique, qui provient de la source
infrarouge, traverse un interférométre de type Misbn qui converti cette derniere en un
faisceau dont I'énergie est modulée en fonctiotedups, caractéristique du spectre de fréquence
initiale propre a la source infrarouge. L'absorptide cette radiation par I'échantillon va étre
converti numériquement en un spectre de fréquenmeesterférogramme, apres I'application de
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la transformée de Fourier, sur lequel les transitisibrationnelles et/ou rotationnelles, relatives
aux liaisons chimiques rencontrées, sont misevielece.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisgepectrométre infrarouge a transformée de
Fourier TENSOR 27 de la société BRUKER, fonctiorirsur une gamme de 400 & 4000tm
Ce spectrométre présente une résolution optimadiecné.

Au cours de cette étude, nous avons utilisé I'a®iTIR couplée a un module ATR (Reflexion
Totale Atténuée — Golden Gate de la société SPEQ@) le principe est décrit sur la figure
136. Dans cette configuration, I'échantillon & geal est positionné contre un diamant
faiblement absorbant et d’indice de réfraction éleke faisceau infrarouge pénetre dans le
diamant, choisi pour son indice de réfraction él@xé= 2,4) qui facilite la transmission IR, et
est réfléchi a linterface diamant-échantillon. tréstal est adapté pour permettre une réflexion
interne totale au-dela d’'un certain angle d’'incickea l'interface échantillon/cristal a I'exception
d'une onde, dite onde évanescente qui émerge sialcet est absorbée par I'échantillon. C’est
cette onde évanescente qui est responsable duesfiRaibservé. Cette onde va pénétrer sur une
courte distance dans l'échantillon, lorsque lesxdsurfaces (cristal/échantillon) forment un
contact parfait.

L’'analyse FTIR-ATR est, en régle générale, tréeBset dans le domaine des polyméres. Il est
toutefois difficile, par cette méthode, d’obtenesdspectres d’une trés bonne qualité lors de
'analyse de films polymere ultra-minces 100 nm), le volume de matiére traversé n’étant pas
suffisant pour obtenir un spectre utilisable.

Pour pallier a ce probléme, il est intéressanttiéd de s’attarder quelque peu sur les notions
(théoriques et pratiques) qui vont influer sur teftion d’un spectre FTIR-ATR.

Les paramétres influencant la qualité de I'analyBHR-ATR sont:
» Les Indices de réfraction du cristal utilisé eucele I'échantillon a analyser
» L’Angle d'incidence du faisceau IR

» Lalongueur d’onde ou la plage de longueur d’onde
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Systéme de

Mise saus 1 . Echantillon
pression

Miroirs

Diamant —4~ Faisceau IR

1 Cristal ATR (diamant)

Figure 136: Description du mode
FTIR ATR et schéma de principe
de fonctionnement de la réflexion
totale atténuée (Golden Gate
system de la société SPECAC)

Module ATR

> Le nombre de réflexions

Ces parametres vont influencer la profondeur deétpgtion et le trajet optique du faisceau
IR.
Un dernier facteur, moins théorique mais tout aimsgortant, est :

> la qualité du contact entre le cristal et I'échifomi qui doit étre le plus "intime" possible.
Le rapport d’indice du cristal et de I'échantilldnc > ng) est le parameétre principal et il

gouverne généralement le phénomene ATR. Il pedaedéterminer I'angle critiqu®c, qui

représente I'angle minimum de pénétration afin tBabr un spectre FTIR-ATR:
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En considérant :

ng l'indice de I'échantillon,

n¢ I'indice du cristal,

dc l'angle critique.

Pour un indice de cristal de 2,4 et un indice d&éditlon de 1,7 on trouve un angle critiqde
de 45°. L’angle de pénétration du faisceau IR dans le cristal est fixé a 45° ce qui permet de
traiter des matériaux d’indices inférieurs a nz=1,7.

Un autre point important a considérer est la proéam de pénétration du faisceau ) dans

I'échantillon. Cette mesure se traduit par I'égoatsuivante :

A
p, =
? 27 (n? sin20 — n2) /2

OuA est la longueur d’'onde 8t’'angle d’incidence.

En appliquant cette équation, on trouve que lagméur de pénétration de I'onde varie de
250nm & 2,Bm sur la plage spectrale correspondant a I'andffi$R, allant de 4000 & 400¢h
pour un cristal diamant d’indice 2,4, un indice dfiéntillon de 1,26-1,27 évalué par
ellipsométrie (Figure 137) et un angle d’incidefige de 45°.

Cette profondeur de pénétration de 'onde évanésceest toutefois pas forcément adaptée aux
films minces (<100nm). Pour pallier a ce problémest possible d’augmenter le nombre de
réflexions en adaptant le cristal ou en réalisastdépots sur des surfaces réfléchissantes. Nous
avons opté pour cette méthode de préparation, pmel’améliorer la qualité d’analyse et
notamment une augmentation du rapport "signal/br@ette méthodologie est basée sur la
réalisation de "collecteurs" en déposant une couthee d’argent pur~(1um) par pulvérisation
cathodique magnétron sur un film PET flexible deud0d’épaisseur. Ces "collecteurs" servent

alors de substrats sur lesquels les couches uitrees de fluoropolymeéres ont été déposées
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selon les différentes conditions de dépét. Le sabfiexible permet de faciliter le contact intime
entre le cristal et la couche ultra-mince, alore da couche mince réfléchissante permet de
concentrer la propagation de I'onde évanescentiigxement au niveau du fluoropolymére et

d’obtenir ainsi une bonne représentation des fonstchimiques présentes en son sein.

1.27 4
1.269 4
1.269 4
1.265
1.263
1.267 4
1.267 4
1.266
1.266
1.265
1.265 4
1.264 4
1.264 4
1.263 4
1.263

=

500 500 700 800
YWavelength (nm)

Figure 137 : Indice de réfraction du plasma polyfroré, déposé par pulvérisation cathodique

magnétron et évalué par ellipsométrie.

3. Analyse des performances des couches minces produites

Les performances des traitements superhydrophdatisés ont été évaluées par des mesures
d’angle de contact, d'un point de vue statique yatathique. Cette technique simple permet
rapidement et sans préparation particuliere, d@ecéux propriétés surfaciques telles que,
I'énergie de surface, les propriétés de mouillage encore l'efficacité d'un traitement de
fonctionnalisation chimique. Les mesures d’angkesahtact ont été réalisées sur un instrument
OCA 15+ de la sociéetBATAPHYSICS (Figure 138).

260



ANNEXES 2013

Figure 138 : Equipement de mesure d’angle de co@@& 15+ (DATAPHYSICS)

3.1. Evaluation de I'angle de contact en mode statique

L’évaluation de I'angle de contact en mode statigu&té réalisée par la méthode de la "goutte
posée". Cette méthode consiste a déposer uneegbetiu dé-ionisée de volume constanl{4

a la surface du substrat par l'intermédiaire d’segngue. La mesure de 'angle de contact que
fait la goutte, en équilibre, avec la surface éeHlantillon est réalisée a partir dimages capsurée
via une caméra CCD. Le logiciel numérise la surided’ échantillon et le contour de la goutte,
qui peut étre décrit mathématiguement en adaptequdtion de Young-Laplace, afin de
déterminer l'angle entre la surface solide et lgeate (ligne triple) au point d'intersection
solide/goutte du liquide. L'évaluation de l'angle @¢ontact est réalisée en considérant la

moyenne de 3 mesures.
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3.2.  Evaluation par I'hystérese de I'angle de contact

Une surface n’est habituellement pas un élémentaipagt uniforme, mais elle présente
généralement des hétérogénéités chimiques et wgtelles, rendant difficiles les mesures
précises d'angle de contdt?’® Dans le cadre de I'évaluation des performancesutfaces
superhydrophobes, telles que décrites précédemmette, méthode dynamique se révele étre
utile afin d’identifier les états de mouillage. bjectif est de poser une goutte de volume connu a
la surface de I'échantillon et de faire varier cdume (augmentation puis réduction) en laissant

I'extrémité de la seringue au sein de la gouttgyré 139).

Figure 139 : Mesure de I'angle de contact en mgaaauhique (I'avancée et a la reculée).

Lorsque I'on augmente le volume de la goutte al@sgle de contact mesuré est dit angle
d’avancée et il est not. Pendant la deuxieme phase le volume de la gdintimue et 'angle
de reculée évalué est ndig. Le volume de départ est dguMet 'augmentation du volume est
réalisée jusqu’a 1Ql avec un pas de fll et une vitesse de Opl/s. Pour chaque valeur I'angle
0 est évalué. Ensuite le volume est aspiré jusquidunve initial de 4.l avec le méme pas et la

méme vitesse. Les angles de conagont alors releves.
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L’hystérése de I'angle de contact est alors caécdila maniere suivante :

H :OA_OR

Cet hystérese est lié a la facilité pour la ligree @bntact de se déplacer a la surface de

I'échantillon et donc a l'influence des défautssdeface sur I'évaluation de la ligne triple.

4. Protocoles

4.1.  Protocole de réalisation des dépots

Le fait de pouvoir réaliser les irradiations ladans I'enceinte de dépét nécessite une certaine
rigueur concernant la mise en ceuvre de I'ensemdseopérations de traitement des différents
échantillons. Pour étre certain de pouvoir analyggtuence de I'ensemble des paramétres de
dépdbt et éventuellement d'irradiation laser sur ¢bgngements en termes de composition
chimique de I'extréme surface des échantillonsprotocole spécifique a été mis en place. Le
respect de ce protocole (Figure 140) permet notarhrde s’'assurer que les différences
observées lors des analyses d’extréme surface (3d?$)nduites uniquement par les traitements
et non par des erreurs de manipulation ou par dgatins au niveau de I'état de surface de

départ.
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Cycle de
préparation

Cycle de
traitement
laser

Cycle de
Dépdt

Cycle
d'analyse

Cycle de
finalisation

Nettoyage des substrats®

Conditionnement dans I'enceinte d'intreduction

Transfertvers la chambre de dépét

Préparation de surface par faisceau d’ions

Réglages des paramétres d'irradiation

Irradiation laser de I'échantillon

Arrétde l'irradiation laser

Configuration des conditions de depot

Pre-pulvérisation dela cible

Retrait du shutter

Dépét et monitoring de la croissance

Arrét de la pulverisation

Conditionnement de l'enceinte

Transfert vers la chambre d'analyse

Analyse de surface par XPS de I'échantillon

Transfert de I'échantillon vers le sas d'introduction

0O OO0 0O OO0 0O 0O o 0o oo o o o o o

Sortie de I'échantillon

10°mbar

¥

10®%mbar

|

10®°mbar

|

5.10%mbar

l

De 10°mbar & 107 mbar
Sous Ar, M3, O; ou He

i

5.10%mbar

¥

5.10%mbar

5.10%mbar

¥

107 mbar

10%mbar

! Le nettoyage des surfaces se fait
selon les étapes suivantes :

- Nettoyage dans I'eau distillée
réalisé dans un bain a ultrason
(15min)

- Nettoyage dans 'acétone réalisé
dans un bain a ultrason (5min)

- Nettoyage dans I'ethanol réalisé
dans un bain a ultrason (5min)

- Séchage par argon sec (30s)

Figure 140 : Protocole expérimental relatif a @alisation des traitements de surface
(Dépbdts + irradiations laser) au sein de I'enceitgalépobt
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4.2. Protocole de réalisation des traitements lasers

Le protocole des traitements lasers décrit suigaré 141 est plus simple que le précédent et
permet de contrbler visuellement la position dut gicson homogeénéité selon le principe décrit

au chapitre 3 paragraphe 1.1.

Pre-chauffage dulaser (1h)
Veérification de I'état des optiques et des
Eléments extérieurs du laser

Mise en place d'un papier photosensible
Au niveau du porte échantillon

Cycle de
préparation

Réglages des paramétres d'irradiation
(Fréquence, Q-Switch delay, angle d'incidence,etc)

O
O
O
O Ajustement de la longueur d'onde
o
O
O

Irradiation laser de I'échantillon *
Cycle de Ajustement
traitement Arrétde l'irradiation laser sl necessalre
laser etde
contrile \ N . :
¥ o Visualisation du spot laser sur le papier photosensible ——

Figure 141 : Protocole de réalisation des traitamkser au sein de I'enceinte de dépd
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