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Introduction générale.

Depuis plusieurs décennies, la problématique de la pollution de l'air est devenue
un sujet de premier plan. Cette altération de l'air aussi bien extérieur que domestique a
plusieurs conséquences, notamment sur la santé des populations. Elle aurait en effet
entrainé selon 'Organisation Mondiale de la Santé 7 millions de décés dans le monde en
2012 (soit 1/8°™ des décés dans le monde) [1]. Un grand panel de gaz est a l'origine de cet
impact sur la santé publique, en plus des particules fines : on peut citer les oxydes de
soufre (SOy), les oxydes d’azote (NO,), les Composés Organiques Volatiles (COVs) ou plus
précisément les BTEX (Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xyléne) par exemple. Ils sont
émis de différentes sources comme les solvants utilisés en peinture ou par les secteurs des
transports, de I'automobile ou de l'industrie en générale. Rien que pour le secteur de
I'industrie, 'Agence Européenne pour 'Environnement évalue les cofits de ces émissions
pour 'économie européenne entre 59 milliards et 189 milliards d’euros en 2012 [2].

La détection des gaz s’avere donc de plus en plus importante pour la santé
publique et I'environnement. Elle trouve aussi des applications dans le suivi de procédés,
comme par exemple lors de la production de produits pétrochimiques a partir du gaz
naturel ou du pétrole. Dans ce cas précis, la détection d’éventuelles fuites de gaz toxiques
permet notamment une sécurisation de la production et de la santé des personnels. Pour
toutes ces raisons, le marché des capteurs de gaz est en pleine expansion. Il représentait
1,78 milliards de dollars en 2013 et devrait afficher un taux de croissance annuel de 5,1 %
jusqu’en 2020 [3].

De nombreux systemes ont été proposés pour détecter ces gaz, basés sur différents
concepts. Des méthodes électrochimiques, électriques ou optiques ont par exemple été
proposées. Complexes a miniaturiser comme dans le cas de la détection optique ou
colteuse en énergie comme dans celle de la détection électrique, la détection
gravimétrique présente quant a elle de nombreux avantages. Intégrables, sensibles et peu
consommateurs d’énergie, ces capteurs reposent sur la mesure d'une variation de masse et
peuvent étre produits a échelle industrielle. En élaborant des systémes constitués de
nano-poutres, des sensibilités plus élevées ont par ailleurs pu étre obtenues (jusqu’a 10™
g.Hz™)[4]. Ces sensibilités laissent présager des seuils de détection tres bas.

Dans le cas de la détection de gaz, ces systémes électromécaniques de dimensions
nanométriques (NEMS pour Nano-ElectroMechanical Systems) nécessitent d’étre rendus
sensibles au gaz d'une part et sélectifs d’autre part. En effet, une molécule de gaz a peu de
probabilité de se fixer a la surface de la nano-poutre et d’étre par conséquent détectée.
Une couche sensible doit y étre déposée afin d’'augmenter les probabilités d’interaction
avec les gaz. En piégeant ces analytes d’intérét a la surface du NEMS, cette
fonctionnalisation rend ainsi sensible la nano-poutre. La problématique de la sélectivité
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peut quant a elle étre résolue en couplant aux NEMS une micro-colonne de
chromatographie. Intégrée et fonctionnalisée, cette colonne a pour role de séparer les
différents constituants d'un mélange gazeux, ces derniers étant par la suite détectés par le
NEMS. Ce concept a été appliqué et laisse présager des perspectives intéressantes pour la
mise au point de systéme d’analyse multi-gaz ([5-7]).

La fonctionnalisation de ce systéeme pose néanmoins certaines contraintes. En
raison de la géométrie du dispositif, seuls des dépots sous vide et si possible a basse
température sont par exemple envisageables. En effet, un dépot non réalisé sous vide
pourrait emprisonner la poutre dans I'espace dédié a son déplacement. L'utilisation de
couches minces organosiliciées déposées par dépot chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD) peut de ce point de vue-la s'avérer judicieux ([8-9]). Ces matériaux
généralement appelés SiOCH présentent 'avantage d’étre hydrophobes et de pouvoir étre
volontairement rendu microporeux. Ces deux propriétés sont en effet signalées dans la
littératures comme intéressantes pour leur interaction avec des COVs ([10-11]). Pouvant
étre déposées sur de grandes surfaces, leur utilisation permet de réaliser des procédés
collectifs, uniformes et reproductibles sur chaque puce. Ils sont par conséquent envisagés
pour la fonctionnalisation de nano-poutres produits a une échelle industrielle, sur des
plaques de silicium de 300 mm de diametre.

C’est dans ce cadre que ces travaux de these se sont inscrits, en se focalisant sur le
toluéne, gaz représentatif des BTEX. Deux objectifs ont été visés tout au long de cette
étude : d’'une part proposer une interprétation de l'interaction entre SiOCH et le gaz et
d’autre part développer de nouveaux matériaux innovants plus sensibles. Cette démarche
s'est articulée autour de deux axes qui constituent les fils rouges de ces travaux. Le
premier consiste a modifier la composition chimique des SiOCH tout en gardant leur
porosité comparable afin d’étudier 'impact sur leur affinité vis-a-vis du toluéne. Le second
axe de cette these est d’'introduire de la porosité dans ces matériaux, afin d’accroitre leur
affinité. Chaque axe a été l'occasion de réaliser un travail d’élaboration de nouveaux
matériaux, et leurs principaux résultats seront présentés. La structure de ce manuscrit
s’articule donc autour de ces axes de recherche.

Le chapitre 1 est dédié a la présentation du contexte de I'étude. Les différentes
techniques de détection seront présentées, avant de se focaliser davantage sur la détection
gravimétrique. Une présentation de différents matériaux développés jusqu’a présent pour
la détection gravimétrique de toluéne sera réalisée. Les matériaux non déposés sous vide
d’une part puis déposés sous vide d’autre part seront abordés, avec la mise en perspectives
des principales stratégies de développement de couches sensibles. Le choix de se focaliser
sur les SIOCH déposés par PECVD trouvera une plus ample justification que celle donnée

15



Introduction générale.

jusqu’a présent. Ce chapitre se conclura sur les principaux modeéles théoriques développés
pour rendre compte de l'interaction solide/gaz. Les deux stratégies d’optimisation des

matériaux émergeront alors a nouveaux, a savoir la modification de leur composition
chimique d’une part et I'introduction de porosité d’autre part.

Le chapitre 2 présentera quant a lui les moyens expérimentaux mis en ceuvre
durant cette theése. Les techniques d’élaboration des matériaux seront présentées, ainsi
que les principales techniques de caractérisation associées. Ce chapitre sera suivi de deux

chapitres de résultats expérimentaux, chacun dédié a un axe de recherche défini plus
haut.

Le chapitre 3 s’attachera donc a étudier I'impact de la composition chimique des
SiOCH sur leur interaction avec le toluéne. Articulé autour de I'élaboration des matériaux
puis de leur caractérisation sous gaz, il concernera exclusivement des matériaux peu
poreux. L'impact de la présence des liaisons Si-CH,, Si-OH et Si-O-Si sur l'interaction avec
le toluéne sera étudié et une interprétation sera proposée.

Le chapitre 4 sera quant a lui dédié aux SiOCH poreux et a leur interaction avec le
toluéne. La technique classique utilisée pour introduire de la porosité dans ces matériaux
sera présentée, ainsi que ses limites. Deux autres méthodes seront proposées durant cette
these pour réaliser des SIOCH poreux, et elles seront présentées dans la premiére moitié
du chapitre. Ces techniques d’élaboration ont permis soit de simplifier I'approche
classique soit de dépasser ses limites. Les différents SIiOCH poreux obtenus seront
caractérisés sous gaz, et les résultats seront étudiés dans une seconde moitié du chapitre.
Des comportements communs seront mis en évidence, et une interprétation du role de la
porosité sera proposeée.

Enfin, une conclusion générale proposera une synthése des lignes directrices et des
principales conclusions proposées dans ces travaux de these. Elle s’'attachera dans un
deuxiéme temps a suggérer de nouvelles pistes de réflexion s’appuyant sur des nouveaux
matériaux ou de nouvelles applications.
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“Cest un roc !... C’est un pic !... C’est un cap !... Que dis-je, c’est un cap ?... C’est une
péninsule !'”

Cyrano de Bergerac, Edmond Rostand, Acte I scéne 4
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Ce chapitre a pour but de préciser le contexte général des capteurs de gaz ainsi que
les objectifs de ces travaux. Un grand nombre de gaz doivent étre désormais détectés, et
les Composés Organiques Volatiles (COVs) en font partie en raison de leur impact sur la
santé publique. Le cas des COVs aromatiques (ou BTEX pour Benzéne, Toluéne,
Ethylbenzéne et Xyleénes) fera tout particuliéerement I'objet de I'attention de ces travaux.
Différentes méthodes de détection ont été développées pour tenter de répondre a ce
besoin et seront présentées. L'une d’elle, la détection gravimétrique, laisse entrevoir des
perspectives intéressantes en raison de sa sensibilité d'une part et de sa sélectivité lorsque
couplée a un systéeme de séparation des gaz, d’autre part. Une description de ces
techniques de détection sera réalisée dans ce chapitre. Miniaturisés et intégrés a 'aide des
technologies de la microélectronique, ces dispositifs nano et micrométriques peuvent étre
produits a une échelle industrielle et répondre aux besoins de détection de COVs
aromatiques.

Néanmoins, ces dispositifs requiérent une fonctionnalisation a I'aide d’'une couche
mince et ce dans le but de les rendre sensibles. Différents matériaux ont jusqu'ici été
développés dans le cadre de la détection gravimétrique et un récapitulatif des matériaux
les plus fréquemment rencontrés sera proposeé. Les principales voies de développement de
matériaux sensibles apparaitront ici : la modification de la composition chimique d'une
part, et l'introduction de porosité d’autre part. En détaillant les différentes contraintes
liées a la solution de détection envisagée (i.e. I'utilisation d’'une nano-poutre couplée a une
microcolonne de chromatographie) les dépdts réalisés sous vide seront plus
particulierement présentés. L'étude des couches sensibles d’organosiliciés déposées par
dépét chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) trouvera ici sa justification.

Enfin, une présentation sera faite des différents modéles analytiques les plus
répandus pour rendre compte de l'interaction de matériaux avec les gaz. Deux familles de
modeles apparaitront, suivant la méthode choisie pour décrire I'interaction : les modéles
de solvatation d'une part et les modeles d’adsorption d’autre part. Les hypotheses de
départ ainsi que les limites de ces différents modeéles seront présentées.

1.1 Le contexte des capteurs de gaz: un large champ
d’application.

11,1 Nature et source des gaz : une grande diversité.

La demande en détection de gaz est en pleine croissance et concerne un grand
nombre de domaines d’application. L'industrie agroalimentaire, le transit de containers, le
contrdle d’environnements urbains ou industriels sont autant de domaines ou la détection
des gaz peut savérer intéressante. Le Tableau 1.1 illustre cette demande et une
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description plus détaillée peut se trouver dans 'ouvrage de Korotcenkov [1]. Les champs
d’applications sont tres larges, puisque des secteurs tres différents comme la défense,

I'aérospatial ou l'industrie des semi-conducteurs sont concernés.

Domaine d’application

Fonction

Exemples de gaz a détecter

Environnement

Controle des gaz toxiques présents dans
I'atmosphere dus aux émissions industrielles.

CO, CH,, humidity, CO,, NO,
COVs, SOy, H,S, NH.,.

Sécurité domestique

Détection des gaz toxiques ou des fumées

émises au sein des foyers en raison
d’accidents comme des feux ou des
explosions.  Réfrigérateurs ou  hottes

intelligents(es), contréle de l'air, purificateur
d’air, contréle de la cuisine.

CO, CH,, humidité, CO,, COVs.

Sécurité publique

Détection de substances dangereuses pour la
sécurité du grand publique, controle de T'air
intérieur.

Gaz toxiques et/ou combustibles,
explosifs, O,.

Controle de la concentration des gaz au sein

Automobile/Centrales , , o, 0,, CO, gaz hydrocarbonés, NO,,
. . du moteur/réacteur afin doptimiser le
électriques ) SO,, CO,, H,.
rendement du cycle de combustion.
Industries : gaz hydrocarbonés, polluants
- Pétrochimiques. Contrdle et suivi des procédés; contrdle | conventionnels, O,, O,, CO, CO,,
- Del'acier. qualité ; suivi du lieu de travail ; contréle des | H,, H.S, CH,,Cl,, HCI, AsH;, BCL,,

- Du retraitement des eaux.
- Des semi-conducteurs.

flux usés ; détection des fuites.

PH,,HF, H,CLSi, TEOS, C,Fs,
C.Fs, GeH,, NH,, NO,.

Tableau 1.1 : Quelques exemples de domaines d’application de la détection de gaz. Tableau en
partie extrait de [1] et des références citées dans cet ouvrage.

Dans le cas du suivi de l'air ambiant, le contréle de la pollution causée par les
industries et par les automobiles émerge comme un sujet critique [2]. La détection par
exemple des gaz émis par les automobiles (oxydes d’azote NO, et monoxyde de carbone
CO principalement) fait donc l'objet de recherche, afin de proposer des solutions. La
grande variété de gaz a détecter apparait également dans ce tableau, puisque suivant le
domaine d’application, la détection de composés hydrocarbonés ou des COVs s’avere
aussi nécessaire.

Les COVs sont des gaz ayant une volatilité telle qu’ils peuvent se propager loin de
leur milieu d’émission et peuvent impacter la santé des individus. Contenus dans des
milieux solides ou liquides, ils peuvent passer a I'état gazeux et modifier la composition
chimique de l'air ambiant, en devenant ainsi des polluants. IlIs sont fortement présents
dans notre milieu (peintures, colles, revétements de murs ou de plafonds, textiles...) et
doivent donc étre détectés pour des raisons de santé publique. C’est particuliérement le
cas des COVs aromatiques comme le Benzene, le Toluéne, I'Ethylbenzéne et les Xylénes
(BTEX). Certains de ces composés comme le benzéne sont connus pour étre cancérigenes
[3]. Pour toutes ces raisons, la détection de BTEX est le sujet de ces travaux.
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Les gaz toxiques volatiles sont généralement classés selon 3 grandes classes : les
COVs, les produits chimiques industriels et toxiques (TICs) et les produits chimiques de
guerre (CWAs). La Figure 1.1 présente un exemple de régulations concernant ces gaz et
récapitule plusieurs limites d’expositions. Comme le montre cette figure, une large gamme
de concentrations peut étre concernée par une réglementation donnée. Dans le cas des
COVs, des limites de détection allant de 25 ppm pour le phénol a 250 ppm pour I'acétone
sont requises. Le cas du benzene est lui aussi révélateur puisque suivant la limite
d’exposition choisie, une concentration maximale de 500 ppm ou de 1 ppm peut étre
envisageable. La détection de ces gaz nécessite donc de mettre au point des capteurs, avec
la difficulté supplémentaire de devoir détecter des gammes de concentration pouvant

varier sur 2 a 4 décades suivant le gaz considéré.

GT‘L PEL  TLV-STEL TLV-TWA Loc IDLH

Low High
Concaniration Concantration

AFGI -1 AEGL-2 AFGI -3

Figure 1. Examples of regulated vapor-exposure limits established by different organizations: GPL, Gemeral Population Limit, established by
USACHPPM, U.S. Army Center for Health Promotion and Preventative Medicine; PEL, Permissible Exposure Limit, established by O SHA, Occupational
Safety and Health Administration; TLV-STEL, Threshold Limit Value (Shart—Term Exposure Lr'mr't}, and TLV-TWA, Threshold Limit Value (Tr'mr—
Weighted .ﬂlvemgw}, established by ACGIH, American Conference of Governmental Industrial Hygenists; IDLH, Irmmediately Dangerous to L[ﬁ or Health,
and LOC, Level af Congern, 0.1 » IDLH, established by NIOSH, U.S. National Institute for Occupational Safety and Health; AEGL-1,2,3, Acute Exposure
Guideline Levels, established by EPA, U.S. Environmental Protection Agency.

chemical IDLH LOC TLV.TWA  TLV-STEL  PEL GPL AEGL-3 AEGL-2 AEGL-1

class or agent {(ppm)  (ppm) {ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
VOCs  acetone 2500 250 750 1000 1000 1700 950 200

benzene 500 50 05 15 1 990 200 9

chloroform 500 50 10 2 50 1600 29

methanol 6000 600 200 250 250 1600 520 270

methylene diloride 2300 230 25 125 2100 &0

phenol 250 25 5 10 5 3 6.3 19
TICs ammonia 300 30 15 15 50 390 110 30

carbon monoxide 1200 120 25 400 50 130 27

chlorine 10 1 05 1 1 7.1 071 05

formaldehyde 20 2 03 075 075 35 15 09

nitrogen dioxide 20 2 3 5 5 11 6.7 0.5

phosphine 50 5 03 03 0.3 045 025

sulfur dioxide 100 10 2 5 5 9.6 075 02
CWAs  chemical mustard 00004 0.00004 0.00006 0.00046 31 x 10" 004154 0.002 0.0012

Lewisite 00003 0.00003 0.00035 0.00035 0.013 00021

Sarin 0.03 0.003 90 x 1070 0.00003 30 % 1077 0.0087 00022 0.0002

Soman 0.008 00008 403 x107% 70 x 107° 13 % 1077 0.0066 0.0009 7.0 % 107°

Tabun 0.03 0.003 90 x 1070 0.00003 30 % 1077 0.015 0.002 0.0002

VX 0002 00002  TO0x1077  TOx 107® 4% 1077 0.00035 0.0001 7.0 % 1077

Figure 1.1 : Exemples de régulations concernant 3 grandes classes de gaz toxiques : les COVs, les
produits chimiques industriels et toxiques (TICs) et les produits chimiques de guerre (CWAs).
Extrait de [4].
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Cependant, la conception de capteurs est rendue compliquée par la difficulté
d’obtenir une grande sélectivité en présence d'interférences importantes i.e. par la
difficulté de quantifier la présence d’'un gaz parmi un mélange. La Figure 1.1 illustre
combien 'humidité peut par exemple poser probléme. A pression ambiante, une humidité
relative de 100% correspond a une concentration de 30 ooo ppm [5]. Dans le cas des COVs
émis par des procédés industriels, la gamme de concentration a considérer se trouve sous
la barre des 2000 ppm [6]. 1l est donc nécessaire de disposer de capteurs pouvant détecter
ce type de concentration au milieu d'un mélange riche en interférents (méme dans le cas
ou seule '’humidité ambiante est présente).

Différentes catégories de détecteurs ont été développées jusqu'a présent pour
tenter de répondre a cette problématique et vont maintenant étre présentées.

1.1.2 Les solutions de détection existantes.
1.1.2.1  Les différents types de capteurs.

De maniére générale, un détecteur permet de quantifier la présence d'un analyte et
est composé de 3 éléments élémentaires [7], comme schématisé par la Figure 1.2 :

- Un élément de détection chimique ou un élément de reconnaissance.
- Un élément appelé transducteur.
- Une partie dédiée au traitement du signal acquis.

O « Capteur
. . Tolug substance
@) 03 eluene électroactive | électrode
.. .. Benzéne
. . >
. . . o. Formaldéhyde Enthalpie wp.| Thermistor L % g
= | Q
O . . . Monoxyde de Changement du pH =mp| PH métre 'E_i e
.. . carbone — g o
(®) 1) @) Dioxvde d Lumiére = compteur de photons| | °
ioxyde de
soufre iati Dispositif
O. .. Variation de masse T Piézoélectrique
| @) Q@
I ‘ ’
| | | |
I Analyte récepteur signal | Transducteur éSIEcr:‘tEr’ilque indicateur

Figure 1.2 : Représentation schématique d'un exemple de détecteur ainsi que de ses différents
constituants élémentaires.
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Chapitre 1: Les couches minces sensibles pour les capteurs de gaz gravimétriques.

L'interaction de I'élément de reconnaissance avec son environnement peut induire
une variation de différents parametres, comme cela peut étre le cas pour un matériau
exposé a un gaz. Des variations de pH, d’enthalpie ou de masse peuvent ainsi se produire
et traduire la présence d'un analyte. Le role du transducteur est de transformer cette
information en un signal interprétable et quantifiable pour le dernier élément (schématisé
en Figure 1.2 par 'amplificateur et 'enregistreur).

Une grande variété de dispositifs basés sur des principes ou des matériaux
différents a ainsi été développée jusqu'a présent. Dans le cas de la détection gaz, il peut
étre judicieux de classer les approches selon le mécanisme de transduction utilisé [1]. Six
catégories de détecteurs ont été suggérées par la division de chimie analytique de I'Union
Internationale de la Chimie Pure et Appliquée (en anglais International Union for Pure and
Applied Chemistry, IUPAC en abrégé) [8]:

(1) Détecteurs optiques.
(2) Electrochimiques.
(3) Electriques.

(4) Gravimétriques.

(5) Calorimétriques.

(6) Magnétiques.

La détection optique s’appuie sur les changements d'une onde électromagnétique
résultant de son interaction avec un analyte. Des phénomenes tels que la fluorescence ou
I'absorption peuvent par exemple étre utilisés, permettant dans ce dernier cas la détection
de différents gaz suivant la longueur d’onde choisie. La transduction électrochimique
permet la détection d’espéces électro-actives via un transfert de charges entre un
solide/liquide et une électrode. De facon générale, trois électrodes sont immergées dans
un électrolyte afin de faciliter la conduction des ions entre elles. Les détecteurs a
transduction électrique reposent sur une interaction de surface avec le gaz d’intérét, et
couvrent un large panel de détecteurs allant des détecteurs a capacitance a ceux basés sur
des barriéres de type Schottky ou sur la variation de la conductivité électrique avec les
détecteurs a base d’oxydes métalliques. La transduction calorimétrique s'appuie quant a
elle sur les variations de température générées par des réactions chimiques ou par la
variation de la conductivité thermique en présence d’analytes. Ces évolutions sont
transformées en signaux électriques via des changements de résistance, de courant ou de
potentiel. Les détecteurs magnétiques reposent sur les modifications des propriétés
paramagnétiques du gaz analysé. Une description plus détaillée de ces différentes
techniques de transduction pourra se trouver dans différents ouvrages ([1] par exemple).
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Chapitre 1: Les couches minces sensibles pour les capteurs de gaz gravimétriques.

La transduction optique est possible pour différents gaz comme le méthane par
exemple. Différents gaz peuvent étre détectés en méme temps mais requiert alors
plusieurs sources lasers. L'intégration de ce type de capteur demeure complexe en raison
de la difficulté de miniaturiser cette source lumineuse [9]. Les capteurs a I'état solide sont
quant a eux fréquemment utilisés. Sans fonctionnalisation supplémentaire, ils présentent
cependant une réponse identique envers un groupe de gaz offrant la méme affinité
électrochimique avec la surface sensible. Fonctionnant parfois a haute température
(400°C), ils peuvent par ailleurs étre consommateurs en terme d’énergie [10].

Le mode de transduction gravimétrique présente en revanche 'avantage de pouvoir
étre miniaturisé et d’atteindre des sensibilités élevées et résolues [11]. Ce type de détection
a été abordé dans le cadre de ces travaux de theése et va étre détaillé maintenant.

1.1.2.2 La détection gravimétrique.

Deux aspects seront abordés dans le cadre de la détection gravimétrique. Le
premier sera lié & son principe et aux sensibilités envisageables avec ces dispositifs. La
nécessité d’utiliser une couche mince destinée a rendre sensible les capteurs apparaitra,
ainsi que certaines contraintes associées a ces matériaux. Le second point important d’'un
capteur, i.e. sa sélectivité, sera ensuite abordé. Une solution envisagée au sein du Léti sera
alors présentée.

Principe et sensibilité.

De fagon générale, la détection gravimétrique repose sur les perturbations ou
variations de masse ayant lieu a la surface du détecteur suite a I'interaction avec un fluide,
ici un gaz [9]. Quel que soit le capteur considéré, une fonctionnalisation est nécessaire
pour le rendre sensible. Cette couche a pour but d'incorporer un maximum de molécules
en son sein, et ce afin de permettre une variation de masse détectable.

Ce type de transduction s’appuie sur l'utilisation d’'un matériau piézoélectrique
dont la fonction est de générer une onde acoustique. Ce matériau cristallin a en effet pour
particularité de pouvoir coupler en son sein un stress mécanique a une polarisation
électrique [12]. La perturbation induite par I'imposition d'une polarisation électrique peut
se propager soit a la surface du dispositif, soit dans son volume. Une grande variété de
capteurs gravimétriques existe mais trois catégories sont généralement dénombrées,
comme présenté en Figure 1.3 :

(1) Les capteurs acoustiques a onde volumique (BAW pour Bulk Acoustic Wave).
(2) Les capteurs acoustiques a onde de surface (SAW pour Surface Acoustic Wave).
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(3) Les micros/nanopoutres résonnantes.

Acoustic sensors

[ | ]
Surface acoustic wave Microcantilevers Bulk acoustic wave
sensors (SAW) sensors (BAW)

| QCM - TSM | | FBAR - SMR |

[
|Ray\E|ghwaues | |SHwaues | |Love waves I ILambwaves | |SH-APM |

Figure 1.3 : Les différents types de dispositifs acoustiques utilisés comme capteurs. Extrait de [13].

Les BAW concernent aussi bien les microbalances a quartz (QCM pour Quartz
Crystal Microbalance) que des résonateurs en couches minces (FBAR pour thin Film Bulk
Acoustic Resonator), chacun étant constitué d'un matériau piézoélectrique résonnant
entre deux électrodes métalliques. La structure d'un QCM est schématisée en Figure 1.4.a
et b. La différence fondamentale entre ces deux dispositifs est leur fréquence de
résonnance, cette derniére étant plus élevée dans le cas des FBAR (autour de 1 GHz) en
raison de I'épaisseur plus fine de matériau piézoélectrique.

TR 2 Wave propagation
/ Sensitive film . —ti
/ Gold (Upper electrode) y

Cc

Figure 1.4 : Schéma des différents types de détecteurs gravimétriques (a,b) microbalance a
quartz ; (c) détecteur a ondes acoustiques de surface ; (d,e) microcantilever - (d) en mode
dynamique ou I'absorption de molécules au sein de la couche sensible entraine une variation de la
fréquence de résonnance et (e) en mode statique ot une déflection de la poutre se manifeste lors
de I'absorption. Extraits de ([1], [14]).

Comme illustré en Figure 1.5, la détection consiste en la mesure d’'un décalage de la
fréquence de résonance de cet oscillateur mécanique. Cet écart de fréquence est lié a la
masse de gaz adsorbé a la surface de la microbalance fonctionnalisée. L'interprétation de
ce phénomene est dt a Sauerbrey [15] qui en 1959 obtint 'expression théorique reliant le
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Pécart fréquentiel a la variation de masse. Cette expression est présentée par I'Equation

1.1:

A Palt
Am = —YPa 1 sAf

2

Ou S est la surface de I'électrode (en m?), f; la fréquence d’actuation (Hz), p, la masse
volumique du quartz et y; son module d’Young (2,648 gcm? et 2,947.10" gem™s™

Equation 1.1

respectivement).

Cette relation est valide pour des films rigides et suffisamment fins (au sens ou I'écart de
fréquence da a la couche déposée est négligeable devant la fréquence de vibration du
quartz). Dans le cas contraire, d’autres relations ont été proposées comme dans celui de la
vibration d'un QCM dans un fluide [16]. En pratique, les QCM opérent jusqu’a quelques
centaines de MHz ce qui constitue une limite de ces dispositifs. En effet, au-dela, le cristal
de quartz devient trop fin.

Effet de la

3 variation 1
—_ de masse
[+
5 24 GSpectre final Spectre initial |
S
o1
- 1
=3
= 44
c
o
=

0

£00,0k 1,2M 1,6M 2,0M

Fréquence (Hz)

Figure 1.5 : Principe de fonctionnement d'un détecteur gravimétrique basé sur la mesure d’'un
écart de fréquence. Adapté de [9].

Les SAW sont plus sensibles que les BAW et présentent une structure différente,
généralement constituée d'un substrat piézoélectrique a la surface duquel sont déposées
deux électrodes métalliques. Un exemple de cette géométrie (en l'occurrence la plus
répandue lorsque son application concerne les capteurs de gaz [1]) est schématisé en
Figure 1.4.c. Une onde acoustique est générée par une électrode métallique, puis se
propage a la surface du matériau sensible. Lorsque cette perturbation parvient a l'autre
électrode, une différence de potentiel y apparait et peut-étre mesurée. La mesure de la
variation de vitesse de propagation de I'onde donne acceés a la masse adsorbée au sein de
la couche sensible.
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Les micro/nanopoutres peuvent quant a elles opérer a de plus hautes fréquences de
résonnance et aussi bien en régime dynamique que statique. Ces deux régimes sont
schématisés en Figure 1.4.d et e. Différents modes d’excitation peuvent étre choisis
(électrostatique, piezoélectrique ou magnétique par exemple) ainsi que différentes
méthodes de détection (capacitive, piézoélectrique ou magnétique). Les nano-poutres ont
tout particulierement connu un essor important ces dernieres années en raison de leur
capacité a mesurer de trés faibles masses ou des forces réduites [9]. La réduction entre
autre des dimensions de ces poutres a permis d’atteindre des sensibilités tres élevées [13],
théoriquement proches de 10 g.Hz" [17] (1a ou les QCM présentent des sensibilités de
I'ordre de 10 g.Hz™).

Les différentes catégories de capteurs gravimétriques se distinguent non seulement
par le type d’'onde acoustique mis en jeu mais surtout par leur sensibilité. La Figure 1.6
récapitule les écarts importants pouvant exister entre elles. L'intérét d’utiliser des micro-
poutres et a fortiori des nano-poutres apparait ici. En diminuant leurs dimensions, de
meilleures sensibilités peuvent étre atteintes ce qui les rend attractifs pour des
applications de type capteurs de gaz. En effet, fonctionnalisées a l'aide d’'une couche
sensible, les nano-poutres permettent de détecter des quantités bien plus faibles de gaz
qu'un QCM ou un SAW fonctionnalisé de facon identique.

Sensors Sensitivities (cm%g) Minimum detectable mass density (ng/cm?)
Flexural plate wave 100-1,000 ~0.5

SH-SAW 65 1

FBAR 1.000-10,000 0.1-0.01

Quartz microbalance 10 10

SAW 151 1.2

Microcantilever 1,000-10,000 0.02-0.04

Figure 1.6 : Comparaison des sensibilités et des masses minimales détectables pour différents
capteurs gravimétriques. Extrait de [13].

La Figure 1.7 présente une illustration des architectures possibles pour ces nano
dispositifs (NEMS). Dans le cas présenté par Fanget et al. [g9] par exemple, ces dimensions
représentent quelques centaines de nanometres.
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Figure 1.7 : Image d’'une nano poutre vibrante obtenue par microscope électronique a balayage.
Extraite de [9g].

Capable de peser des masses tres faibles, un NEMS nécessite comme tout dispositif
gravimétrique une fonctionnalisation. Dans le cadre de la détection de gaz, cette derniere
a pour but de permettre aux molécules de se fixer a la poutre et d’étre pesées. Sans cette
couche mince, le gaz a moins de probabilité de se fixer a la surface de la poutre, et donc
d’étre détecté. La Figure 1.8 présente la réponse d'un NEMS non fonctionnalisé et sur
lequel est déposée une couche sensible en fonction de la concentration de gaz (en
I'occurrence d’octane).

7000 . . . y r y
—_ ®  MEMS with sensitive layear
L o Blank NEMS
$ . .
£ 5000+ . i
£ s/
® 4000 a 1
]
g o
g 0004 - 1
o [m)
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g L s}
il 1000- L. o )
=
D T T ¥ T T T
o 100 200 300 400
Octane concentration (ppm)

Figure 1.8 : Ecart de fréquence d'un NEMS en fonction de la concentration d’Octane pour un
dispositif non fonctionnalisé et fonctionnalisé. Extrait de [11].

La sensibilité du dispositif est nettement améliorée dans le cas ol une couche
mince est déposée a la surface de la nano-poutre. Cette figure illustre clairement
I'impératif de fonctionnaliser les nano-poutres afin de bénéficier de leur sensibilité
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intrinsequement tres élevée. Au vu des dimensions des NEMS, seules des couches minces
si possibles de l'ordre de 100 nm peuvent par ailleurs étre envisagées comme
fonctionnalisation.

Fonctionnaliser ce type de dispositif laisse entrevoir deux points importants. Tout
d’abord, la couche mince ne devra pas emprisonner la poutre en remplissant les espaces
dédiés a son déplacement. Ensuite, il est souhaitable qu’elle soit réalisée sur des puces
NEMS de facon collective, c’est-a-dire a I'échelle d’'une plaquette de silicium de 200 mm
de diametre avec une parfaite uniformité, homogénéité et reproductibilité. En effet les
NEMS sont produits a une échelle industrielle, et leur fonctionnalisation doit donc
idéalement pouvoir étre réalisée dans des conditions similaires. Les couches minces
étudiées dans ces travaux devront donc satisfaire a cette contrainte et étre si possible
déposés sous vide.

La sélectivité des capteurs gravimétriques.

Le principal inconvénient de la détection gravimétrique de gaz est lié a son
mangque de sélectivité. En effet, ce mode de transduction est sensible a une variation de
masse, quelle qu'en soit l'origine. Il est par conséquent complexe pour un dispositif
gravimétrique unique de faire une distinction entre deux gaz, le benzéne et le toluéne par
exemple.

Différentes stratégies ont été proposées pour pallier a cet inconvénient [10]. Celle
de réaliser un réseau de QCM ou de SAW présentant chacun une fonctionnalisation
propre a par exemple été proposée. Ce concept de «nez électronique » présente
cependant I'inconvénient d’étre complexe a mettre en ceuvre.

Une solution prometteuse est celle de s’appuyer sur les avantages de la
chromatographie en phase gazeuse. Cette technique permet en effet de séparer les
constituants d'un mélange gazeux via l'utilisation d’'une colonne fonctionnalisée. En
interagissant avec cette couche mince tout au long de son parcours dans la colonne,
chaque constituant du mélange va étre plus ou moins ralenti en fonction de son affinité
avec le matériau. Il en résulte une séparation de I'échantillon gazeux initial. La
miniaturisation de ce dispositif a I'aide des techniques de la microélectronique permet
son intégration avec des NEMS. Comme schématisé en Figure 1.9, le couplage des deux
dispositifs fonctionnalisés ouvre la voie a des capteurs de gaz sensibles et sélectifs, cf. [11].
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Injection Separation

‘m_/'

Gas mixture Si-pGC
PDMS as stationary phase

Figure 1.9 : Représentation schématique d’'un capteur multi-gaz alliant une micro colonne de
chromatographie et un détecteur NEMS. Extrait de [11].

Comme cela a été présenté jusqu'’ici, la détection de gaz par des NEMS couplés a la
nGC présente différents avantages. Sensible et sélective grace a l'utilisation des deux
dispositifs en série, elle nécessite cependant une fonctionnalisation par une couche
sensible. Ce matériau, nécessairement sous la forme de couche mince si possible déposée
sous vide en raison des dimensions des dispositifs, doit pouvoir interagir le plus possible
avec les gaz. La description des couches minces ayant été étudiées jusqu’a présent pour la
fonctionnalisation de capteurs de gaz gravimétriques fait 'objet de la prochaine partie de
ce chapitre.

1.2 Les matériaux développés pour la détection gravimétrique.

Un grand nombre de matériaux ont été développés dans le cadre de la détection
gravimétrique de COVs, et de BTEX en particulier. Le but de cette partie est dans un
premier temps de proposer un apercu des différentes stratégies choisies pour obtenir de
nouveaux matériaux sensibles, en se focalisant autant que possible sur I'un des BTEX : le
toluéne. Les polyméres organiques puis organosiliciés seront d’abord présentés. Dans un
second temps d’autres matériaux seront présentés ; ceux dont la structure a un impact sur
leur interaction avec les gaz. Cette partie s'achévera sur un rappel du cahier des charges
issues du choix de la détection de gaz par NEMS allié a la pGC. Les questions soulevées
lors de la présentation des différents matériaux seront récapitulées. Ces travaux de theése
tenteront d’y apporter des éléments de réponse, et la méthode choisie sera présentée.

1.2.1 Les matériaux déposés a partir de solutions.

De par leur squelette constitué de longues chaines flexibles, les polymeres peuvent
potentiellement incorporer en leur sein de grandes quantités de substances étrangeres. Ils
ont ainsi été largement utilisés dans la détection gravimétrique de gaz en raison de leur
capacité a contenir les analytes dans leur volume libre et ce de fagon réversible [12]. La
possibilité de modifier leur structure moléculaire ainsi que leur composition a permis
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I'étude d'un grand nombre de polymeéres présentant différents groupes fonctionnels. De
plus, de nombreuses couches minces de polymeres présentent de bonnes propriétés
d’adhérence et peuvent étre déposées sur de nombreux substrats.

Ces travaux présentent généralement 'avantage d’étre facilement comparables, un
facteur de mérite quantifiant l'affinité du matériau envers les gaz d’intérét ayant
fréquemment été calculé. En effet, cette affinité peut étre quantifiée via le coefficient de
partition ou facteur K. Ce coefficient est le rapport entre la concentration de gaz solubilisé
dans le polymeére (notée c;) sur celle injectée dans son environnement proche (notée c) :

CS .
K= - Equation 1.2

Dans le cas des polymeres, ce facteur ne dépend généralement pas de la concentration de
gaz considérée (l'interaction est souvent supposée étre en régime de Henry, régime qui
sera décrit plus loin). Il dépend en revanche fortement du couple solide/gaz et de la
température notamment. Plus ce facteur est élevé et plus le matériau présente une affinité
élevée avec le gaz considéré. En effet, a conditions d’exposition données (température et
concentration de gaz), une plus grande concentration d’analyte est absorbée au sein d'un
matériau présentant un facteur K important.

1.2.1.1 Les polyméres organiques.

Le Tableau 1.2 propose un récapitulatif de laffinité des polymeéres les plus
fréquemment mentionnés vis-a-vis du toluéne.

Nom du polymeére Unité élémentaire Facteur K Ref.
1000 [18][19]
. . CHs 1010 [20]
|
Poly(ls(oPlI)ll;)tylene) {CHZ_ f% 1400 [20]
CHz 1y 2300 [21]
1600 [22]
I
Polybutadiene C—C
(PBD) {—CH_‘/ \(‘H_w%‘“ 2250 8]
Poly(epichlorihydrine) ©
oly(epichlorihydrine
(PECH) ,{O\/E} 1670 (18] [19]
Polyetherurethane d
(PEUT) {g‘W:} {:H i c-ofeny0 J—} 1352 [23]

Tableau 1.2 : Affinité de différents polymeéres organiques vis-a-vis du toluene.
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L'utilisation de ce facteur de mérite permet effectivement une comparaison aisée
entre les différents matériaux. Bien que des variations soient observées selon les sources
choisies (notamment pour le PIB) les valeurs du coefficient de partition vis-a-vis du
toluene se situent généralement entre 1000 et 2000 environ. Elle a par ailleurs été observée
pour plusieurs techniques de mesure (QCM, SAW ou chromatographique). Différents
travaux illustrent davantage cet aspect ([18] ou [24] par exemple).

Le Tableau 1.2 laisse supposer par ailleurs que la chimie du polymeére ne semble
pas prédominante dans le cas de linteraction avec le toluéne. En effet, un matériau
comme par exemple le PEUT ne présente pas une affinité tres différente de celle d'un PIB,
bien que leurs compositions chimiques soient tres différentes (le PEUT présentant des
groupes aromatiques par exemple). La question de la réponse temporelle de ces matériaux
n'est malheureusement pas toujours abordée, ni l'impact de leur épaisseur sur
I'interaction avec les gaz.

1.2.1.2 Les polyméres organosiliciés.

Différents polymeéres organosiliciés ont été étudiés pour la détection gravimétrique
de toluene. Le Tableau 1.3 propose un récapitulatif des affinités obtenues pour ces
matériaux. Les mémes conclusions que dans le cas des polyméres organiques
apparaissent. Les facteurs K sont ici aussi compris entre 1000 et 2000, et ce quelle que soit
la chimie choisie. Les travaux d’'Hierlemann et al. [25] sont de ce point de vue révélateurs
non seulement pour le toluéne, mais aussi pour le benzene et le p-xyléne. En effet, des
polymeéres organosiliciés présentant des compositions chimiques tres différentes ont été
étudiés dans ces travaux. Comme le montre le Tableau 1.3, un polymeére aussi complexe
que le CSVAL ne semble pas présenter davantage d’affinité envers le toluéne qu'un PDMS
ou un PMPS. Ces matériaux présentent pourtant des liaisons aromatiques ou des groupes
aliphatiques par exemple. Il en va de méme dans le cas des deux autres BTEX mentionnés
plus haut, leurs facteurs K ne variant pas suivant le polymére considéré (environ 400 pour
le benzeéne et 3000 pour le p-xyléne).
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Nom du polymére Unité élémentaire Facteur K | Ref.
I CH
Polydiméthylsiloxane L O—éi : 1870 [18]
(PDMS) ; 1200 [25]
L CHs] 512 (23]
o
Poly[methyl(cyanopropyl)siloxane] O—Si—~
(PMCPS) (CHa)s 1300 [25]
. oN |
[ CH;  CH;  CH,
—%&i—O—‘:&i—O—%i— o—t-
Poly[methyl(2-carboxy(D-valinyl-tert- CH;  CH,  CHy
butylamide)propyle) siloxane] fét}CHs 1000 [25]
(CSVAL) o, o K o
>CH-CH~-C~N-C~CHy
| CH, (I:H3 I
CH,
Poly(methylphenylsiloxane) ~~0—Si
(PMPS) 1200 [25]
- n

Tableau 1.3 : Affinités de différentes couches organociliciées vis-a-vis du toluéne.

Comme cela a été mentionné, trés peu de travaux présentent les réponses
cinétiques des couches sensibles. Les travaux d’Horrillo et al. [26] sont intéressants,
puisqu’ils présentent la réponse d'un capteur gravimétrique en fonction du temps et des
concentrations de toluéne injectées. La Figure 1.10.a présente les réponses obtenues pour
des SAW fonctionnalisés avec du PDMS, du polybutadiéne (PBD) et du polyetherurethane
(PEUT). Les créneaux de concentrations ne sont pas présentés, mais les temps de retour a
I'état initial sont inférieurs a 5 min. Il est a noter qu'Hierlemann et al. [27] ont
fonctionnalisé une micro poutre par une couche de PEUT et reportent la réponse
cinétique de leur dispositif aprés correction de la dérive. Cette réponse est présentée en
Figure 1.10.b mais ne permet pas de donner une évaluation précise du temps de réponse
du dispositif. Les auteurs annoncent un temps de réponse de l'ordre de 3 min, et ont
réalisé des temps d’exposition et de purge a I'azote d’environ 15 min.
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Figure 1.10 : Ecarts de fréquence en fonction de la concentration de toluene pour (a) 3 polymeéres
de 9o nm d’épaisseur exposés et (b) une couche de PEUT de 3,7 um déposée sur un cantilever.
Extraits respectivement de [25] et [29].

1.2.1.3 Les matériaux poreux.

En plus des polymeéres organiques et organosiliciés, des travaux ont été réalisés afin
d’introduire volontairement de la porosité ou des « cages » au sein des matériaux [22]. De
maniére générale, un matériau poreux présente un ratio surface sur volume élevé. La
surface accessible par le gaz d’intérét au sein de la couche de fonctionnalisation, la surface
spécifique, permet d’accroitre la sensibilité du capteur associé. Cest pour cette raison que
des matériaux poreux ont été appliqués a la détection de gaz, par détection gravimétrique
ou non [28]. Les travaux de Sasahara et al. [29] illustrent cet aspect dans le cas de silices
mésoporeuses bien que la détection ne soit pas gravimétrique. La Figure 1.11 présente
ainsi I'impact de la surface spécifique de silices mésoporeuses sur la quantité de toluéne
adsorbée. A mesure que cette surface augmente, I'affinité du matériau envers le toluéne
s'accroit. Cet effet a aussi été vu dans le cas de la détection d’eau (cf. [30]).
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Figure 1.11 : Quantité de toluene adsorbée pour une concentration de 100 ppm d’analyte par une
poudre de silice mésoporeuse en fonction de sa surface spécifique. Extrait de [29].

Des travaux ont aussi montré 'impact bénéfique que pouvait avoir la porosité sur
les réponses temporelles de certains capteurs fonctionnalisés. La Figure 1.12 présente la
diminution des temps de réponse envers différents gaz (benzéne, éthanol et toluéne) de
capteurs résistifs lorsque de la porosité est incorporée au sein de la couche sensible [28].
Une diminution trés nette apparait pour ces différents gaz, et est interprétée en termes de
phénomenes de diffusion.
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Figure 1.12 : Comparaison des temps de réponse de matériaux de type SnO, traditionnels
(granulaires) et poreux. Extrait de [28].
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Tres peu d’études quantifient malheureusement I'affinité des matériaux obtenus en
termes de facteur K, et une comparaison s’avere ici difficile. Néanmoins, quelques travaux
peuvent étre présentés.

Les travaux de Jarret et Finklea [22] sur des matériaux présentant des « cages »
montrent la possibilité d’atteindre de meilleurs facteurs K, annoncés jusqu’a 70 ooo dans
le cas du toluéne. Les temps de réponses vis-a-vis du toluéne sont de 'ordre de 2 min. Ce
matériau (appelé Ni(SCN),(4-picoline),) a été développé afin d’offrir un réseau de cavités
ou de canaux aux gaz d'intérét. Ces auteurs proposent donc l'interprétation selon laquelle
la forte affinité de ce matériau est liée aux dimensions du toluéne proche de celles des
cavités présentes au sein du polymeére. Cependant, le manque de stabilité des matériaux
obtenus est un désavantage majeur pour la détection de gaz [20]. Le facteur K diminue en
effet d’environ 30% en deux semaines et cette perte correspond a la diminution de
I'épaisseur du film. Ce manque de stabilité expliquerait pourquoi il n’a pas encore été
possible de trouver d’autres articles traitant de ces matériaux pour la détection
gravimétrique de toluéne.

Des phtalocyanines déposées par spray-coating ont aussi été étudiées sous gaz [23]
ainsi qu’en milieu liquide [31]. Leurs coefficients de partition, proches dans certains cas de
7400, sont élevés (voir notamment les travaux de Harbeck et al. [26]). Des phénomeénes de
saturation ont néanmoins lieu. En effet, au-dela d’'une certaine concentration, la relation
linéaire entre écart de fréquence et concentration de toluéne est perdue.

Des travaux ont aussi été réalisés en vue d’obtenir des polymeéres a impression
moléculaire (MIP pour Molecular Imprinted Polymers). Les travaux de Fu et Finklea [21]
montrent ainsi que cette méthode peut permettre dans le cas d’'un PIB d’accroitre les
facteurs K (jusqu’a 16 000) mais au dépend du temps de réponse du matériau.

L’'impact de l'introduction de porosité dans un matériau sensible a par ailleurs été
montré par Lévit et al. [33] dans le cas du toluéne précisément. La Figure 1.13 illustre cet
impact dans le cas d'un polymeére fluoroalkyle non poreux d’'une part et rendu poreux par
I'expansion rapide de solutions supercritiques. Une claire augmentation de la sensibilité
du capteur est obtenue lorsque de la porosité est incorporée, sans cette fois nuire a son
temps de réponse.
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Figure 1.13 : Ecart de fréquence d'un SAW fonctionnalisé a I'aide d'un polymere fluoroalkyle
poreux (déposé par expansion rapide de solutions supercritiques, soit RESS pour Rapid Expansion
of Supercritical Solutions) et non poreux.

Il est a noter que des zéolites sous forme de couches minces ont été déposées pour
des capteurs d’humidité par QCM ([34-35]) et récemment sur micro-poutre pour la
détection d’éthanol [36]. D’autres gaz ont été étudiés, et la revue de Xu et al. [37] en
donne différents exemples. De méme, des réseaux métallo-organiques ont été étudiés
pour la détection de COVs par QCM ([38].

Les matériaux présentés jusqu’ici sont généralement déposés par spin-coating ou
par spray-coating. Certains travaux ont été réalisés sur des matériaux déposés sous vide, et
vont maintenant étre présenteés.

1.2.2 Les matériaux réalisés sans solvants.

Des travaux ont été menés afin de réaliser des dépéts d’organosiliciés pour
fonctionnaliser des colonnes de chromatographie [39] ou des QCM ([40]-[42]). Ces
différents travaux ne quantifient pas l'affinité des gaz en termes de facteur K et une
comparaison reste donc difficile. Néanmoins, différentes notions y sont abordées.

Les travaux d’Andreeva et al. [43] se sont par exemple intéressés a l'interaction
entre le toluéne, l'eau et un matériau déposé a partir de triméthylmethoxysilane
(TMMOS: C.H,,0Si). Limpact de l'hydrophobie et de la structure granulaire des
matériaux obtenus est souligné. Selon ces travaux, un matériau hydrophobe présentant
une plus grande surface accessible au gaz est adapté a la détection de toluéne. Il aurait été
intéressant de connaitre I'impact de I'épaisseur de la couche ou de la concentration de
toluene sur l'interaction avec le gaz. Mais une seule concentration de gaz et une seule
épaisseur ont été étudiées. D’autre part, la surface et la sensibilité du QCM choisi n’ayant
pas été données, il n'est pas possible de remonter au facteur K pour une meilleure
comparaison.
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D’autres travaux concernant des couches minces déposées par voie plasma ont
aussi été réalisés dans le but de détecter des COVs par QCM. Différents organosiliciés
déposés par dépot chimique assisté par plasma ont été étudiés pour des COVs (éthanol,
méthanol, acétone et chloroforme) ([45-47]). Ces matériaux contenant principalement
des atomes de carbone, de silicium et d’'oxygéne permettent de fonctionnaliser des QCM
et de détecter ces gaz. L'interprétation proposée est liée a I'hydrophobie de ces matériaux
(dans le cas du tetraethoxysilane [44]), a la porosité induite par les liaisons Si-(CHj;); et
CH,, mais aussi par la présence de liaisons Si-OH (comme dans le cas des travaux de
Boutamine et al. [45] réalisés sur un dép6t assisté par plasma a partir
d’hexamethyldisiloxane). Ces travaux ne présentent malheureusement pas de facteur K, ce
qui aurait permis une meilleure comparaison. Les réponses cinétiques sont en revanche

présentées mais une interprétation a 'aide d'un modeéle théorique n’est pas proposée.

Comme cela a été décrit jusqu’a présent, un large panel de matériaux a été étudié
afin de détecter des gaz d’intérét. Le récapitulatif présenté ici ne se veut pas exhaustif, tant
le nombre de matériaux testés sous gaz est élevé (des matériaux comme les fullerénes ont
par exemple été étudiés [47]). Il permet néanmoins de tirer quelques conclusions
générales.

Concernant le toluéne détecté par QCM, une grande diversité de polyméres a été
déposée et leurs facteurs K varient généralement entre 1000 et 2000. Quelques matériaux
comme les phtalocyanines par exemple présentent des facteurs K jusqu’a 7400, ou des
MIP jusqu’a 16 ooo. Dans le cas des organosiliciés déposés par CVD assisté par plasma,
I'interaction des matériaux vis-a-vis des gaz est fréquemment interprétée en termes
d’hydrophobie et de surface accessible aux gaz. Les facteurs K ne sont en revanche jamais
calculés, rendant plus difficile une comparaison avec d’autres matériaux.

1.3 Les matériaux étudiés dans de ces travaux de these.

1.3.1.1 Le cahier des charges.

Comme cela a été mentionné auparavant, le choix d’'une détection gravimétrique
impose des conditions aux films étudiés : ces derniers doivent étre uniformes, adhérents
et fins. D’autre part, ils doivent présenter une bonne stabilité dans le temps et ce aussi
bien d’'un point de vue chimique que physique. L’adhérence est un point crucial car le
matériau doit vibrer de fagon synchrone avec l'onde acoustique, y compris lors de
l'interaction avec le gaz. Dans le cas contraire, des écarts de fréquence parasites peuvent
se produire et interférer dans la mesure [12]. Les films permettant de fonctionnaliser un
dispositif acoustique doivent par ailleurs étre acoustiquement fins, c’est-a-dire ne pas

42



Chapitre 1: Les couches minces sensibles pour les capteurs de gaz gravimétriques.

excéder environ 1% de la longueur d'onde de I'onde acoustique [48]. En pratique les
épaisseurs des matériaux étudiés pour ce type de transducteur n’excédent pas quelques
micrometres.

En plus de ces contraintes associées au choix d'une détection gravimétrique, le
choix du type de I'utilisation d'un NEMS impose lui aussi des contraintes sur le procédé de
dépot. Les dépots effectués sans solvant apparaissent comme des solutions avantageuses,
permettant de ne pas emprisonner la poutre dans I'espace dédié a son déplacement. Le
cahier des charges associé a ces contraintes est récapitulé dans le Tableau 1.4.

Champ d’application de la couche sensible Contraintes a respecter

Sensibilité, reproductibilité, pas de

Détection gaz o . 1k
vieillissement, temps de réponse réduit.

Fonctionnalisation nécessaire.

Détection gravimétrique LA . ,
& d Dépdt uniforme, adhérent, fin (<um)

Faible épaisseur (<200 nm), uniformité a
I'échelle d’'un wafer, reproductibilité.
Conforme, et si possible dépdt a faible
température (<400°C).

Fonctionnalisation de nano ou micro dispositifs :
- NEMS.
- Microcolonne de chromatographie.

Tableau 1.4 : Récapitulatif du cahier des charges des couches sensible étudiées dans le cadre de
cette these.

1.3.1.2 Les objectifs de ces travaux de thése.

Au vu de ces différentes contraintes, ces travaux se sont intéressés a I'étude sous
gaz des organosiliciés déposés pas dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma
(PECVD) pour la fonctionnalisation des NEMS pour la détection de COVs. De tels
matériaux généralement appelés par leur abréviation SiOCH sont connus dans le domaine
des interconnexions en microélectronique. Hydrophobes, déposés par une technique sous
vide, présentant une composition chimique a priori intéressante pour la détection de
BTEX, ils répondent au cahier des charges présenté plus haut. Ils sont d’'une part variés,
tant par leur composition chimique que par leurs structures possibles [49]. En effet,
différents précurseurs peuvent étre utilisés selon des conditions de dépots variées,
aboutissant a des matériaux aux compositions chimiques différentes ([50] par exemple).
Ces matériaux offrent ainsi une occasion d’étudier I'impact de la composition chimique
sur I'affinité de matériaux vis-a-vis de BTEX, en 'occurrence le toluéne. D’autre part, il est
aussi possible de les rendre volontairement poreux et plus précisément microporeux. Cet
aspect les rend prometteurs pour la détection de COVs aromatiques. Une présentation
plus détaillée des SIOCH (poreux ou peu poreux) sera réalisée au sein des chapitres
expérimentaux 3 et 4. L'approche associée pour les rendre poreux est appelée approche
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porogene [51] et sera décrite plus en détail en chapitre 4. La technique de dépét par
PECVD sera quant a elle présentée en chapitre 2.

De plus, 'analyse de l'affinité de ces matériaux envers le toluéne permet d’aborder
des aspects sur lesquels I'état de I'art ne semble pas offrir pas de conclusion claire. La
nécessité d’avoir un matériau hydrophobe est par exemple contradictoire avec celle de
présenter des liaisons Si-OH. Ces derniéres sont jugées plus aptes a interagir avec les
COVs, mais sont préjudiciables a 'hydrophobie des matériaux. L'impact de I'épaisseur de
la couche mince sur son affinité envers les gaz est rarement abordé dans la littérature.
Dans le cadre de la détection gravimétrique, cette question est cependant importante.
L’interprétation théorique des temps de réponse est, elle aussi, rarement proposée, tout
comme les résultats expérimentaux de la réponse dépendant du temps. Une telle
modélisation de la réponse d'un capteur fonctionnalisé serait pourtant intéressante pour
élaborer de nouvelles couches sensibles. Finalement, il serait aussi intéressant d’étudier
divers matériaux poreux afin de mieux connaitre I'impact de la structure de la porosité sur
l'interaction d’'une couche sensible avec un gaz d’intérét.

Pour toutes ces raisons, les SIOCH ont été étudiés dans ces travaux de theése afin de
proposer des matériaux plus sensibles aux BTEX. L’objectif a été d’élaborer de nouvelles

couches minces adaptées a la détection par un dispositif NEMS couplé a une
microcolonne de chromatographie.

L’étude d'un grand nombre de ces matériaux n’est cependant pas envisageable a
I'aide de nano-poutres. Le choix a donc été fait de travailler a I'aide de QCM, certes moins
sensibles mais plus faciles et plus rapides a mettre en ceuvre. Cette technique a donc été
utilisée afin d’analyser en régime dépendant du temps et a I'équilibre différents SiOCH, et
d’en proposer quelques-uns pour la détection par nano-poutre.

Les objectifs et le contexte de la these ayant été présentés, il est aussi maintenant
nécessaire de préciser les modeles théoriques généralement employés pour développer de
nouveaux matériaux sensibles aux gaz. Bien que les mécanismes mis en jeu ne soient pas
toujours compris ou détaillés, différents modeles ont en effet été développés pour rendre
compte de l'interaction entre un gaz et un solide. En présenter les principaux est I'objet de
la derniere partie de ce chapitre.
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1.4 Interaction solide/gaz : quelques-uns des principaux modeles
analytiques.

Il est possible de classer les modeéles d'interprétation de l'interaction gaz/couche
sensible en deux grandes familles suivant la maniére choisie pour décrire les phénomeénes
en jeu. En effet, 'interaction solide/gaz peut étre vue comme de la solvatation du gaz dans
le solide ou bien comme un phénomene d’adsorption. Les modéles les plus répandus pour
ces deux familles vont maintenant étre présentés.

1.4.1 Un modeéle de solvatation : la théorie LSER.

Cette approche est basée sur les théories de solubilisation d'un solide dans une
solution. L'idée est de faire un paralléle entre ce phénomeéne et l'incorporation d'un gaz
dans un polymere. Cette description a d’autant plus de poids que linteraction a
généralement lieu dans tout le volume du polymere. Historiquement, les modeles de
solubilisation ont été appliqués aux phénomeénes de rétention dans une colonne
chromatographique de type gaz-liquide (voir [52] ou par exemple l'article de revue de
Poole [53] pour davantage de détails sur cet aspect).

Un de ces modeles, le modele LSER (pour Linear Solvation Energy Relationship) a
ainsi été appliqué a la détection gravimétrique ([55-56]). Différents auteurs ont ensuite
tenté d’appliquer ce modéle & un grand nombre de polymeéres.

Le modele LSER a pour but de rendre compte de I'évolution du facteur K. Ce
modele initialement de solvatation a été proposé en imaginant 3 étapes lors de
l'interaction entre le gaz et le solide (voir [54] et [57] pour une discussion plus détaillée de
cette modélisation dans le cas de la chromatographie). Ce mécanisme est illustré en
Figure 1.14.

(1) La « formation » d’'une cavité au sein du matériau considéré.

(2) La réorganisation des molécules constituant le matériau afin de limiter le
désordre créé par la création de cette cavité.

(3) Finalement la molécule de gaz est introduite dans cette cavité et les interactions
avec les molécules constituant le matériau ont lieu. Des interactions de types
dispersion, d’orientation, dipolaire et hydrogéne sont alors considérées.
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Figure 1.14 : [llustration du modele de procédé de solvatation basé sur le mécanisme de création
de cavité. Adapté de [57].

Le principe de I'équation LSER est de supposer que le facteur K résulte du bilan
énergétique de ces trois étapes et que ces variations d’énergie peuvent se combiner de
facon linéaire. Elle prend généralement la forme suivante :

logK = c+ TR, + s + az a¥ + bz BY +1llogl'®  Equation1.3

Les termes (c, 1, s, a, b et [) désignent les parametres du polymere étudié (dits
parameétres LSER) tandis que les autres désignent ceux du gaz. En dehors du terme log L'®
qui correspond aux forces de London (encore appelées forces dispersives par les auteurs
de la théorie LSER [56]), les autres termes correspondent aux forces d’interaction. R, est
ainsi une mesure de la polarisabilité du gaz et est plus important dans le cas ou des
électrons délocalisés sont présents. Le terme mi! correspond a la capacité d'une molécule &
stabiliser une charge ou un dip6le voisin tandis que les termes Y, a¥f et ) pidésignent
respectivement la capacité a donner ou recevoir un atome d’hydrogéne. Ces différentes
forces sont schématisées en Figure 1.15.
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Figure 1.15 : Les différences forces mises en jeu dans la théorie LSER (a) les forces de dispersion
(London) (b) induites par des dipoles et (c) liées a des liaisons hydrogene.

L’idée de ce modele est de supposer que lorsque les parameétres LSER de différents
gaz ont été tabulés, il est possible de remonter a ceux d'un matériau en 'exposant a
différents gaz connus. Ainsi, la détermination des parameétres LSER d'un polymeére
considéré permettra de prévoir a I'avance son affinité avec n'importe quel gaz considéré.
La Figure 1.16 illustre cette démarche par exemple dans le cas de polymeres organosilicés
étudiés par Hierlemann et al. [57]. Ces polymeres ont été caractérisés selon cette équation,
et une interprétation en termes de coefficients LSER a été proposée.
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polymer c r 5 a b I F SElogic F
PDMS (0.18)a (—0.05) (0.21) 0.99 (0.10) 0.84 0.969 0.127 155
standard error (0.13) (0.18) (0.20) 0.23 (0.23) 0.03
PMCPS (—0.12) (0.02) 1.65 2.71 0.38 0.72 0.981 0.107 258
standard error (0.11) (0.13) 0.14 0.19 0.17 0.03
PMPS (—0.20) (—0.03) 0.97 1.11 (0.10) 0.86 0.983 0.101 285
standard error (0.12) (0.13) 0.13 0.18 (0.16) 0.03
PMAPS (—0.01) (—0.23) 0.97 1.99 (0.24) 0.83 0.975 0.109 205
standard error (0.10) (0.14) 0.14 0.19 (0.18) 0.03
PMIPCAS (0.13) (—0.16) 0.79 2.36 (0.28) 0.77 0.939 0.163 80
standard error (0.15) (0.20) 0.22 0.29 (0.26) 0.04
CSVAL (0.02) (0.09) (0.23) 2.22 0.46 0.85 0.974 0.112 197
standard error (0.11) (0.14) (0.16) 0.20 0.18 0.03
2 Values in parentheses are not statistically significant (standard error larger than 50% of the actual value) but are included for comparison.

Figure 1.16 : Exemple de parameétres LSER pour différents polyméres organosilicés. Figure extraite
de [57].

La théorie LSER repose cependant sur un certain nombre d’hypotheses.

- Elle suppose une relation linéaire entre les différents parameétres proposés, ces
derniers étant par ailleurs supposés indépendants les uns des autres.

- Elle ignore les phénomeénes de transport.

- Elle suppose que le mécanisme de création de cavité est valide pour décrire la
solubilisation du gaz dans le matériau.

En raison de ces hypothéses, cette théorie présente certaines limites. Elle ne rend pas
compte de I'évolution temporelle de l'interaction entre un matériau et un gaz, ni ne traite
le cas ou la quantité de gaz solubilisée n’est pas linéaire avec celle présente dans son
environnement. L'absence de corrélation entre les différents parameétres n’est par ailleurs
pas toujours vérifiée. Certains auteurs attirent l'attention sur le fait que lorsque des
interactions dispersives sont prédominantes, alors ce modeéle parvient a prédire le facteur
K. En revanche, lorsque des interactions non isotropes ont lieu, une perte de précision a
lieu pour le modele LSER [42]. Sa mise en oeuvre nécessite d’autre part d’exposer le
matériau d’intérét a un grand nombre de gaz différents, et ce afin d’atteindre ses
coefficients LSER avec le moins d’incertitudes possible. Une discussion plus compléte de
ces différentes limites peut étre trouvée dans [56].

Malgré tout, ce modele est fréquemment appliqué dans le cas de polymeres et des
conclusions sont proposées concernant le développement de polymeéres pour la détection
de gaz. Les coefficients LSER des BTEX ont été tabulés et sont présentés en Tableau 1.5.
D’apres ces valeurs, ces gaz sont plus susceptibles d’interagir avec un polymere via des
forces dispersives ainsi que par polarisabilité.
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Parameétre LSER R, s Z all Z gl log L®

Benzéne 0,61 | 0,52 o 0,14 2,786
Toluéne 0,601 | 0,52 o) 0,14 3,325
Ethylbenzéne 0,613 | 0,51 o 0,15 3,778

Xyléne 0,613 | 0,52 o 0,16 3,839
Tableau 1.5 : Coefficients LSER pour les BTEX, d’apres [58].

Selon Grate [59], le développement de matériaux présentant des forces dispersives passe
par l'introduction de groupes aliphatiques. Ces groupes sembleraient accroitre les forces
dispersives et améliorer I'interaction avec le toluéne. Les cas du PIB et du PDMS sont ainsi
donnés comme exemples. Cette introduction de groupes aliphatiques peut étre une piste
de développement de nouveaux matériaux présentant de plus fortes affinités avec le
toluene, via des interactions dispersives. Il peut donc s’avérer intéressant d’augmenter leur
nombre au sein d’'un matériau afin d’augmenter son facteur K vis-a-vis du toluéne.

D’autres modeéles ont été développés pour interpréter l'interaction entre un solide
et un gaz. Ces modéles dits d’adsorption vont maintenant étre présentés.

1.4.2 Les modeles d’adsorption.

Le terme adsorption revét un sens assez large, puisque selon Rouquerol et al. [60]
ce phénomene a lieu « lorsqu'une surface solide est exposée a un gaz ou un liquide et se
définit par I'enrichissement du matériau ou I'augmentation de la densité du fluide dans
I'environnement directe d’'une interface ». Un grand panel de modéles a donc été

développé pour décrire les phénomeénes associés a cette définition, et le présent
paragraphe va en présenter quelques-uns des principaux.

1.4.2.1 Notions générales.

Le terme adsorption a déja été défini plus haut, mais cette interaction entre un
fluide et une surface solide peut étre qualifiée de physisorption ou de chimisorption selon
I'énergie de la liaison mise en jeu. Lorsque cette énergie est de I'ordre de 10 kJ.mol”, alors
I'adsorption est dite physisorption. Elle a pour caractéristique d’étre réversible et de
pouvoir présenter une adsorption en multicouches aux pressions relatives élevées. La
chimisorption met quant a elle en jeu des énergies plus élevées (soit environ 100 kj.mol™),
proches de celles nécessaires pour activer des réactions chimiques similaires. Liée a des
sites réactifs présents en surface d’'un solide, elle induit nécessairement une monocouche
[61].
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Le terme surface spécifique désigne la surface accessible par unité de masse
(mesurée en m”.g"") d'un matériau par une molécule choisie comme sonde. L’évaluation de
cette aire dépend de plusieurs parameétres comme par exemple la molécule choisie ou la
méthode expérimentale [62]. La méthode la plus employée est I'adsorption d’azote ou
d’argon a 77 Kelvin. La mesure de ce parameétre par ces techniques standards étant difficile
a réaliser dans le cas des couches minces, le terme porosité (ou taux de porosité) lui sera
préféré dans le cadre de cette étude. Cette grandeur est définie comme le ratio entre le
volume libre et le volume solide présents au sein du matériau. Le volume libre concerne la
porosité totale c’est-a-dire accessible au gaz d’interét ou non (respectivement porosité
ouverte et fermée).

Le volume poreux est constitué de pores dont les dimensions permettent de
qualifier les solides poreux considérés. Trois familles ont été proposées par 'TUPAC :

- Les micropores, pour des tailles de pores inférieures a 2 nm.
- Les mésopores pour des dimensions comprises entre 2 et 50 nm.
- Les macropores lorsque les pores dépassent 50 nm.

Caractériser des solides présentant de telles structures de pores passe par la mesure
de leur isotherme d’adsorption, c’est-a-dire de la quantité de gaz adsorbé par quantité de
matiére de solide considéré en fonction de la pression relative de gaz injectée dans
I'environnement du matériau (a température fixée). Une telle isotherme donne de par sa
forme méme plusieurs informations sur la structure de la porosité du matériau, avant
méme que ne soient réalisés des calculs plus précis [61]. Cinq types d’isothermes ont ainsi
été identifiés par 'TUPAC et sont présentés en Figure 1.17.

Type | Type II Type III Type [V Type V

0 PP, 10 PP, 10 IPy 10 P/P, 10 PP, 1

P, est la pression saturante

Figure 1.17 : Classification des isothermes d’adsorption, extraite de [63].

Il est en effet possible de classer la plupart des isothermes selon ces 5 types.
L’isotherme de type I est caractérisée par sa montée abrupte et son plateau et est souvent
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obtenue pour des solides microporeux. Une diminution de la taille des pores se traduit par
un abaissement de la pression relative nécessaire pour remplir les micropores [61]. Les
isothermes de type II s’‘observent au contraire pour des solides non poreux ou
macroporeux, dans lesquels une transition entre une adsorption monocouche et
multicouche peut avoir lieu. Le cas suivant est moins fréquent [62]. Les isothermes de
type III sont en effet caractéristiques de solides non poreux ou macroporeux, mais pour
lesquels linteraction entre les molécules adsorbées et le solide est faible. Les solides
mésoporeux sont quant a eux caractérisés par des isothermes de types IV. L'isotherme de
type V concerne les solides microporeux ou mésoporeux, dans le cas ot 'interaction avec
la molécule adsorbée est faible. Ce cas est rarement observé, tout comme le sont les
isothermes de type III.

La question se pose désormais de savoir quelles sont les théories qui ont été
développées pour rendre compte de ces isothermes. Un grand nombre de modéles a été
proposé selon deux approches : en considérant que l'adsorption est un phénomene de
surface ou bien de volume. Seuls les principaux seront présentés ici, et plus de détails
peuvent étre obtenus dans les références suivantes ([65-69]).

1.4.2.2 Les modéles analytiques les plus courants.

Parmi les modeéles les plus répandus d’adsorption en surface figurent les modéles
de Henry, de Langmuir et de Brunauer, Emmett et Teller (modele BET). Ils vont
maintenant étre présentés.

Le modéle de Henry

Ce modéle est le plus simple et prédit un accroissement linéaire de la quantité de
gaz adsorbée avec la pression relative de gaz (ou la concentration) présente dans
I'environnement de la surface considérée. En notant n la quantité de gaz adsorbée, c la
concentration de gaz, p; la masse volumique du solide adsorbant et Ky la constante de
Henry, il vient :

psn = Kyc  Equation1.4

Toujours valable pour peu que la plage de concentration considérée soit assez faible, cette
relation linéaire se dénomme généralement le régime ou domaine de Henry. Dans ce
régime les quantités adsorbées sont généralement faibles [63].

Ce modele n’est pas suffisant pour décrire 'ensemble des isothermes présentées en
Figure 1.17. En effet, il ne peut rendre compte de la courbure d'une isotherme et de
phénomeénes de saturation par exemple. D’autres modeéles ont donc été développés.
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Le modéle de Langmuir

Proposé par Irving Langmuir au début du siécle dernier [69], ce modeéle a été le
point de départ de la plupart des avancées conceptuelles de la chimie de surface [70]. Bien
que simple, il présente I'avantage de fournir une premiere interprétation des phénomeénes
d’adsorption aussi bien a l'équilibre qu'en régime dépendant du temps. Plusieurs
mécanismes ont été proposés durant ses travaux mais seul un cas précis a été retenu
comme étant le modele de Langmuir [71]. Il réfere généralement a une situation ot :

(1) L’adsorption a lieu sur une surface plane et sur une seule monocouche.
(2) Les sites d’adsorption sont localisés sur des sites distincts et d’énergie égale.
(3) Aucune interaction n’a lieu entre molécules adsorbées.

En T'état, le modele de Langmuir ne rend compte ni de I'existence de porosité ni
méme de physisorption en volume et ses hypothéses ne sont vérifiées que dans de rares
cas [72]. 1l est néanmoins trés utilisé dans le cas d’adsorption dans des solides
microporeux puisque il permet une interprétation aisée des isothermes de type 1.

La premiére démonstration du modéle de Langmuir est une démonstration
cinétique. Elle repose sur 'existence d'un nombre de sites disponibles I, a la surface du
solide (en mol.m™) exposés a une concentration de gaz c¢ (en mol.m>) et dont les
molécules de gaz occupent ou quittent les sites libres en fonction de constantes cinétiques
kon et korr (respectivement en m?mol™s” et en s”). La Figure 1.18 présente une

illustration du phénomeéne tel que ce modéle le décrit.

0® 0% ®2 e 6° o _ 9 qu
Q Qo © o ° © o ¢ (mol.m?)
Kon g Kot
(m’.mol™s7) j (s7)
o o

£—— T, (molm™)
Surface solide

Figure 1.18 : Schéma illustrant 'adsorption de gaz au sein d’une surface solide selon le modéle de
Langmuir. Les principaux parameétres utilisés par le modéele sont représentés sur la figure.

En réalisant un bilan de matiére il est ainsi possible d’obtenir I'évolution du
nombre de sites occupés I' en fonction du temps :

ar
a_ = konC(FO - F) - koffF
T Vv A e
adsorption de molécules  désorption de molécules

Equation 1.5
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A Téquilibre (lorsque% = 0), le nombre de molécules adsorbées sur la surface

(notée I,;) s’exprime par :

1
[og =———1T "
ed 1+ kosr ©  Equation 1.6
konC

. . - . k 3. .
Une constante dite de Langmuir est généralement posée (¢, = ko—ff en mol.m? ici),

)
on

et I'expression classique se retrouve ainsi [71]:

1

Teq = C
Co
1+C

Io Equation 1.7

Initialement exprimée dans le cas d’'une adsorption sur une surface, cette équation
est aussi employée lorsque le phénomene a lieu en volume ([73-74]). Ce modele a aussi
récemment été utilisé dans la description du comportement d'un micro-concentrateur
[74]. En ayant préalablement vérifié que la totalité du volume du matériau étudié participe
a l'interaction avec le gaz, les quantités adsorbées peuvent étre exprimées en quantités de
gaz par volume de matériau étudié. L'équation de Langmuir devient ainsi :

1

~ 1. %
1+c

Negq No| Equation1.8

Avec n,, et n, respectivement la quantité de gaz adsorbée et le nombre maximum
de sites disponibles par unité de volume.

Deux cas limites caractéristiques des isothermes de type I se distinguent a partir de
cette équation. Le premier correspond au cas ou la concentration de gaz est négligeable
devant ¢, (c K c), et le second ou elle tend au contraire vers l'infini (¢ —» ).

Dans le premier cas limite, la quantité de gaz adsorbée est proportionnelle a la
concentration de gaz injectée dans l'environnement du matériau. Ce comportement
correspond au régime de Henry. En revanche lorsque ¢ — o , les sites disponibles au sein
du matériau considéré sont tous occupés. Ces deux comportements sont illustrés en
Figure 1.19 ou 'équation de Langmuir est tracé en fonction de la concentration d’'un gaz
(en ppm pour plus de commodité) et dans le cas ol ¢, = 400 ppm. Un régime de Henry se
distingue effectivement mais seulement dans le cas ou la concentration est inférieure a
une centaine de ppm, puis un régime de saturation apparait.
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—— Modéle de Langmuir
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0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Concentration de toluéne (ppm)

Figure 1.19 : Figure illustrant les isothermes obtenues via les modéles de Henry et de Langmuir
pour un €g de 400 ppm et sur une plage de concentration de o a 3000 ppm de gaz.

Comme il a été présenté jusqu’ici, le modele de Langmuir fournit une premiere
interprétation de l'interaction d'un matériau avec un gaz a I'équilibre. Cependant, ce
modele propose aussi des expressions analytiques concernant I'évolution des quantités de
gaz adsorbées en fonction du temps, pour peu que le temps de diffusion soit négligeable
devant les temps d’adsorption et de désorption. En effet, en résolvant I'Equation 1.5, il est
possible d’obtenir ces expressions pour d'une part I'exposition d'une couche a une
concentration de gaz donnée puis d’autre part a sa purge par un gaz neutre (dans le cas
d’'une exposition a un créneau de concentration). La résolution de cette équation
différentielle du premier ordre fournit ces deux expressions :

. 1
— -z i Tadsorption =
nadsorption(t) = Ngg (1 —e€ adsorption P konc + koff
avec
_t
n . (t) =n,.e /Tdesorption T , — L
desorption eq k desorption — k
off

Equation 1.9

Il est & noter que selon ces expressions, la mise a I'équilibre d'un matériau exposé a
une concentration de gaz donnée est nécessairement plus rapide que sa purge. En effet,
selon ces expressions analytiques, Tgesorprion €St nécessairement plus grand
que Tqgsorption- D’'autre part, ce temps de mise a I'équilibre dépend aussi de la
concentration présente de gaz, ce temps étant inversement proportionnel a la
concentration de gaz injectée dans I'environnement du matériau. Ces remarques ont été
vérifiées sur le banc expérimental utilisé durant cette these et la validité du modele de
Langmuir pour étudier ce type de régime dépendant du temps a été démontrée dans le cas
d'un polymere, le Poly(neopentyl methacrylate), déposé sur un QCM [75]. Le cas de
SiOCH déposés par PECVD sera étudié dans le chapitre 3 de ce manuscrit.
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Les équations de Langmuir peuvent donc, de par leur simplicité, fournir une
premiére interprétation de l'interaction d'un fluide avec un matériau, non seulement a
I'équilibre mais aussi d’'un point de vue cinétique. Par conséquent, elles ont été appliquées
dans différents cas, aussi bien dans I'étude de matériaux déposés sur QCM ([77-79]) que
dans celle de micro concentrateurs [79], pour ne rester que dans le cadre de I'interaction
avec un gaz. Adaptées au cas de la détection gravimétrique, elles seront utilisées dans le
cadre de cette étude.

La simplicit¢é du modele de Langmuir a aussi entrainé I'émergence d’autres
modeles. L’adsorption sous forme de multicouches a quant a elle été traitée par Brunauer,
Emmett et Teller [80].

Le modéle BET

Le modeéle proposé par Brunauer, Emmett et Teller (modéle BET) repose sur celui
de Langmuir et permet de rendre compte des isothermes de type II et III. Selon ce modéle,
les molécules adsorbées dans une monocouche peuvent a leur tour servir de sites
d’adsorption pour la monocouche suivante, comme [lillustre la Figure 1.20. Le
développement mathématique décrit en détail par ailleurs [71] est résumé ici. Le
formalisme de Langmuir permet d’obtenir les taux d’adsorption et de désorption pour
chaque couche adsorbée. Deux hypothéses sont alors nécessaires :

(1) L’énergie d’adsorption est égale a I'énergie de condensation du gaz pour toute
couche adsorbée au-dessus de la monocouche liée a la surface.
(2) L'adsorption a lieu sur une infinité de monocouches.

® °
...."....0 Gaz
®
© " o

Surface solide

Figure 1.20 : Schéma illustration I'adsorption de gaz selon le modéle BET. Adapté de [81].
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Une fois ces hypotheses posées, et en posant Cpgr la constante BET, P la pression de gaz
et P, la pression de gaz saturante, I'équation BET (Equation 1.10) est ainsi obtenue :

_ Cper(P/Po)
Neg = — — Ny
(1—P/Py)(1—P/Py+ Cpr(P/Py))

Equation 1.10

La constante Czpr est liée a la différence entre les énergies d’adsorption et de
condensation du gaz considéré. Elle conditionne la forme de lisotherme reproduite,
puisque une isotherme de type II est obtenue si Cpgr > 2 tandis qu'une isotherme de type
III apparait lorsque 0 < Cgpr < 2 [71]. La Figure 1.21 illustre les isothermes obtenues dans
ces différents cas.

Figure 1.21 : Courbes de n,,/n, en fonction de P/Py calculées a partir de 'Equation 1.10 pour
différentes valeurs de CBET . (A) CBET = 1, (B) CBET = 10, (C) CBET =100 et (D) CBET =10 000.
Adapté de [82].

Dans le cas des études menées dans le cadre de cette theése, des solides
microporeux seront principalement étudiés. Ainsi, la grande majorité des isothermes
analysées ici seront des isothermes de type I. Afin de proposer une premieére
interprétation phénomeénologique des résultats obtenus, seul le modéle de Langmuir sera
appliqué. Des approches plus completes existent. L’analyse des SiOCH peut en effet
s‘appuyer sur des simulations de dynamique moléculaires et des approches théoriques
plus complétes, comme cela a récemment été réalisé par Lépinay et al. ([84-85]). Ce type
d’étude requiert cependant des méthodes au-dela des objectifs des travaux présentés ici.

Une discussion plus approfondie de chaque modele pourra se trouver dans les
ouvrages de référence comme par exemple celui de Rouquerol et al. [60] ou encore de
Lowell, Shields et al. [66].
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1.5 Conclusion.

Ce chapitre a été l'occasion de présenter le contexte et la problématique des
travaux de cette these. Comme cela a été décrit, la détection de gaz est une problématique
en pleine croissance. Elle concerne de nombreux domaines industriels comme
I'automobile, le transport de marchandises ou le suivi de procédés. Le controle de la
qualité de lair intérieur est aussi une question importante. Dans tous les cas, de
nombreux gaz potentiellement émis de différentes sources sont a détecter. Ils peuvent
avoir des conséquences sur la santé des populations comme c’est le cas des COVs
aromatiques. Ces derniers apparaissent dans plusieurs domaines et ont parfois fait I'objet
d’une réglementation, comme c’est le cas pour le benzéne.

De nombreux systemes de détection existent, reposant sur des différents principes :
optiques, électrochimiques ou magnétiques par exemple. Dans certains cas, comme celui
de la détection gravimétrique, une couche mince chimique doit étre intégrée afin de
rendre sensible le dispositif (et dans le cas idéal sélectif). De nombreuses couches ont été
développées jusqu’a présent, principalement des polymeéres. D’autres matériaux comme
des phtalocyanines ou des MIPs ont été également étudiées et présentent de bonnes
affinités avec le toluéne. Plus récemment, des organosiliciés ont été étudiés pour la
détection de gaz par microbalance a quartz, et présentent une réponse vis-a-vis de
certains gaz comme le méthanol ou le chloroforme.

Pour interpréter I'interaction d'un matériau vis-a-vis d’'un gaz, différents modeéles
théoriques ont été développés. Ils ont été appliqués a la détection de gaz afin de tenter
d’accroitre la sensibilité des dispositifs existants. La théorie LSER a ainsi été proposée pour
rendre compte de l'affinité des polyméres vis-a-vis des gaz, et suggére qu’accroitre la
sensibilité d'un matériau vis-a-vis du toluéne pourrait passer par l'introduction de groupes
aliphatiques. Par ailleurs, les modeles issus des théories de I'adsorption permettent de
supposer qu'accroitre le nombre de sites disponibles pourrait avoir un effet bénéfique sur
I'affinité du matériau. Cet accroissement pourrait passer par l'introduction de porosité ou
plus précisément d'une plus grande surface accessible au gaz.

Afin d’accroitre la sensibilité d'un matériau vis-a-vis du toluéne, ces deux pistes
suggerent donc soit de travailler sur la chimie de surface des matériaux, soit sur leur
porosité. Comme cela a été mentionné, il est possible de jouer sur ces deux parametres en
ce qui concerne le dépot par PECVD de couches de SiOCH. Ces deux voies constituent les
deux axes principaux de recherche de cette thése et feront I'objet des chapitres 3 et 4.
Auparavant, les différentes techniques expérimentales utilisées vont étre décrites dans le

eme

2™ chapitre.
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“Le doute est la clef de toute connaissance.”

Proverbe persan
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Chapitre 2: Dispositifs expérimentaux.

Ce chapitre a pour but de présenter les principaux moyens expérimentaux mis en
ceuvre dans ce travail de these. Ces techniques peuvent étre classées en deux grandes
catégories:

- Celles employées pour le dépot et la caractérisation des couches minces de
SiOCH.
- Celles utilisées pour mesurer l'affinité de ces couches a certains gaz cibles.

Les techniques de dépots seront présentées, puisque faisant I'objet d’'un intérét
particulier au chapitre 3 et surtout au chapitre 4. Une présentation plus détaillée des
techniques de caractérisation des couches minces sera faite, avant de passer a la
caractérisation sous gaz des couches d'intérét.

2.1 Dispositifs expérimentaux pour le dépot de SiOCH.

Les couches de SiOCH ont été réalisées par dépdt chimique en phase vapeur assisté
par plasma (PECVD pour Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Ces dépots, d'une
épaisseur de quelques nanometres a 1 pm ont ensuite été caractérisés par plusieurs
techniques afin d’obtenir leurs caractéristiques chimiques et physiques. Le présent
paragraphe a pour but de présenter brievement les techniques de dépots ainsi que les
caractérisations utilisées au cours de cette these.

2.1 Rappels sur les dépbts chimiques en phase vapeur assisté par plasma.

Le terme « plasma » est d(i a Langmuir, qui nomma ainsi cet état de la matiére en
1928 en référence au plasma sanguin. L’utilisation des plasmas pour I'élaboration des
matériaux ne s'est répandue qu’a partir des années 60 avant de fortement se développer
avec la microélectronique dans les années go [1]. La PECVD est une variante de la
technique de dépo6t chimique en phase vapeur (CVD). La CVD repose sur l'injection dans
un réacteur d'un gaz porteur contenant en son sein un ou plusieurs gaz réactifs, ces
derniers pouvant ensuite réagir sur une surface chaude pour former une couche mince.
Les températures peuvent étre de 100°C comme dans le cas d'un dépot de nickel a partir
de Ni(CO,) jusqu’a 1350°C comme dans le cas d'un dépo6t de silicium a partir de silane [2].
La réaction étant thermiquement activée, des températures élevées peuvent étre
nécessaires.

Dans le cas d'un dépot assisté par plasma, I'énergie nécessaire a la réalisation du
dépot est fournie par 'énergie cinétique des électrons présents dans le gaz et excités par
un champ électromagnétique [3]. Les gaz réactifs sont en effet partiellement ionisés, et les
électrons sont portés a haute température (>10* K) tandis que les autres particules restent
a température proche de 'ambiante. Ce type de plasma est dit « froid », a contrario des
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plasmas totalement ionisés pouvant atteindre plusieurs millions de degrés. Ce mélange
complexe est composé d’électrons, d’ions, de radicaux, d’atomes ou de molécules neutres
ou ionisées pouvant entrer en jeu dans un grand nombre de réactions comme présenté par
ailleurs [4].

Il est alors possible de dépasser les énergies d’activation nécessaires a certaines
réactions chimiques et de favoriser la mobilité des especes a la surface d'un substrat. La
condensation et la combinaison des espéces entre elles peuvent alors conduire a la
formation d’'un film mince. Dans le cas de conditions de dépéts dites « douces » (i.e. ne
fragmentant pas fortement les réactifs), la formation du dép6t par ce type de réaction a
été appelé « polymérisation plasma » [5], et plusieurs mécanismes ont lieu durant ce
processus comme schématisé en Figure 2.1. La diffusion des espéces du plasma vers le
substrat est suivie de leur adsorption sur la surface. Ces especes plus ou moins réactives
vont diffuser a la surface du substrat avant de potentiellement réagir pour former un
dépot. Leur temps de résidence sur la surface est lié notamment a leur désorption.

E/\ Diffusion-réaction des /\}r
0 especes réactives ’
¢

g) ! Désorption

Adsorption-réaction @ Diffusion Croissance du dépot
"OE=NG000
Substrat

Figure 2.1: Schéma représentant les différents mécanismes possibles lors d'un dépot par PECVD
(adapté de [6]).

Cependant, la grande diversité des réactions pouvant étre mise en jeu rend difficile
la prédiction des réactions conduisant a la réalisation d'un dépot. D’autre part, bien que le
cas des dépdts soit abordé ici, il est a noter qu'une grande diversité de procédés peut étre
réalisée a l'aide de plasma. La gravure ou par exemple le traitement d’'une surface sont
ainsi envisageables et sont traités plus amplement ailleurs (par exemple en [7]). 1l est
dans tous les cas plus commode de relier les caractéristiques du matériau aux parametres
dit externes du plasma, plut6t que ceux dit internes [1].
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Paramétres externes Paramétres internes Propriétés des films
Géométrie du Mécaniques
réacteur I Densité électronique o
Température électronique
- Potentiel plasma
Vitesse de ]
pompage et  |— | — Optiques
débit de gaz Composition
. L et >
: Pho_tons Produits de reac’ﬂqns microstructure
Puissance et Radicaux Electrons secondaires des films
fréquence —1 lons Atomes éjectés B Electrique
d’excitation
i Température de la surface
Température L~ Patentiel de la surface N Tribologigue
du substrat

Figure 2.2: Schéma récapitulatifs des principaux parameétres externes et internes au plasma, ainsi
qu'aux propriétés obtenues. Adapté de [1].

Les parametres internes regroupent les grandeurs directement liées au plasma et
aux réactions en son sein. La densité et la température (ou l'énergie) électronique, le
potentiel électrique du plasma et de la surface sont autant de grandeurs importantes mais
difficiles a atteindre dans le cas d'un réacteur industriel. Les grandeurs externes comme la
puissance injectée au plasma, la température du substrat leur sont donc en général
préférées. De nombreux effets combinés peuvent avoir lieu entre ces parametres.
Quelques tendances peuvent néanmoins étre présentées, bien qu’elles ne consituent pas
de regles générales :

La puissance

La puissance injectée au plasma impacte en premiére approximation le taux
d’ionisation des espéces injectées en son sein. Ces especes potentiellement adsorbables
sur une surface peuvent ensuite entrer en jeu dans les mécanismes de dépot et/ou de
gravure [8].

La température du substrat

La température du substrat apporte I'énergie favorisant la mobilité des especes,
mais son augmentation favorise aussi la désorption des especes volatiles du substrat [9].

La pression totale

La pression totale dans I'enceinte du réacteur est elle aussi importante car elle
détermine la quantité totale d’especes au sein du plasma. Elle doit étre adaptée pour ne
pas qu’il y ait création de poudre, ni étouffer le plasma. Pour pouvoir ainsi entretenir un
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plasma a basse pression, la pression de travail se situe entre o,1 mTorr et 10 Torr
(1 Torr =133 Pa).

Les débits de précurseurs

Bien que la pression totale soit importante, les débits de précurseurs le sont aussi.
En plus de modifier la pression partielle de chaque espéce réactive, ils impactent aussi
leurs temps de résidence au sein du réacteur. Le choix de ces débits peut donc impacter le
dépot obtenu [10].

La géométrie du réacteur

La forme et le volume du réacteur ainsi que la zone du plasma et d’introduction des
précurseurs sont autant d’éléments impactant directement le transport et la
fragmentation des especes. La vitesse de croissance ainsi que la nature du dépot peuvent
en étre fortement influée.

La nature de la décharge électrique

Comme décrit plus haut, le plasma est obtenu par le transfert d’énergie entre des
électrons excités a I'aide d’'un champ électromagnétique et des molécules gazeuses. La
fréquence du champ électromagnétique conditionne l'ionisation du gaz et trois types de
plasmas peuvent étre distingués [11]:

- Les plasmas basses fréquences (entre 25 et 450 kHz) pour lesquels les ions et les
électrons suivent les variations du champ.

- Les plasmas radio fréquence (1 MHz - 0,5 GHz) pour lesquels seules les espéces
légeres oscillent. Les électrons oscillent donc avec le champ, a contrario des
ions plus lourds.

- Les plasmas hyperfréquences ou microondes (0,5 GHz - qq GHz) pour lesquels
aucune espéce n'oscille avec le champ. Leur déplacement ne se fait que par
diffusion et/ou convection.

La fréquence d’excitation du plasma a une incidence important sur le type de procédé
réalisé. Lorsque les espéces lourdes comme les ions peuvent osciller avec le champ, un
phénomeéne de bombardement ionique du substrat peut avoir lieu. Ce bombardement
peut par exemple générer dans certains cas un film plus dense [12].

On distingue par ailleurs deux types de couplages : capacitif et inductif. Le premier
consiste en deux électrodes planes paralléles entre lesquelles va étre mis en ceuvre le
procédé plasma. Le couplage inductif est réalisé quant a lui a 'aide d’anneaux ou de
solénoides répartis tout autour du réacteur. Le couplage capacitif est le plus répandu en
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industrie car il offre la possibilité de distribuer la puissance sur une surface étendue et ce
de fagon homogene. Dans cette étude, les dépots ont donc été réalisés a I'aide de réacteurs
capacitifs radiofréquence, comme schématisé en Figure 2.3. La fréquence d’excitation est
fixée a 13,56 MHz. Des descriptions plus exhaustives des différents types de réacteurs
utilisés en PECVD existent [7]. Les différents équipements utilisés pour cette étude ainsi
que leur fonctionnement général vont maintenant étre présentés.

Générateur
Gaz 13,56 MHz
Electrode supérieure
Fenétre I '
de quartz Plasma
Substrat |
- ]
Electrode inférieure ‘

1

Pompage

Figure 2.3: Schéma d’un réacteur PECVD capacitif.
2.2 Le dépdt de couches minces de SiOCH.

Les dépots ont été réalisés sur des substrats de silicium 200 mm et 300 mm (le
standard actuel en production) a l'aide d’équipements industriels de la société Applied
Materials et présentés en Figure 2.4. Trois équipements PECVD ont été nécessaires pour
la réalisation des différents dépdts présentés dans cette étude : une Precision 5000, une
Centura 5200 DxZ et un Producer SE1. Ces équipements ont été utilisés suivant le type de
précurseur choisi ou de procédé envisagé (détaillés en chapitre 3 et 4). Bien que
représentantes de générations différentes (la Precision 5000 étant apparue sur le marché
en 1987 alors que le Producer SE1 date des années 2000), ces équipements installés en
environnement propre présentent une structure générale similaire. Des sas de
chargements permettent tout d’abord d’amener les substrats dans un sas central (le
buffer). Une fois dans ce sas, un bras motorisé répartit les substrats dans les différents
compartiments situés sur son pourtour en fonction du procédé souhaité. Ces
compartiments sont soit des chambres de dépét, soit de traitement plasma. Dans le cas du
Producer SEi1, ces chambres sont dites jumelles, c’est-a-dire qu’elles peuvent accueillir
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deux wafers 300 mm en méme temps. Avant de sortir de ces équipements les substrats
sont finalement amenés dans une chambre de refroidissement afin d’abaisser leur
température vers I'ambiante. Un sas permet par ailleurs d’isoler de I'extérieur 'ensemble
constitué du robot central et des chambres. Un vide primaire y régne donc constamment.

(a)

Buffer

(b)

Chambre
de PECVD
Judwd IR} Op
aiqurey))

Module
de chargement

——— J.i _
Figure 2.4 : Schémas des réacteurs des réacteurs de dépéts utilisés pour cette étude (a) la Centura

5200 DxZ, en (b) le Producer SEi1.

Les chambres permettant de réaliser les dépdts sont des réacteurs PECVD utilisant
un couplage capacitif. L’électrode supérieure est soumise a une tension alternative de
13.56 MHz tandis que 'électrode inférieure, jouant aussi le role de porte substrat, est reliée
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a la masse. Les précurseurs - gazeux ou initialement liquides - sont injectés dans la
chambre par I'électrode supérieure via une douche. L'injection est ainsi homogene et
perpendiculaire par rapport au substrat. Dans le cas de l'injection de précurseur liquide
schématisé en Figure 2.5, une pression exercée par un gaz neutre (ici de 'Hélium) permet
d’amener le précurseur jusqu'a un évaporateur ou il est dispersé. La régulation de son
injection dans cette chambre a 110°C est réalisée a 'aide d’'un débitmetre liquide. Un débit
contr6lé d’hélium permet d’'amener le précurseur dispersé dans une ligne chauffée a 105°C
jusque dans I'enceinte de dépot.

He —»

l Ligne chauffée

Réservoir
précurseur
Enceinte '
de dépot -
Débitmeétre i
liquide Evaporateur
(échangeur thermique)

Pompage

Figure 2.5: Systéme d’injection d’'un précurseur liquide (extrait de [13]).

Les parois du réacteur sont maintenues a 70°C tandis que la température du porte-
substrat peut étre controlée entre 100°C et 450°C pour le Producer et pour la Centura
5200. La pression peut aussi étre ajustée entre 1 et 10 Torr environ, ainsi que 'espace inter-
électrode. Enfin, la puissance « injectée » au plasma peut étre ajustée afin de plus ou
moins fragmenter les espéces. Une gamme allant de 400 W a goo W a été explorée dans le
cas de la Centura tandis qu'une puissance maximale de 3000 W est accordable dans la
chambre de dépo6t du Producer.

D’autre part, une chambre supplémentaire est disponible sur le Producer afin de
réaliser des recuits thermiques assistés par rayonnement UV (appelés par la suite recuits
UV). Ces recuits peuvent étre réalisés entre 100°C et 450°C sous atmosphére d’hélium. La
pression est ajustable entre quelques milli Torr et 10 Torr. Deux sources magnétron par
module géneérent des microondes dont I'énergie sert a exciter un bulbe, source des
rayonnements UV. Ce dispositif permet d’obtenir des ultraviolets a large spectre, avec une
énergie d’émission limitée a 400 nm, ce qui correspond a I'énergie nécessaire pour rompre
les liaisons Si-CHj; [14]. Située au-dessus du substrat comme présenté sur la Figure 2.6,
I'ensemble est entouré d'un systéme de miroirs. Cette configuration permet d’éviter
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I'apparition d’interférences lumineuses - ces derniéres pouvant autrement avoir lieu au
sein du matériau lors de son recuit, générant une couche inhomogene en épaisseur.

Magnétron

Bulbe UV

Vitre en quartz

Entrée Plaquette de silicium
des gaz
= Porte-substrat

chauffant

Pompage

Figure 2.6 : Schéma représentatif de la chambre du Producer SE1 permettant de réaliser des
recuits assistés par UV. Schéma extrait de [15].

2.3 Les principales techniques de caractérisation des couches minces.

Différentes caractéristiques des matériaux réalisés doivent étre obtenues apres leur
dépot. Certaines comme l'épaisseur et l'indice optique nécessitent des techniques de
mesure standards de la microélectronique. D’autres, comme la porosité et la distribution
de taille de pores font appel a des techniques plus spécifiques. Les plus fréquemment
utilisées durant ces travaux sont présentés dans le Tableau 2.1 et sont détaillées ici.

Technique d’analyse Parameétres mesurés

Ellipsométrie spectroscopique Indice optique, épaisseur
Ellipso-porosimétrie Porosité, distribution de tailles de pores

Spectroscopie infrarouge Composition chimique
Réflectométrie de rayons X Masse volumique, épaisseur

Spectrométrie de Retrodiffusion de Rutherford | Composition chimique

Tableau 2.1 : Techniques de caractérisation des couches minces utilisées et principaux parameétres
extraits.
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2.3.1.1 L’ellipsométrie spectroscopique
Principe

L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode d’analyse optique de surface tres
sensible permettant d’atteindre des informations aussi bien sur la surface d'un échantillon
massif, sur le volume ou les interfaces d’'un échantillon plan. Elle connait un essor depuis
une centaine d’année [16] et ce d’autant plus avec I'informatique moderne. Elle présente
plusieurs avantages comme d’étre simple et rapide a mettre en ceuvre, non destructive, et
de permettre des analyses en temps réel et in-situ sur une large gamme d’échantillons.
Une description détaillée est présentée dans 'ouvrage de référence de RM.A Azzam et
N.M. Bashara [17].

L’ellipsométrie est une méthode de caractérisation basée sur les propriétés de
réflexion de la lumiére [18]. Lorsqu'une onde monochromatique polarisée rectilignement
est réfléchie par une surface, son état de polarisation change comme illustré en Figure 2.7.
En incidence oblique sur une surface isotrope, son champ électrique se décompose selon
deux directions propres : une perpendiculaire au plan d’incidence (E;), 'autre paralléle a
ce plan (E).

Lumiére incidente A
polarisée linéairement — = Ep

Echantillon

Lumiere réflachie polarisée — ( Ep
elliptiguement LT

Figure 2.7 : Principe de l'ellipsométrie. Une onde monochromatique polarisée rectilignement
change d’état de polarisation apres réflexion avec une surface isotrope.

En pratique, I'ellipsométrie permet de mesurer les rapports d’amplitude et de phase
des ondes E; et E, (et respectivement notés tan { et cos A). Dans le cas d’'un matériau
massif, ces grandeurs sont liées a 'angle d’incidence et a I'indice complexe du matériau
étudié. On peut ainsi remonter via des modéles a l'indice optique, au coefficient
d’extinction et I'épaisseur du film.
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Appareil utilisé

L’appareil utilisé est un MC2000 de la marque Woollam. Les spectres sont acquis a
trois différents angles (55° 65° et 75°) sur une gamme de longueurs d’onde allant de
170 NMm a 1700 nm.

Méthode d’analyse des données

Les grandeurs { et A sont donc obtenues pour plusieurs angles et plusieurs
longueurs d’onde. Les données expérimentales doivent ici étre comparées a un modele
théorique afin d’atteindre I'épaisseur et I'indice optique de la couche étudiée. Dans le cas
des matériaux diélectriques étudiés ici, le modele de Cauchy a 3 parameétres permet de
bien rendre compte des données expérimentales [19]. Afin de prendre en compte
I'absorption de lumiére, 'équation d’Urbach a 2 parametres (a et ) a été utilisée pour
modéliser I'évolution du coefficient d’extinction avec la longueur d’onde [19]. D’aprés ces
modeles, I'indice optique et le coefficient d’extinction s’expriment de la facon suivante :

B C i . .
nD)=4+=+— quation 2.1

Az At
_ 1 1 Equation 2.2
D= e i 7-)

Les coefficients (A, B, C) étant les coefficients de Cauchy et (o, B) les facteurs
d’extinction et de décroissance exponentielle de la fonction d’'Urbach. L'utilisation du
modele d’Urbach est justifiée par le fait que la présence de carbone dans les couches
étudiées provoque de I'absorption aux faibles longueurs d’onde. y est donc fixé a 400 nm.
Un exemple de modélisation des mesures est présenté en Figure 2.8, dans le cas d'un
SiOCH de 280 nm. Un trés bon accord est obtenu, ce qui se traduit de deux fagons. D'une
part les données expérimentales sont visuellement bien rendues par le modele théorique.
Les parametres extraits des modeles ainsi que les épaisseurs des films permettent de
modéliser les variations de P et A avec la longueur d’'onde. Une régression sur ces
parameétres est ainsi réalisée afin de minimiser I'erreur quadratique moyenne (MSE pour
Mean Square Error). La convergence est obtenue lorsque la variation absolue de cette
erreur est inférieure 10™° sur plusieurs régressions successives. Cette erreur quadratique
moyenne fournit en fin de régression un indice de confiance, qui dans notre cas est
inférieure a 60. Le logiciel WVASE32 développé par J.A Woollam a été utilisé pour réaliser
ces régressions.
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Figure 2.8 : Exemple de mesures obtenues par ellipsométrie et comparaison avec un modeéle de
Cauchy. (a) Y et (b) A en fonction de la longueur d’'onde, et pour des angles de 55°
a 75° par pas de 10° sur une couche de SiOCH de 280 nm.

2.3.1.2 L’ellipso-porosimétrie (EP)
Principe

L’ellipsométrie peut par ailleurs étre utilisée pour permettre d’estimer la porosité
de couches minces. Les techniques classiques comme I'adsorption d’azote nécessitant en
effet une quantité de matiére importante par rapport a celle déposées en couches minces,
d’autres alternatives ont émergé avec I'essor des matériaux poreux en microélectronique.
Plusieurs techniques non destructives comme la spectroscopie par annihilation de
positrons ([20-21]), la porosimétrie par réflectométrie des rayons X aux petits angles ([22-
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23]) ou encore la diffusion centrale des rayons X en incidence rasante (GISAXS) ([24-26])
ont ainsi émergé, dont 'EP [27].

Cette technique consiste a coupler I'ellipsométrie et 'adsorption de gaz. Comme
présenté plus haut, la premiére permet d’atteindre I'épaisseur et I'indice optique d'une
couche mince moyennant quelques précautions sur le modele théorique utilisé [28]. En
réalisant un cycle d’adsorption/désorption de gaz, il est possible d’atteindre l'isotherme
d’adsorption/désorption du matériau étudié vis-a-vis de ce gaz. En effet, a mesure que le
gaz pénetre dans la couche mince, son indice optique et son épaisseur varient en fonction
de la quantité de gaz incorporée. L'indice optique mesuré est ainsi dit a la contribution du
matériau étudié et du gaz présent en son sein. On peut alors remonter a la porosité
accessible par le gaz. Dans le cas des matériaux étudiés dans cette étude et dans la gamme
de longueurs d’onde étudiée, la loi de mélange généralement utilisée pour rendre compte

des deux contributions (celle du matériau et celle du gaz) est la loi de Lorentz-Lorenz
[28].

2 2 2
N — 1 Notane =1 _n°—1

1-V 4 = i
( ) +V= I R Equation 2.3

nsolvant

Avec V le volume de gaz adsorbé, n,, et nsnan: étant respectivement les indices
théoriques du squelette et du solvant et n étant 'indice mesuré expérimentalement. Le
solvant utilisé pour cette étude est le toluéne car il présente trois caractéristiques
essentielles pour I'EP :

- Il est inerte vis-a-vis du matériau a étudier.

- Son indice optique est tres différent de celui du matériau a étudier (1.492 pour
le toluéne, entre 1.17 et 1.46 pour les SIOCH étudiés).

- Sa taille est plus petite que celle des pores a mesurer.

Le toluéne présente aussi I'avantage d’étre un gaz d’intérét pour I'étude de l'affinité
des SiOCH envers les BTEX. Réaliser des mesures d’EP avec cette sonde offre ainsi
I'occasion de mesurer la porosité des couches minces via un analyte d’'intérét pour
I'application visée.

Appareil utilisé

L’appareil utilisé est I'EP12 (SOPRA), comme présenté en Figure 2.9. Cet
équipement permet de travailler de 10 Torr jusqu’a la pression de vapeur saturante du
solvant considéré. Les mesures sont réalisées pour des longueurs d’'onde entre 300 nm et
800 nm. Les courbes d’adsorption/désorption sont généralement réalisées sur 40 points,
avec un temps d’équilibre adapté aux matériaux étudiés. Le vide initial et final de 10™* Torr

78



Chapitre 2: Dispositifs expérimentaux.

permet de vider les pores des SiOCH. Comme cela a été précisé, le solvant utilisé est le
toluene dont la pression de vapeur saturante est de 25 Torr a 20°C.

top view
pressure gauge camera

polarizer arm
A

analyzer arm

vacuum
chamber sample
proportional valve throttle valve

solvent vessels pumping system

Figure 2.9 : Schéma et photo de I'équipement d’EP12 de SOPRA.
Méthode d’analyse des données

Les principaux résultats fournis par 'EP sont présentés en Figure 2.10, dans le cas
d’un SiOCH poreux de 120 nm environ déposé par PECVD. Le volume adsorbé en fonction
de la pression partielle de solvant permet de remonter en premier lieu a la porosité
accessible par le solvant. Comme le montre la Figure 2.10.a, le volume adsorbé pour des
pressions proche de 1.0 est de 23% environ dans cet exemple (un SiOCH déposé par voie
porogéne a partir de DEMS). Cette valeur correspond au volume accessible du matériau,
C’est-a-dire a sa porosité ouverte. Par ailleurs, I'allure de l'isotherme renseigne sur la
structure de la porosité. L'adsorption a en effet lieu principalement pour des pressions
partielles inférieures a 0.2, avant d’atteindre un palier. On peut donc classer cette
isotherme selon la classe I proposée par I'TUPAC, caractéristique des matériaux
microporeux [29]. L'hystérésis entre 'adsorption et la désorption étant trés peu marquée,

la taille de pore est ainsi de 'ordre du nanometre.
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Figure 2.10 : Résultats expérimentaux d’EP pour un SiOCH poreux d’épaisseur de 120 nm environ
et déposé a partir de DEMS par voie porogene (a) isotherme d’adsorption et (b) distribution de
tailles de pores. La molécule sonde choisie pour cette étude est le toluéne.

L’EP permet de renseigner de facon plus précise sur la distribution de tailles de
pores, en analysant I'hystérésis des isothermes. On peut pour cela utiliser soit le modéle
de Kelvin [30], soit celui de Dubinin-Raduskevitch [31]. Ces deux modeéles sont en effet
valides selon la taille des pores, le premier I'étant dans le cas des mésopores (rayon
compris entre 1 nm et 50 nm) et le second dans le cas des micropores (rayon inférieur a 1
nm). Le modele de Kelvin permet de rendre compte de la condensation du solvant dans
les pores. Cette condensation a en effet lieu selon la pression relative (P/P,), mais aussi le
rayon de courbure des pores r, et les propriétés physique du solvant utilisé a savoir sa
tension de surface y et son volume molaire V;,. En supposant des pores sphériques, la
relation de Kelvin s’exprime sous la forme :

2 RT _(P\ _
E =- m n <P_o> Equation 2.4
Les branches d’adsorption et de désorption fournissent la méme distribution de
taille de pores, ce qui n’est pas toujours le cas en particulier dans le cas de pores en forme
de bouteilles d’encre (ou « ink bottle pores ») [32].

Le modele de Dubinin-Raduskevitch est basé sur le modele de remplissage de
volume par l'application de la théorie de potentiel de Polanyi [33]. Cette théorie suppose
que les molécules interagissent avec le matériau par le biais d'un champ de potentiel ¢, et
que le volume adsorbé W est uniquement une fonction de ce potentiel de ce champ:
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P - .
W = f(e) avec € = RTIn (P—) Equation 2.5
0
La fonction f n’est pas décrite théoriquement, et on a recours a des corrélations
empiriques, comme celle de Dubinin-Raduskevitch.

A

2
—-— Equation 2.6
B Eo) }

Weq = Woexp {— (

Avec A le potentiel de Polanyi :
_ Py oo
A =RTIn|"°/ P Equation 2.7

Ou W/W, est la fraction de volume microporeux W, remplie par la molécule sonde et [ et
E, respectivement un coefficient d’affinité et une énergie d’'interaction.

D’autres modeéles ont été récement appliqués afin d’extraire de ces isothermes des
valeurs de rayon de pores plus précises [34]. Ces méthodes comme la t-plot n'ont pas été
utlisées dans le cadre de ces travaux car leur mise en ceuvre représentait une étude a part
entiere.

Le modeéle de Kelvin a été utilisé dans ces travaux et ce bien que sa validité soit
sujette a caution dans le cas de matériaux microporeux. Généralement appliqué malgré
ces limites, ce modeéle fournit un ordre de grandeur du rayon des pores présents dans les
SiOCH.

2.3.1.3 La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR pour Fourier
Transformed Infrared spectroscopy)

Principe

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico chimique dont le
principe et les bases théoriques sont bien connues [35]. Elle repose sur l'interaction entre
une onde incidente et les modes de vibrations des liaisons présentes dans le matériau. Un
spectre infrarouge représente la variation de l'intensité du faisceau transmis ou absorbé
par le matériau en fonction du nombre d’onde du faisceau incident. A une fréquence
donnée correspond ainsi un mode de vibration qui est fonction de la nature chimique des
constituants et de leur environnement proche. Dans le cas des liaisons généralement
présentes dans les SiOCH, de nombreux travaux ont permis de répertorier leurs
fréquences de vibration, comme présenté en Table 2.1. L’aire de chaque pic est
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proportionnelle au nombre de liaisons présentes dans I'échantillon étudié, ce qui permet

de les quantifier.

Nombre d’'onde (cm™) | Liaison | Mode de vibration | Environnement | Référence
3650 O-H Elongation Si-OH libre (36]
3330 O-H Elongation Si-OH lié a H,O [37]

3060-3020 C-H Elongation -CH=CH, [38]
2960 C-H Elongation a CH, (39]
2925 C-H Elongation s CH, (39]
2900 C-H Elongation a CH, (39]
2855 C-H Elongation s CH, [39]
2240 Si-H Elongation s H-SiO, [40]
2178 Si-H Elongation s H-SiO,R, SiH, [41]

1740-1714 (0) Elongation C=0 (39]
1610-1590 c=C Elongation -CH=CH, (38]
1460 C-H Cisaillement CH, non-lié a Si (38]
1410 C-H Cisaillement a Si- CH, (38]
1375 C-H O- CH,- CH, (38]

1450-1350 C-H Cisaillement Si- CH,- CH,-Si (38]
1360 C-H Cisaillement Si- CH,-Si (38]
1270 C-H Cisaillement s Si—-(CH,), (38]
1260 C-H Cisaillement s Si-(CH,), [38]
1250 C-H Cisaillement s Si-(CH,), (38]

1180-1120 C-H Balancement Si- CH,- CH,-Si (38]
1130-1000 Si-O Elongation a Si-O-Si (38]
1165-1090 C-0O Si-O-C [42]
1060 C-H Balancement Si—- CH,-Si [38]
980-920 Si-O Elongation Si-OH [38]
895 Si-H Cisaillement O-Si-H [40]
845 C-H Balancement a Si-(CH,), [38]
840 Si-C Elongation Si-(CH,), [38]
810 Si-O Cisaillement Si-O-Si [43]
805 C-H Balancement a Si-(CH,), [38]
800 Si-C Elongation Si-(CH,), [38]
s | h | Gmemer | san | o
450 Si-O Balancement Si-O-Si [38]

Table 2.1 : Tableau récapitulatif des différentes liaisons présentes dans les SIOCH. (s) pour
symétrique et (a) pour anti-symétrique.

Appareil utilisé

L’appareil utilisé dans cette these est un spectrométre QS-3300 de la marque
Accent. Chaque mesure a été réalisée avec une résolution de 2 cm™ et le spectre final
utilisé pour analyse est moyenné sur 32 mesures. Les mesures sont réalisées sous azote a
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I'aide d’'un faisceau en incidence normale a la couche mince. Les spectres sont réalisés en
transmission.

Méthode d’analyse des spectres

A

Puisque obtenus par transmission du faisceau infrarouge a travers la plaque
étudiée, chaque spectre brut est le résultat de plusieurs éléments : I'environnement
ambiant, le silicium ainsi que la couche d’intérét. En conséquence, non seulement une
mesure de la chambre de mesure a vide est-elle réalisée, mais aussi celle du substrat de
silicilum utilisé pour le dépot. Ces deux éléments sont ensuite soustraits aux spectres
mesurés. Un exemple d’'un spectre d'une couche de SiOCH est présenté en Figure 2.11. Les
liaisons présentes dans le matériau sont indexées, mais le spectre sera détaillé en chapitre
3. C’est a partir de ce type de spectre que les analyses sont réalisées, notamment les
intégrations de pic.

| (m,n) = [1;3] Si-O-Si

Absorbance (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 2.11 Exemple de spectre infrarouge d'un SiOCH, ici une couche de porosité inférieure a 5%,
déposée a partir de trimethylsilane et d’épaisseur 300 nm environ.

2.2 Caractérisation sous gaz des couches minces étudiées.

Les techniques présentées plus haut permettent de connaitre les propriétés
physico-chimiques des couches minces étudiées. Leur composition chimique, leur
épaisseur, leur masse volumique ainsi que leur porosité sont ainsi connues. Ces
caractéristiques atteintes, il reste nécessaire de caractériser leur réponse sous gaz, afin de
connaitre d’'une part leur affinité et d’autre part leur temps de réponse.
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Chapitre 2: Dispositifs expérimentaux.

Le présent paragraphe s’articule autour de 2 aspects principaux: la génération des
créneaux de gaz et la mesure par microbalance a quartz de la réponse des couches minces.

2.21 La génération des créneaux de gaz.

L’obtention et I'exploitation des données requiérent de générer une concentration
de gaz dont la valeur et la durée sont controlées. La valeur de la concentration imposée est
importante, mais il est aussi trés important de pouvoir atteindre I'équilibre.

2.2.1.1 Le bulleur: génération d’'un gaz d'intérét.

Le systéme utilisé pour générer une concentration de gaz repose sur l'utilisation
d’'une ampoule de verre contenant le solvant d’intérét, le bulleur. Le solvant est contenu a
Iétat liquide dans cette ampoule, en équilibre avec sa phase vapeur. L’avantage du bulleur
est de pouvoir faire débiter de I'azote au sein de la phase gazeuse et d’ainsi en d’extraire
une partie. L'équilibre liquide-vapeur devant étre conservé, une phase gazeuse est
toujours générée et permet d’alimenter continuellement le flux d’azote en gaz d’intérét.
Envisageable pour des analytes liquides a température ambiante, ce dispositif permet des
expériences plus ou moins longues selon 'analyte considéré. Un analyte volatile comme le
pentane épuise en effet plus rapidement la réserve liquide du bulleur qu'un autre moins
volatile comme le toluéne.

2.2.1.2 Le banc de dilution.

Aprés la génération du gaz, il est important de pouvoir varier faire sa
concentration. Un systéme de débitmetres et d’électrovannes le permet par dilution a
I'azote, comme schématisé en Figure 2.12. Cet ensemble, appelé banc de dilution, est
controlé par le logiciel Labview®©, automatisant la génération des créneaux de gaz. Le
débit au sein du bulleur étant fixé a 50 mL.min”, le choix du débit des autres lignes
permet de faire varier les gammes de dilution. Par ailleurs, 2 phases de fonctionnement du
banc se succédent lors d’'un test classique : une phase de purge de I'échantillon et des
lignes a l'azote, puis une phase d’exposition a la concentration voulue. Il est important ici
de noter que la phase de purge est aussi une phase de préparation du bulleur. En effet,
afin de mettre en équilibre la génération de gaz au sein du bulleur, un débit d’azote y est
injecté. Cette phase permet de limiter les effets de pulses et permet de générer des
créneaux de concentrations constants sur la plus grande partie du temps d’exposition. Des
débitmetres de la marque Bronkhorst ont été utilisés, et permettent une précision sur le
débit d’environ 1,5%. L'ensemble des lignes du banc est en inox ou en téflon pour la
connexion a la chambre de test sous gaz.
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Figure 2.12 : (a) Schéma du banc gaz permettant de générer des concentrations connues d’analyte,
ici du toluéne (b) image du banc.

De par la méthode d’obtention des concentrations-par dilution-le débit en sortie
du banc n’est pas constant. Afin d’éviter des fluctuations de débits trop importantes
(typiquement de 1000 mL.min™ & 100 mL.min"), une partie seulement de ce débit est
injectée dans la chambre de test. Cette chambre se trouve en effet sur une ligne reliée a
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une prise de vide, dont le débit est régulé a 50 mL.min™ par un débitmetre. L'exposition
d'un échantillon se fait donc a débit constant, et pour plusieurs gammes de
concentrations.

2.2.1.3 Le contréle du mélange gazeux généré.

Avant de s’intéresser a la mesure de l'affinité des couches minces, un point doit
étre abordé : celui du controle du mélange gazeux généré. Puisque seul un liquide est
présent dans le bulleur a chaque cycle de test, les risques de contamination du mélange
gazeux se limitent a deux facteurs principaux:

- Linterférence des mesures par 'humidité présente dans les lignes ou le bulleur.
- La perturbation d’'une mesure par un cycle de mesure précédent, par
contamination du banc.

La méthode choisie pour se prémunir du premier facteur a été de suivre en temps réel la
température et 'humidité du gaz injecté dans la chambre de test. Un exemple de mesure
est présenté en Figure 2.13-a et b. Une variation de température de 1°C environ est
généralement mesurée durant une expérience et de 2°C entre deux expériences
différentes, tandis que I'humidité relative présente dans les lignes diminue
progressivement jusqu’a une valeur proche de 1%. Dans le cas de la Figure 2.13-a, on
distingue des pics d’humidité relative. Ils correspondent au cas ou de I'humidité
s'introduit dans le bulleur, générant des pics lors du basculement des vannes. Ces pics
pouvant étre préjudiciables pour les mesures, des absorbeurs d’humidité ont été ajoutés
dans le bulleur pour y remédier, en I'occurrence des billes de silices. La Figure 2.13-b
montre le résultat, avec une génération d’humidité nettement diminuée.
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Figure 2.13: Exemple de mesure de 'humidité relative et de la temperature en sortie du banc gaz
(a) non optimisée (b) optimisé.

En prenant le soin de réaliser des cycles de purges entre chaque expérience et en ajoutant
des billes de silices dans le bulleur, le risque de contaminer le banc en humidité ou en
analyte a ainsi pu étre fortement diminué.

La concentration de gaz généré est contrdlée en temps réel via un micro chromatographe
N3000 de la marque SRA Instruments. Cet instrument permet de prélever une partie du
gaz, d’en séparer les constituants comme présenté en chapitre 1, et de les détecter a I'aide
d’un détecteur a conductibilité thermique comme schématisé en Figure 2.14.

Injecteur Gaz porteur Gaz porteur Détecteur

Figure 2.14 : Schéma de principe d’'un chromatographe, adapté de [44].

En prélevant périodiquement un prélevement du mélange gazeux généré par le banc, on
peut ainsi s’assurer de l'absence d’interférents. Une description plus détaillée de la
technique, de ses bases théoriques et de ses applications peut étre trouvée dans 'ouvrage
de référence de R.L. Grob et E.F. Barry [45].
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Chapitre 2: Dispositifs expérimentaux.

D’autre part, moyennant une calibration du micro chromatographe, il est possible
d’obtenir une quantification des analytes d’intérét. L’aire de chaque pic est en effet
proportionnelle a leur concentration, a conditions expérimentales données. Dans le cas du
toluéne, une calibration a l'aide de bouteilles fournies par Air Liquide a été choisie. En
injectant des concentrations connues de gaz dans la colonne et en mesurant les aires de
pics correspondants, une quantification en temps réel de la concentration d’analyte
produite par le banc a été possible, comme présenté sur la Figure 2.15. En raison des
conditions expérimentales (températures de la colonne, de l'injecteur, et pression de gaz
porteur) I'échantillonnage maximal est de 74 secondes environ. Ces conditions de mesures
sont présentées en Tableau 2.2.

Analyte Toluéne | Pentane
Température d’injecteur (°C) 90 90
Température de colonne (°C) 150 80

Pression (Psi) 40 40

Gaz porteur He He
Phase stationnaire OV1 OV1
Durée d’injection (ms) 50 600
Durée d’analyse (s) 40 40

Tableau 2.2 : Tableau récapitulatif des conditions expérimentales utilisées pour détecter le
toluéne et le pentane a I'aide du micro-chromatographe N3o0o0.

Les concentrations générées ont bien la forme de créneaux, sauf dans certains cas
ou un pic de concentration est détectable. Ce cas est observable sur la Figure 2.15 au
niveau du second créneau. Le banc bulleur est ainsi capable de générer des concentrations
allant de 150 ppm environ a 1500, voire 3000 suivant le niveau de remplissage du bulleur.
De fortes incertitudes sont cependant notables sous 200-250 ppm puisqu’on atteint 10%
d’incertitudes (contre 5 % a 250 ppm). Les tests sous gaz ont ainsi été réalisés en majeure
partie entre 200 ppm et 2000 ppm.
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Figure 2.15 : Exemple de créneaux de concentration générés avec le banc gaz et mesurées a l'aide
du micro-chromatographe N3000, ici pour le toluéne.

2.2.2 La mesure de la réponse des couches minces par gravimétrie.

Deux informations sont intéressantes pour caractériser une couche mince donnée:
la quantité de matiere adsorbée par celle-ci pour plusieurs concentrations de gaz, et sa
réponse en fonction du temps comme schématisé en Figure 2.16. Plus la quantité de
matiére adsorbée sera importante pour une concentration de gaz et une épaisseur de film
données, et plus l'affinité de la couche avec ce gaz sera importante.

MAasse
—

y . . E masse

]
a
o
o

g s

Concentration de gaz injecté temps
Réponse aI'équilibre Réponse cinétique

Figure 2.16 : Schéma du type d’informations fournies par un test sous gaz : la réponse d'une
couche mince a I'équilibre et la cinétique.

Les deux réponses nécessitent de connaitre la concentration de gaz injectée dans
I'environnement de la couche étudiée, mais aussi de mesurer la quantité de gaz en
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interaction avec elle. Atteindre la réponse cinétique des couches impose un
échantillonnage de la mesure suffisamment rapide, en plus des conditions précédentes. La
méthode qui a été utilisée pour atteindre ces informations a été l'utilisation d'une
Microbalance a Quartz.

2.2.2.1 Le principe de la Microbalance a Quartz.

Les techniques gravimétriques ont été tres utilisées par le passé pour caractériser
les polymeres sous gaz. Un grand nombre de polymeres a ainsi été étudiés soit a I'aide de
techniques a ondes acoustiques de surface (SAW), des Microbalances a Quartz (QCM) ou
encore des micro-poutres. En raison de plusieurs facteurs comme leur compatibilité avec
les procédés de la microélectronique, leur sensibilité ou encore leur cofit, les QCM ont été
choisi pour étudier la réponse des couches minces aux gaz d’intérét. La limite principale
souvent reportée concernant les QCM, a savoir leur faible fréquence de fonctionnement
(et donc leur sensibilité limitée [46]), n’a pas été préjudiciable dans le cadre de cette
étude.

Appartenant a la catégorie des détecteurs gravimétriques, ce dispositif permet de
relier une variation de fréquence du dispositif a une variation de masse. L'expression
théorique reliant la variation de masse a la variation de fréquence est due a Sauerbrey qui
en 1959 proposa la relation [47]:

JPakq

Am = — SAf Equation 2.8
2/

Ou S est la surface de I'électrode (en m?), f; la fréquence d’actuation (Hz), p, la masse

volumique du quartz et y, son module d’Young (2,648 g cm™ et 2,947.10" gcm™ s
respectivement).

Cette expression valable dans le cadre de faibles masses adsorbées est la base des mesures
micro gravimétriques par QCM dans l'air et le vide. La détection de COVs fut d’ailleurs
une des toutes premieres applications proposées, comme le suggérait par exemple King en
1964 [48]. La Figure 2.17 présente un schéma de principe d'un QCM. Un cristal de quartz
oscille entre deux électrodes métalliques qui imposent un potentiel alternatif. Le dispositif
oscille ainsi a une fréquence d’actuation donnée. Si une masse-des molécules par exemple-
se fixent sur 'une des électrodes métalliques, la fréquence du QCM va diminuer en raison
de la masse ajoutée sur le QCM. Cette masse pourra alors étre déduite de 'Equation 2.8
connaissant les dimensions de I'électrode, les propriétés du QCM et la fréquence
d’actuation initiale. En pratique, un QCM est fonctionnalisé avec une couche d’intérét,
aprés s’étre assuré que sa fréquence ne variait pas lorsque exposé aux gaz étudiés. La
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variation de masse permet alors de connaitre la quantité de gaz en interaction avec la
couche mince sensible, comme visé au départ. La réponse cinétique peut elle aussi étre
atteinte, pour peu que le montage de mesure le permette.
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Figure 2.17 : Schéma de principe d'un QCM.
2.2.2.2 Le montage expérimental.

Le montage expérimental pour mettre en ceuvre une mesure par QCM repose sur
un disque de cristal de quartz piézoélectrique sur lequel sont déposées deux électrodes
métalliques sur chacune de ses faces. Les électrodes sont dans notre cas en aluminium. Un
support métallique, un oscillateur ainsi qu'un compteur analogique pour les mesures de
fréquence sont aussi nécessaires. Le compteur, un A5131 de la marque Agilent, permet de
réaliser des mesures avec une erreur de 1 Hz, pour une fréquence d’actuation de 10 MHz.
La mesure est pilotée par une interface Labview© ce qui permet, en automatisant les
mesures, doptimiser la fréquence d’échantillonnage. La fréquence des QCM peut ainsi
étre mesurée toutes les 1,15 secondes environ. Un suivi en temps réel de la réponse des
couches minces lors d'un test sous gaz est ainsi possible. Les disques de quartz,
l'oscillateur ainsi que le support métallique ont été fournis par International Crystal
Manufacturing. L'ensemble est présenté sur la Figure 2.18.

Figure 2.18: Une Microbalance a Quartz utilisée dans le cadre de cette étude.
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Les QCM utilisés présentent une surface sensible de 0,205 cm?, et une fréquence de
travail de 10 MHz. En conséquence, ces dispositifs permettent d’atteindre une sensibilité
de 0,9.10° g.Hz™.

2.2.3 La chambre de test sous gaz.

La méthode employée pour générer des concentrations d’analyte connues ainsi que

la technique choisie pour mesurer la réponse des couches minces a ces gaz ont été
décrites. Néanmoins, un dernier élément doit étre présenté: celui du dispositif permettant
d’exposer les couches aux concentrations générées. Une chambre en téflon a pour cela été
utilisée, comme présentée en Figure 2.19. Cette chambre permet de fixer le quartz et d’en

ro.r

exposer une électrode aux concentrations de gaz générées par le banc, comme schématisé

en Figure 2.19.b. Un soin particulier a été apporté a isoler le montage des vibrations
extérieures.
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(a)

(b)

Entrée des gaz | | . Sortiedes gaz

Figure 2.19 : (a) Image d'un QCM avec son support métallique, son oscillateur et sa chambre de
test (b) schéma de la chambre de test.

Bien que les concentrations de gaz générées soient controlées jusqu’a I'entrée de la
chambre de gaz, la question de savoir quelle concentration atteint effectivement le QCM,
et en combien de temps, peut se poser. La mesure de cette concentration ne peut se faire
qu'en entrée de la chambre, mais pas a l'intérieur. Un moyen pour s’assurer que le gaz
injecté dans la chambre de test n’était pas a nouveau dilué et qu’il atteignait bien
I'échantillon a di étre trouvé.

Pour cela, I'écoulement des gaz au sein de la chambre de test a été décrit
précisément. En dépit de sa géométrie simple et de ses dimensions modestes, le systéme
ne permet de résoudre analytiquement les équations de la mécanique des fluides. Une
résolution par simulation numérique a donc été mise en ceuvre, en deux étapes: la
description de I'écoulement du gaz au sein de la chambre de test puis de la répartition de
I'analyte au sein de la chambre apres son incorporation au sein du gaz porteur.

Une premiére résolution a été mise en ceuvre, pour connaitre le champ de vitesses
de l'azote au sein de la chambre de test. Puisque I'azote est en permanence présent, une
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solution en régime indépendant du temps est recherchée. Le remplissage de la chambre
par l'azote n’est pas l'information qui nous intéresse ici. La résolution a été faite par
éléments finis a I'aide du logiciel de simulation multiphysique Comsol®©. Le principe d’'une
simulation par éléments finis est de discrétiser I'espace-et/ou le temps- afin d'y résoudre
les équations de la physique. Cette approche est davantage décrite en annexe B, et les
principales conclusions sont présentées ici.

La résolution des équations est alors possible, et permet de remonter au champ de
vitesses de l'azote en régime permanent. Ce champ est représenté en Figure 2.20. On
constate bien que I'azote parvient jusqu’au QCM, dans la partie inférieure de la chambre.
Une recirculation de I'azote est aussi observée en aval de I'entrée.

Entrée des gaz Sortie des gaz

I

'
,! l/l/ //W

/
/
Z

\ | ////&///"/séé/

Figure 2.20 : Représentation du champ de vitesses de I'azote dans la chambre de test en régime
permanent.

Le gaz porteur permet donc d’amener 'analyte jusqu’au voisinage du QCM fonctionnalisé.
Une seconde simulation a été réalisée afin de vérifier qu'une nouvelle dilution n’ait pas
lieu au sein de la chambre de test.

L’analyte peut étre transporté par diffusion ou convection, et il a été possible de résoudre
les équations régissant ces deux phénomenes. La Figure 2.21 présente la propagation
d’une injection de toluéne de 20 secondes. Les zones concentrées étant en rouge tandis
que les moins concentrées sont en vert. Comme le montre la figure, 'analyte atteint le
QCM en moins d'une seconde et n’est pas dilué. Une exposition complete est réalisée en
moins de 10 secondes. Dans la mesure ou les créneaux de concentrations durent au
minimum 5 minutes, la durée d’établissement de I'analyte dans la chambre de test est
négligeable devant ce temps d’exposition. Il en va d’ailleurs de méme en ce qui concerne
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la purge de la chambre de test, comme on le distingue en Figure 2.21. En conséquence, le
QCM est bien exposé au gaz d’intérét, et dans un temps limité.

t=20s8 t=215s t=26s

Figure 2.21: Propagation d’'une injection de 20 s d’analyte dans la chambre de test sous gaz. Les
zones les plus concentrées sont en rouge tandis que les moins concentrées sont en vert.

Les différentes techniques décrites précédemment permettent ainsi de générer des
concentrations de gaz connues, et de mesurer la réponse de couches sensibles déposées
sur QCM. Un exemple pour un polymeére innovant déposé par CVD [49] (en I'occurrence
une couche de poly(neopentyl methacrylate) de 220 nm déposée par iCVD) est présentée
en Figure 2.22. La courbe bleue représente la réponse du QCM fonctinonalisé a des
créneaux de concentrations de toluéne, ces derniers étant représentés en vert. L’équilibre
est bien atteint, et la réponse cinétique apparait clairement. Ce type de mesure permet
d’atteindre la cinétique et de connaitre l'affinité de la couche étudiée vis-a-vis du gaz
d’intérét. Le cas des SIOCH peut maintenant étre abordé.
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Figure 2.22: Exemple de test sous gaz d’'une couche polymere déposée par iCVD de 220 nm.
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Ce chapitre est dédié a I'étude de la réponse sous gaz des SiIOCH peu poreux, par
opposition aux SiOCH poreux qui seront étudiés au chapitre 4. Comme présenté en
chapitre 1, de nombreux matériaux ont été étudiés pour le développement des capteurs de
gaz, qu’il s'agisse de polymeres voire de fullerénes. Cependant, peu d’études apparaissent
dans la littérature sur des SiOCH déposés par PECVD [1]. Ces matériaux présentent
néanmoins plusieurs avantages, comme cela a déja été souligné: hydrophobes et déposés
via une technique industrielle.

Une premiere partie de ce chapitre sera donc dédiée a I'élaboration de SiOCH peu
poreux présentant différents taux de carbone voire des groupements Si-OH. Une fois cet
objectif atteint sur substrat de silicium 200 mm, la seconde partie de I'étude consistera a
étudier, a 'aide de QCM, la réponse sous gaz des différents SiOCH en termes d’affinité et
de cinétique. Apres avoir étudié 'impact de I'épaisseur sur l'interaction de ces SiOCH vis-
a-vis du toluene, l'influence de la composition chimique sur 'adsorption de toluéne sera
abordée en fin de chapitre.

3.1 L’élaboration des SiOCH.

Les SiOCH ont été développés pour la microélectronique afin de remplacer le
dioxyde de silicium dans les technologies présentant des dimensions plus petites (plus
précisément a partir du nceud technologique 9o nm). Afin de diminuer sa constante
diélectrique, des groupements méthyles ont été introduits.

Notre étude a donc bénéficié de cet historique. Plusieurs pistes ont été étudiées
afin de modifier la composition chimique des SiOCH : la modification de la température
de dépot, le taux d’oxygeéne au sein du plasma et le role du précurseur. Ces différentes
pistes sont présentees ici.

3.1.1  Optimisation des parametres de dépdt dans le cas du précurseur
triméthylsilane (3MS).

A

Une premiere étude a été réalisée dans le cas de SiOCH déposés a partir de
TriMéthylSilane (3MS). Par soucis de simplification, ces matériaux seront dénommés par
le précurseur ayant servi a les déposer. Le role de la pression et de la puissance a aussi été
abordé mais n’a pas abouti a des variations de chimie suffisantes pour notre étude.
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3.1..1 Influence de la température de dépét sur la composition chimique des
couches de 3MS.

Les dépots de SiOCH pour la microélectronique sont généralement réalisés a
350°C, un dépét a plus haute température ne satisfaisant pas au budget thermique des
technologies CMOS. Les couches minces réalisées a plus basse température présentent
quant a elles des propriétés mécaniques trop faibles pour leur intégration comme
matériau d’interconnexions. En revanche, dans le cadre de la détection de gaz ces
contraintes liées aux propriétés mécaniques n’'interdisent pas de les considérer. Des
dépots a différentes températures ont ainsi été réalisés, i.e. entre 150°C et 350°C. Les
conditions standards de dépot sont présentées en Tableau 3.1.

Parametre Valeur
Température du support Entre 150°C et 350°C
Pression de la chambre 4,5 Torr
Puissance du plasma 700 W
Ratio O,/3MS 0,14

Tableau 3.1: Parameétres standards de dépots par PECVD de couches minces de SiOCH dans le cas
du 3MS comme précurseur.

Un premier résultat est la mesure de la vitesse de dépot avec la température. On
observe qu'un dépét a 150°C est bien plus rapide qu’a 350°C, soit respectivement 60 nm.s™
et 5 nm.s” pour un débit de 3MS de 700 sccm (sccm pour standard cubic centimeter per
minute). Ce premier résultat est bien connu et ce pour la plupart des dépdts PECVD [2].
Une explication invoquée est qu’augmenter la température de dépot revient a promouvoir
la désorption des réactifs présents a la surface du substrat et ainsi ralentir la formation du
film. Un autre effet est effectivement obtenu : I'enrichissement du film en groupements
Si-CH,. Cet enrichissement peut s'observer sur les spectres réalisés par spectroscopie
infrarouge. La Figure 3.1 présente les spectres normalisés a I'épaisseur de couches
déposées a 150°C et 350°C (le dépot a 250°C n'est pas présenté pour ne pas alourdir la
figure). Ces spectres présentent plusieurs régions caractéristiques des SIOCH qu’il est
nécessaire de détailler ici, en s'appuyant sur la Table 2.1 présentée en Chapitre 2.

Une large bande entre 9oo et 1200 cm™ est principalement liée a la vibration de la liaison
Si-O dans la liaison Si-O-Si. Ce massif correspond au squelette du SiOCH, sur lequel se
trouvent des groupements méthyles notamment. La vibration de la liaison C-O d'un
groupement Si-O-C peut aussi apparaitre dans cette région (entre 1090 et 1165 cm™).
Difficile a établir en raison de la large bande due aux liaisons Si-O-Si, elle reste peu
proable dans le cas des 3MS. Un pic entre 1250 cm™ et 1270 cm™ correspond quant a lui a la
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liaison Si-(CH,),, avec n compris entre 1 et 3. Dans le cas des 3MS, la plupart des liaisons
sont de type Si-(CH,), et Si-(CHj,)..

Entre 760 et 845 cm™ apparait une large bande plus complexe a analyser. Elle est en
effet due a la vibration des liaisons C-H et Si-C des différents groupes Si-(CH,), ainsi qu’a
la présence de liaisons Si-H et Si-O.

Finalement, plusieurs pics sont observés entre 2800 cm™ et 3200 cm™. Ils
correspondent a la vibration de la liaison C-H dans les groupements CH, et CH;. Ce massif
permet de remarquer I'enrichissement de la couche en groupes organiques a plus faible
température de dépot. Cette observation est cohérente avec de précédents travaux réalisés
dans le cas de SiOCH déposés a partir de 3MS (cf. par exemple [3], ou [4]) ou d’autres
précurseurs comme le diethoxyméthylsilane [5], ou I'octamethylcyclotetrasiloxane [6]. La
trés faible présence-voire absence-de liaisons Si-OH se vérifie dans la région située entre
3200 et 3600 cm’™.

Un léger pic a 1410 cm™ est par ailleurs observé, autre signature de la liaison Si-CH;.
Il en va de méme pour la liaison C-H des groupes Si-CH,-Si et Si-CH,-CH,-Si, dont les
principaux pics apparaissent respectivement a 1070 et 150 cm™. Cette liaison n’est pas
visible dans notre cas, ses autres pics caractéristiques n’apparaissant pas sur les spectres
(entre 1350 et 1450 cm™).

T T T T T T T T T T T T T T
Température de dépot Si-O-Si
T — 150°C Si-O-C T
— 350°C
=
3
(0]
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o -
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i H-SiO
(x,n) =[1;3]
T T T T T T T T T T T T T T
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.1: Spectres FTIR des couches de SiOCH déposés a partir de 3MS a 150°C et 350°C et
déposés selon les parametres présentées en Tableau 3.1.
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Il est possible de quantifier le caractére organique de ces couches minces. Un
parametre appelé « ratio T » peut étre calculé, comme étant le rapport entre l'aire du pic
de Si-(CH;), et de la somme des aires du pic de Si-(CHj;), et du massif des liaisons Si-O-Si :

Alre 980—1350 cm™1 Alre(Sl - (CH3)n) + AlT’e(Si - 0 - Si)

Equation 3.1

En supposant que tous les carbones liés au silicium le sont par des groupements
méthyles, ce ratio est alors proportionnel au rapport entre le nombre d’atomes de carbone
et de silicium dans la couche. En intégrant les différentes aires, il est donc possible de
quantifier le caractere organique des couches minces via le taux de liaisons Si-CHj vis-a-
vis du réseau de liaisons Si-O-Si. Ce rapport pourrait permettre de réaliser un paralléle
avec la théorie LSER, ou le nombre de groupements carbonés s’avere important dans
l'affinité entre le matériau et le toluéne (ou les BTEX plus généralement). Comme le
montre la Figure 3.2, le ratio est fortement diminué en passant de 150°C a 350°C.

0,06 T T T T T

0,05

0,04

0,03

Ratio T

0,02

150 200 250 300 350 400
Température de dép6t (°C)

Figure 3.2: Evolution du ratio T de couches de 3MS avec la température de dépot.

Cette observation est cohérente avec celles réalisées par Narayanan et al. [7], bien que ces
travaux annoncent un ratio T inférieur. Les dépots étudiés ici présentent un ratio proche
de 0,056 a 150°C alors que Narayanan et al. [7] obtiennent un ratio de 0,22 a 175°C. Les
parametres de dépots n’étant pas fournis, une comparaison plus détaillée ne peut pas étre
réalisée.

Ces résultats montrent donc qu’il est possible d’augmenter la quantité de liaisons
Si-CH; au sein d'un SiOCH, en passant d'un ratio T de 0,035 environ a 0,056. Réaliser des
dépots a plusieurs températures est donc une premiére piste pour obtenir un taux de
méthyles différents.
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Néanmoins, il n’a pas été possible ici d’obtenir la présence de liaisons Si-OH. Une
seconde piste a alors été envisagée : I'incorporation de plus d’oxygene lors du dépot.

3.1.1.2 Influence du débit d’oxygéne sur la composition chimique des couches minces
de 3MS: vers l'incorporation de liaisons Si-OH.

Ce parametre a donc été étudié dans le cas des dépots réalisés a 150°C. En partant
des conditions initiales présentées en Tableau 3.1, des dépots présentant différents ratios
de débit de dioxygene (O,) sur 3MS ont été réalisés. Ces conditions sont présentées en
Tableau 3.2. En variant les débits des deux précurseurs, des ratios de débits O,/3MS allant
de 0,14 4 6 ont ainsi pu étre étudiés.

Parametre Valeur
Température du support 150°C
Pression de la chambre 4,5 Torr
Puissance du plasma 700 W
Ratio des débits O,/3MS 0,14 ‘ 0,45 ‘ 1 ‘ 1,2 ‘ 1,33 ‘ 1,73 ‘ 3 ‘ 5 ‘

Tableau 3.2: Parametres de dép6ts par PECVD de couches minces de SiOCH dans le cas du 3MS
comme précurseur.

La Figure 3.3 présente quelques spectres FTIR caractéristiques des couches
obtenues.

T T T T T T T T T T T T T
0, /3MS=6
—0,/3MS=3
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1 —o 3vs=12 z ]

2
2
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— 0,/3MS=0,14 ]
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T T T T T T T T T
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.3: Spectres FTIR des différentes couches de 3MS obtenues en variant le ratio de débit
d’O, et de 3MS dans le plasma.
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Une premiére information apparait ici : 'apparition d'une bande d’absorption aux
alentours de 3500 cm™ avec 'augmentation du ratio des débits O,/3MS. Cette bande est
liée aux groupes OH présents dans la liaison Si-OH mais aussi dans la molécule d’'H,0.
Elle correspond aux liaisons Si-OH libres (a 3650 cm™) et liées a I'eau (a 3330 cm™). Peu
visible pour un ratio O,/3MS inférieur a 1,2, elle devient clairement présente pour un ratio
supérieur a 1,73. La signature des liaisons Si-OH apparait nettement entre 920 cm™ et 980
cm™ lorsqu’un ratio de 6 est atteint. Wang et al. [8] reportent la méme tendance, bien que
travaillant dans des conditions de dépots différentes. Au-dela de 3, un matériau proche de
la silice est obtenu et la signature des groupes Si-CH; autour de 1260 cm™ et entre 760 et
845 cm™ devient presque inexistante. Une analyse plus précise des spectres requiert le
calcul du ratio T, afin de quantifier la présence des liaisons Si-CH; par rapport aux liaisons
Si-O-Si. L’évolution de ce ratio avec le rapport d’O, sur 3MS est présentée en Figure 3.4.
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Figure 3.4: Evolution du ratio T avec le ratio d’O,/3MS dans le plasma pour des dépots a 150°C.

Une relation quasi linéaire entre ces deux grandeurs apparait, suggérant un
appauvrissement de la couche en liaisons méthyles a mesure qu’est ajouté de I'oxygeéne
dans le plasma. Cette observation est cohérente puisque I'ajout d'un gaz oxydant lors du
dépot a effectivement été reportée comme pouvant modifier le taux de méthyles
incorporé au sein de couches minces de SIOCH déposées a 400°C (dans le cas de SIOCH
déposés a partir d'un mélange de dioxygeéne et de 3MS [9], ou de tétraméthylsilane (4MS)
[10], ou encore de d’oxyde de diazote (N20) et de 4MS [11]).

Deux limites sont obtenues dans les conditions de dépots choisies. En ne faisant
varier que le ratio d’oxygéne sur celui de 3MS, un ratio T maximal de 0,057 peut étre
obtenu. Lorsque le ratio de débit de précurseurs est trop important, la molécule de 3MS
est fortement dissociée et les groupes méthyles ne sont plus incorporés dans le film.
D’autre part, une oxydation des liaisons Si-C du matériau par 'oxygéne radical présent
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dans le plasma est aussi envisageable pour expliquer cette tendance [9]. La régression des
données expérimentales par une droite permet d’avancer que la disparition des groupes
Si-CH; dans le film de SiOCH a lieu autour d’un ratio de 4,5. En pratique, des matériaux
proches de la silice sont effectivement obtenu au-dela d’un ratio égal a 5. Entre ces deux
valeurs, il est possible de modifier le taux de méthyle des couches minces. Des groupes Si-
OH apparaissent sur le spectre FTIR au-dela d'un ratio entre les débits de 1,2 environ.

Méme lorsqu’elles ne sont pas visibles sur les spectres FTIR, la présence de liaisons
Si-OH ne peut étre exclue. Il n’est donc pas possible d’assimiler le ratio T au rapport entre
les concentrations de carbone et de silicium dans les couches. Cependant, d'un point de
vue qualitatif, les observations réalisées ici sont cohérentes avec les travaux de Wang et al.
[8] et Han et al. (dans le cas du dépdt de 4MS et de N20) [12]. Un matériau proche de la
silice a en effet été obtenu lorsque le ratio des débits O,/3MS est trop important, comme
cela a été montré récemment par Kihel et al. dans le cas d'un dépo6t réalisé a partir de 4MS
et d’Oz2 [10]. Cette relation a été interprétée par ces auteurs comme une oxydation accrue
de la molécule de 4MS qui a pour effet la perte des liaisons méthyles et I'accroissement du
massif de liaisons Si-O-Si. Cette interprétation semble valide pour les dépots réalisés dans
ces conditions, comme montré en Figure 3.5 ou les concentrations des différentes liaisons
(Si-O-Si et Si-(CH;),) sont tracées en fonction du ratio O,/3MS. A mesure qu’augmente la
proportion de dioxygéne au dépend du triméthylsilane dans le plasma, I'incorporation de
liaisons méthyles est défavorisée au profit des liaisons Si-O-Si. Une gamme étendue de
concentration en liaisons carbonées est ainsi obtenue, comme souhaité au départ.
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Figure 3.5 : Evolution des concentrations des liaisons Si-O-Si et de Si-(CH,), dans des couches de
SiOCH déposées a 150°C et pour plusieurs taux d’O2/3MS.

Deux limites sont néanmoins atteintes via cette approche. D'une part, on ne
parvient pas a atteindre des ratios T supérieurs a 0,057 et ce méme en injectant moins de
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dioxygene dans le plasma ou en choisissant des conditions de dépot plus douces. D’autre
part, des liaisons OH sont incorporées dans le dép6t au dépend de son hydrophobie.

Une autre piste peut alors étre envisagée pour incorporer davantage de liaisons Si-
CH; dans le matériau : I'utilisation de précurseurs plus carbonés que le 3MS.

3.1.2 Variation du taux de liaisons Si-CH; par l'étude de différents
précurseurs.

Deux autres précurseurs ont ainsi été étudiés afin d’atteindre une gamme plus
étendue en liaisons Si-CH;: le Diethoxymethylsilane et 'Octamethylcyclotetrasiloxane
(respectivement DEMS et OMCTS). L’ensemble des caractéristiques de ces précurseurs est

résumé en Tableau 3.3.

, Formule Mas§e Mas.se Te,r,nperf:lt.ure
Nom du précurseur chimique molaire | volumique | d’ébullition Structure
1 (g.mol™) (g.cm?) (°C)
Triméthylsilane ] 'T'
(31\/}15) CyHyoSi 74,2 0,635 6,7 et
. . CH
Diethoxymethylsilane . L
)((]}SEMS)Y C50,H;3Si 134,25 0,338 95 HSC/\O’S'J‘O/\CH3
H3C\S £Hy
i l\
0
Octamethylcyclotetrasiloxane _ HC J » CH
(OMCTS) [(CH3),Si0-]* 296,6 0,956 174,5 Hsc/s\lo §/|\CH
A
H,C CH,

Tableau 3.3: Récapitulatif des précurseurs utilisés dans cette étude ainsi que leurs
principales caractéristiques.

Chaque précurseur présente une structure et un chargement en méthyle différents.
La molécule de 3MS présente par exemple un ratio C/Si plus élevé que la molécule
d’OMCTS, cette derniére étant par ailleurs cyclique. Cependant, au contraire d'un dépot
réalisé a partir dOMCTS, son dépdt requiert I'injection d’oxygene dans le plasma et cette
molécule a tendance a appauvrir le précurseur en liaisons Si-CH;. D’autre part, la
molécule de DEMS offre l'occasion d’incorporer dans les SiOCH des groupements
méthyles non directement liés au silicium, mais incorporés au sein d'un groupement
éthoxy (Si-O-CH,-CHj,). 11 a par ailleurs été montré que le cycle présent dans la molécule
d’OMCTS pouvait étre conservé en fonction des conditions de dépét choisies [13]. Cette
conservation n’a cependant pas été mise en évidence dans les travaux présentés ici. Les
conditions de dépot des couches de DEMS et dOMCTS ont été déterminées lors de
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travaux de thése antérieurs et ne seront donc pas reportées ici (de Favennec et al. [14]
pour le DEMS et de Borella et al. [13] pour TOMCTS).

Les dépots de SiOCH réalisés a partir de ces trois précurseurs présentent des
signatures infrarouges proches, comme le montrent leurs spectres FTIR normalisés en
épaisseur en Figure 3.6.a. Le massif caractéristique du squelette de Si-O-Si se retrouve
entre 925 et 1225 cm’™, ainsi que les pics propres aux liaisons Si-C dans un environnement
Si-CH; entre 1250 et 1270 cm™. Les pics correspondant a la liaison C-H dans
I'environnement CH; sont eux aussi présents entre 2800 cm™ et 3200 cm™. La technique
utilisée ne permet pas de mettre en évidence la présence de liaisons OH ou ethoxy (Si-O-
CH,-CH,). Ces derniéres ont été mises en évidence a 'aide de mesures par résonnance
magnétique nucléaire dans le cas de dép6ts réalisés a partir de DEMS [15]. Les spectres
étant normalisés en épaisseur, il est possible de comparer de fagon qualitative dans un
premier temps les différentes couches.
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Figure 3.6 : Spectres FTIR des couches minces déposés a partir de 3MS, de DEMS et ’OMCTS
dans les conditions de dépot précisées dans les Tableau 3.1 pour le 3MS pour le DEMS et
I'OMCTS. Les spectres présentés sont normalisés a I'épaisseur. La figure (a) présente le spectre en
entier tandis que les figures (b), (c) et (d) présentent respectivement un agrandissement des
liaisons Si-O-Si et méthyles, méthyles seules et finalement CH,.

Un agrandissement entre 950 et 1330 cm™ permet de s’intéresser aux liaisons Si-O-
Si et Si-CH;, comme présenté en Figure 3.6.b. Dans le cas des trois couches minces de
SiOCH, le massif de Si-O-Si présente une structure similaire et peu de différences sont
notables ici. Le pic correspondant aux liaisons Si-CH; montre quant a lui de plus grandes
variations en fonction du précurseur utilisé. D'une part, l'intensité du pic est bien plus
grande dans le cas d’'une couche réalisée a partir OMCTS qu’a partir de DEMS. Comme
le montre la Figure 3.6.c, le premier matériau semble par ailleurs plus riche que le second
en liaisons Si-(CH;), qu’en Si-(CH;),. Le dépot réalisé a partir de DEMS apparait ainsi plus
pauvre en liaisons méthyles que celui réalisé a partir OMCTS. D’autre part, la Figure
3.6.d montre une différence marquée entre les différents matériaux concernant leurs
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massif CHy entre 3100 cm™ et 2800 cm™. En effet, la ot les couches déposées a partir
d’OMCTS et de 3MS semblent présenter uniquement des groupes CHj, les films déposés a
partir de DEMS présentent un pic supplémentaire autour de 2880 cm™. Ce pic trés atténué
pourrait étre la signature de liaisons CH,, a priori inexistantes pour les deux autres films.
Cette observation pourrait étre liée a la présence de liaisons Si-O-CH,-CH; déja signalée
par ailleurs [15].

Afin de confirmer ces observations, les aires des pics correspondants ont été
mesurées ainsi que les ratios T de chaque couche calculés. De plus, des mesures réalisées
par spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS-NRA) ont permis de remonter a la
composition en atomes de silicium, d’'oxygene et de carbone présents dans les matériaux
considérés. L’hydrogéne n’a pas été quantifié dans ces expériences. Cette technique
d’analyse est détaillée en annexe C.

Une comparaison entre le ratio T mesuré par spectroscopie infrarouge et le taux de
carbone sur silicium mesuré par RBS-NRA est ainsi possible, comme présentée en

Tableau 3.4.
Précurseur utilisé | [Si-(CH;),] (u.a) | [Si-O-Si] (u.a) Ratio T
FTIR DEM§ 1,4.10'; 4,4.10:2 0,032
3MS 2,7.10 4,6.10 0,057
OMCTS 3,6.10° 3,9.10 0,086
Précurseur utilisé Si (%) 0 (%) C (%) Ratio C/Si
RBS DEM§ 14 26 18 1,28
3MS 13 16 1 0,85
OMCTS 12 14 13 1,08

*déposé selon les conditions de dépbts présentées en Tableau 3.1

Tableau 3.4 : Tableau récapitulatif des concentrations de liaisons Si-(CH,), et Si-O-Si et leur ratio
T obtenues par spectroscopie infrarouge ainsi que les concentrations de carbone, d’oxygéne et de
silicium présents dans les matériaux réalisés a partir de 3MS, de DEMS et ’OMCTS.

Une premieére constatation est la variation du ratio T selon le précurseur utilisé,
dans les conditions de dép6t choisies. Un dépot réalisé a partir de 3MS permet d’atteindre
un ratio de 0,032 tandis qu'un dépot réalisé a partir dOMCTS rend possible des ratios T
de 0,086. Cette variation semble liée a la concentration de liaisons méthyles incorporées
dans le matériau. En effet, la concentration de liaisons Si-O-Si est proche pour les 3 types
de SiOCH tandis que celle des liaisons Si-CH; varient fortement, passant de 1,4.10> a
3,7.10° pour un SiOCH déposé respectivement a partir de DEMS et d’OMCTS. L’évolution
du ratio T est cohérente avec celle du ratio du taux d’atomes de carbone sur celui de
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silicium. Ce ratio obtenu par RBS est plus élevé pour un matériau déposé a partir
d’OMCTS qu’a partir de 3MS, ce qui est aussi observé par spectroscopie infrarouge.

Une différence s’observe néanmoins dans le cas de couches déposées a partir de
DEMS. Ces derniéres présentent un ratio T plus faible que celui des autres SiOCH, ce qui
est contraire a ce que laissent supposer les mesures réalisées par RBS (qui signalent un
matériau plus riche en carbone). Il est par conséquent probable que des liaisons
chimiques présentes dans les couches de DEMS et non dans les autres ne soient pas prises
en compte dans le calcul du ratio T, faussant alors sa signification. Comme cela a été
mentionné, de précédentes études ont permis de mettre en évidence l'existence de
liaisons ethoxy (Si-O-CH,-CH;) au sein de ces matériaux [15]. Leur présence dans les
couches de DEMS expliquerait la faible valeur du ratio T de ces matériaux. Cette
interprétation est d’autant plus probable que cette liaison existe déja dans le précurseur
de départ.

Une comparaison avec la littérature est ici difficile, les conditions de dépots étant
tres différentes de celles généralement étudiées, comme cC’est le cas pour des dépdts de
SiOCH réalisés a partir de 3MS [16]. Néanmoins, les ordres de grandeur des rapports O/Si
et C/Si sont respectivement proches de 1,2 et 1, ce qui a effectivement été reporté pour des
matériaux déposés a plus basse température [5]. La valeur du ratio O/Si inférieure a 1,5
semble indiquer que les matériaux ne présentent pas un seul groupe méthyle mais
plusieurs par silicium [5]. Cette observation est corroborée par la Figure 3.6.c ou le pic lié
a la liaison Si-CH; est dédoublé.

La masse volumique des SiOCH étudiés a aussi été mesurée par réflectométrie des
rayons X (XRR). Cette technique d’analyse est détaillée en annexe A. La Figure 3.7
présente la masse volumique mesurée par XRR en fonction du ratio T pour chaque type de
SiOCH étudié.
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Figure 3.7 : Masses volumiques mesurées par XRR en fonction du ratio T de différents SIOCH
déposés a partir de DEMS, de 3MS et ’OMCTS.

Les valeurs obtenues sont proches de 1,2 g.cm™, ce qui est un ordre de grandeur
comparable a ceux obtenus ailleurs [17]. Une tendance semble par ailleurs émerger, avec
une masse volumique a priori plus importante pour des SIOCH déposés a partir de DEMS
qu’a partir de 3MS ou d’OMCTS.

Finalement, des mesures de porosité par EP ont été réalisées. La Figure 3.8
présente les résultats obtenus pour ces SiOCH déposés a partir de 3MS, de DEMS et
d’OMCTS. Des porosités ouvertes inférieures a 5% environ ont été obtenues pour ces
matériaux. L’évolution de la masse volumique de ces matériaux et de leur composition
chimique ne semble donc pas étre corrélée a leur porosité ouverte.
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Figure 3.8 : Mesures d’EP réalisées sur des SiOCH déposés a partir de 3MS, de DEMS et dOMCTS.
Des couches jusqu’a 400 nm ont été mesurées.
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Comme cela a été présenté jusqu’a présent, il est possible de générer une famille de
SiOCH a partir d’'un précurseur silicié donné. En variant la température de dépot, les
parametres plasma ou encore les débits de précurseurs, la composition chimique des
matériaux peut étre modifiée tout en gardant une porosité ouverte inférieure a 5%. Des
matériaux présentant plus ou moins de liaisons Si-CH; voire des liaisons Si-OH ont ainsi
pu étre obtenus, tout en maintenant des taux de porosités faibles.

Etudier l'interaction de ces matériaux avec le toluéne peut donc fournir davantage
d’éléments pour comprendre le role des liaisons Si-CH, et Si-OH. La suite du chapitre est
dédiée au test sous gaz de ces matériaux.

3.2 Réponse sous gaz d'une couche mince de référence: un
PDMS.

Avant d’étudier sous gaz les SiOCH présentés plus haut, une couche de
polydiméthylsiloxane (PDMS) a été déposée sur QCM et testée sous gaz selon le protocole
expérimental présenté en chapitre 2. L'étude sous gaz de ce matériau souvent cité en
référence dans la littérature a pour but de fournir une référence vis a vis des matériaux qui
vont étre I'objet de ce chapitre.

Ainsi une couche de PDMS de 165 nm environ a été déposée sur QCM, selon le
protocole expérimental décrit par ailleurs [18]. Ce QCM fonctionnalisé a ensuite été
exposé a des concentrations de toluéne et les résultats sont présentés en Figure 3.9. Des
variations de fréquence sont observées a chaque injection de toluéne, et leur amplitude
s’accroit avec la concentration de toluene injectée. Des pulses sont observés en début de
créneau pour les plus faibles concentrations, probablement dus a des résidus de toluéne
mal purgés au niveau du banc, dans les conditions expériementales choisies.
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Figure 3.9: Réponse d'un QCM fonctionnalisé avec 165 nm de PDMS exposé a des concentrations
de toluéne entre 250 et 2500 ppm environ.

L’évolution des variations de fréquence en fonction de la concentration de gaz
injectée est présentée en Figure 3.10. Une relation linéaire est observée entre le décalage
de fréquence du QCM fonctionnalisé et la concentration de toluéne injectée, ce qui est
cohérent avec le comportement décrit dans la littérature ([19-20]).
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Figure 3.10 : Décalage de fréquence d'un QCM fonctionnalisé avec une couche de PDMS de 165
nm suite a des expositions a des concentrations de toluene allant de 250 a 2500 ppm environ.

Afin de comparer ces résultats a la littérature, le coefficient de partition (en encore
facteur K) a été calculé. Pour rappel, il est le rapport entre la concentration de gaz captée
au sein de la couche sensible (notée Ccqs) sur celle présente dans son environnement
(notée C) [21].

Ccap té

K =
C

Equation 3.2
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Un facteur K élevé traduit une forte affinité du matériau envers le gaz considéré.
Am Am .

— = —. L’épaisseur du
14 Se

matériau e est par ailleurs connue a l'aide d'une mesure de I'écart de fréquence di au

Dans le cas de mesures réalisées a l'aide de QCM, C. pts =
capté

dépot. En effet, en notant (Af)gepsr cet écart de fréquence, s la sensibilité du QCM (s =
0,9.10° g.Hz™") et S sa surface sensible (S = 0,205 cm?), la masse volumique du matériau p
s’exprime par :

m_ s(Af )aepot

= =———""""  Equation3.
p Vv Se q 3.3

Cette relation permet d’en déduire I'épaisseur déposée sur la microbalance a quartz :

S(Af) aepot i .
e=————— Equation 3.4

Sp
On obtient ainsi la relation généralement utilisée dans la littérature pour le facteur K [22]:

Af p fauati
AN~ uation 3.
(Af)aepot C q 35

K=
La couche de PDMS considérée ici présente un coefficient de partition K de 1100 + 170, et
ce sur toute la gamme de concentration de toluéne étudiée. Cette valeur est en accord
avec les travaux de Hierlemann et al. [19], ces derniers annonc¢ant un coefficient de
partition de 1200 pour le couple PDMS/toluéne.

Le PDMS déposé lors de cette étude présente donc non seulement le méme
comportement vis-a-vis du toluéne que reporté dans la littérature (interaction linéaire sur
la gamme étudiée), mais aussi un coefficient de partition trés proche. Le protocole de test
sous gaz permettant donc de reproduire des résultats cohérents avec la littérature, il est
possible de passer a I'étude des matériaux qui font 'objet de cette these, les SIOCH.

3.3 Réponse sous gaz des différents SIOCH.

Cette partie présente la réponse sous gaz de différents SIOCH. Le but est de
mesurer et si possible de comprendre le rdle des liaisons Si-CH; et Si-OH dans
I'interaction avec les BTEX (ici le toluéne), et ce en vue d’'une optimisation des couches
sensibles.

L’'impact de I'épaisseur de dépot sur 'interaction avec un gaz doit tout d’abord étre
abordé. Son étude sera l'occasion d’appliquer le modéle de Langmuir afin d'interpréter
quantitativement l'interaction entre le toluéne et ces SIOCH. Une fois ses limites mises en
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évidence, ce modele permettra de comparer les résultats obtenus sur les différents SIOCH
de compositions chimiques différentes.

3.3.1 Etude de I'impact de I'épaisseur des différents SIOCH sur I'adsorption
de toluéne.

3.3.1.1 Résultats expérimentaux.

Les dépots réalisés a partir de DEMS, de 3MS et ’OMCTS ont été étudiés dans un
premier temps. Trois épaisseurs différentes ont été réalisées sur QCM (65 nm, 132 nm et
288 nm). Puis ces matériaux ont été exposés au toluéne selon le protocole présenté en
chapitre 2.

Un exemple de réponse sous gaz est présenté en Figure 3.11, dans le cas d’'une
couche de 3MS de 288 nm d’épaisseur exposée a différentes concentrations de toluéne.
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Figure 3.11 : Réponse d'une couche de 3MS d’épaisseur 288 nm déposée selon la recette standard
et présentant donc un ratio T de 0,056 suite a (a) une série d’expositions de 200 a 2000 ppm
environ et (b) a cette méme expositions reproduite 4 fois. Les durées d’expositions et de purges
ont varié entre 5 et 15 min environ.

Un écart de fréquence est observé a chaque concentration de gaz injectée, preuve de
l'interaction entre la couche mince et le toluéne. Cet écart augmente avec la concentration
de gaz. Des créneaux de 5 min permettent de revenir a la ligne de base, et donc de purger
la couche chargée en toluéne.

Une bonne reproductibilité est obtenue, comme le montre la Figure 3.11-b et l'interaction
avec le toluéne apparait par ailleurs réversible. En effet, une répétition de la réponse du
QCM fonctionnalisé est observée jusqua 4 séries d’expositions a différentes
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Chapitre 3: Impact de la composition chimique des SiIOCH sur leur interaction avec le toluene.

concentrations. Cette bonne reproductibilité des résultats est constatée en tracant I'écart
de fréquence en fonction de la concentration de gaz pour chaque série d’expositions,
comme présenté en Figure 3.12.

T T T T T T T

140 4 1°° série b
o 2°™ série »

3™ série a® i
série v

>

120

4éme

“«

100

<®d

80+

Af (Hz)

60 B

“

20 -

T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Concentration de toluéne (ppm)

Figure 3.12 : Décalage en fréquence d'un QCM fonctionnalisé avec une couche de 3MS de 288 nm
déposée a 150°C et selon les parametres de dépot standards présentés en Tableau 3.1.

Les écarts de fréquence du QCM fonctionnalisé augmentent bien avec la concentration de
gaz injectée, et sont reproductibles sur ce temps de mesure. Au contraire de la couche de
PDMS étudiée précédemment (en paragraphe 3.2), il n'y a pas de relation linéaire sur la
totalité de gamme de concentration considérée.

Par ailleurs, une répétition de plusieurs séries d’expositions met en évidence une
dérive de la ligne de base. Cette dérive n’est pas négligeable puisque elle atteint 21 Hz
entre la premiére et la 4°™ série d’expositions, c’est-a-dire aprés 400 min d’expérience.
Elle n’est cependant pas observable lors d’'une seule exposition, mais seulement sur un
temps long (d’au moins 200 min environ). Comme le montre la Figure 3.12, elle ne semble
pas avoir d'impact sur la reproductibilité des résultats. Son origine ne peut donc étre
imputée a une adsorption irréversible de toluéne ou d’autres especes. D’autres pistes sont
évoquées par Ballantine et al. [23] pour expliquer une dérive de fréquence d’'un capteur
acoustique.

Plusieurs épaisseurs de SiOCH réalisés a partir de DEMS, 3MS et OMCTS ont été
déposées sur QCM puis exposées sous toluéne. Des épaisseurs jusqu'a 300 nm ont été
étudiées afin de vérifier 'impact de I'épaisseur sur l'interaction de ces matériaux au gaz.

Les écarts de fréquence dus au dépot sont de 'ordre de quelques milliers d’Hertz,
ce qui est tres supérieur a I'incertitude liée a la mesure de cette valeur. Elles sont aussi tres
inférieures a la fréquence propre du QCM, ce qui est une condition nécessaire pour
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pouvoir appliquer la formule de Sauerbrey [24]. Ces QCM fonctionnalisés ont ensuite été
testés sous toluene, et leurs réponses sont présentées en Figure 3.13.a, b et c
respectivement pour des SiOCH réalisés a partir de 3MS, dOMCTS et de DEMS.
L’amplitude de I'écart de fréquence dépend de la concentration de gaz injectée mais aussi
de la couche considérée et de son épaisseur. Quel que soit le type de SiOCH étudié, une
augmentation des écarts de fréquence est en effet observée avec I'épaisseur du matériau.
D’autre part, un phénomeéne de saturation semble se manifester, la réponse n’étant pas
linéaire avec la concentration de toluéne sur la gamme explorée. Une saturation nette
n’est cependant pas observée.
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Figure 3.13 : Résultats sous toluéne de couches minces de SIOCH d’épaisseurs comprises entre 20
nm et 300 nm environ et déposées a partir de (a) 3MS et (b) OMCTS et (c) DEMS.

Ces résultats ne permettent pas de voir immédiatement si toute I'épaisseur du
matériau est impliquée dans l'interaction avec le gaz, ni ne permettent de comparer les
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matériaux entre eux. Afin d’atteindre cette information, une normalisation des résultats
par (Af)gepor @ été réalisée. Elle revient a normaliser les courbes par la quantité de matiére
déposée et est présentée en Figure 3.14.a dans le cas du 3MS et de 'TOMCTS et en Figure
3.14.b pour le DEMS.
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Figure 3.14 : Normalisation par la quantité de matiére déposée des réponses sous gaz de QCM
fonctionnalisés avec des couches de SIOCH déposées a partir de (a) 3MS et ’'OMCTS et
(b) de DEMS.
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Ces trois matériaux se comportent en premiére approximation de maniére
comparable a I'équilibre. Chaque isotherme réalisée a partir de différentes épaisseurs de
dépots se superpose sur une méme courbe, dépendante du SiOCH considéré. Cependant,
il est a noter que dans le cas de matériaux déposés a partir de DEMS, cette superposition
est moins nette. Ce comportement implique que dans les gammes d’épaisseurs étudiées
pour chaque matériau, le gaz interagit avec la totalité de la couche mince. La diffusion au
sein du volume de la couche n’impacte pas la réponse a I'équilibre des couches. Les
couches déposées a partir de 3MS captent par ailleurs davantage de toluéne que des
couches réalisées a partir 'OMCTS, a épaisseur donnée et dans la gamme de
concentration de toluene étudiée.

La seconde information réside dans la réponse temporelle de ces couches, oli une
différence importante de comportement est observée suivant le précurseur considéré. Les
réponses des QCM fonctionnalisés par des couches de 3MS et de DEMS sont
respectivement présentées en Figure 3.15.a et b pour plusieurs épaisseurs. Les SiOCH
déposés a partir de 3MS semblent présenter le méme type de réponse cinétique et ce
quelque soit leur épaisseur (jusqu'a 288 nm environ). Un effet de volume est en revanche
observable sur la réponse cinétique des couches déposées a partir de DEMS dés 78 nm
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10

d’épaisseur, comme présenté en Figure 3.15.b. Les couches d’épaisseur plus importante

présentent en effet une cinétique plus lente qu'une couche plus fine.
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Figure 3.15 : Evolution en fonction du temps des écarts de fréquence de QCM fonctionnalisés avec
des épaisseurs différentes de SiOCH déposés a partir de (a) 3MS et (b) de DEMS. Une exposition a
250 ppm environ de toluéne est ici présentée.

Ce comportement n’a jamais été observé sur les matériaux réalisés a partir de 3MS
ou dOMCTS. Ces résultats laissent supposer que les SiOCH réalisés a partir de DEMS
présentent une diffusion lente du toluéne dans le volume de la couche. Cet effet
expliquerait les temps de réponse dépendant de I'épaisseur.

Malgré ces deux comportements distincts, une comparaison avec la littérature peut
ici étre réalisée via le calcul du facteur K de ces matériaux. Leurs coefficients de partition
sont par conséquent présentés en Figure 3.16, pour les différentes épaisseurs réalisées.
Ces facteurs de mérite ne sont pas constants avec la concentration de gaz, mais
décroissent avec cette derniére en raison de la non linéarité des isothermes de ces
couches. Cette décroissance n’est en effet pas liée aux incertitudes de mesure, bien qu'une
dispersion des données soit observable aux faibles concentrations de toluéne. La
concentration de toluéne intervient directement dans l'expression du coefficient de
partition, et il en va de méme que ses incertitudes de mesures. Une erreur plus grande
étant réalisée a plus faible concentration (d’environ 5% a 250 ppm), une dispersion plus
importante du facteur K apparait a 250 ppm plut6t qu’a 1000 ppm.
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Figure 3.16 : Evolution du facteur K avec la concentration de toluéne de couches de SiOCH
déposées a partir de DEMS, de 3MS et OMCTS.

En dépit de cette dispersion, les valeurs obtenues sont supérieures a celles
reportées pour un PDMS, que ce matériau soit reporté dans la littérature ou reproduit
pour la présente étude (cf. paragraphe 3.2). En effet, des valeurs de 9ooo, 7000 et 3500
sont respectivement atteintes pour le DEMS, le 3MS et TOMCTS a 250 ppm de toluéne. Il
est a noter que les coefficient de partition des couches déposées a partir de DEMS
diminuent fortement et deviennent inférieurs a ceux du 3MS au-dela de 1000 ppm. Malgré
tout, ces valeurs sont tres supérieures a celles reportées par Hierlemann et al. [19] et Grate
et al. [21] pour des polysiloxanes ou d’autres types de polymeres.

Les coefficients de partition de ces SiIOCH sont non seulement trés élevés par
rapport a des polysiloxanes, mais présentent aussi une variation non linéaire avec la
concentration en gaz.

Afin de proposer une interprétation de ces valeurs de K élevées ainsi que de leur
évolution avec la concentration de toluéne, un modeéle théorique peut étre utilisé, le
modeéle de Langmuir.

3.3.1.2 Interprétation des résultats via un modéle théorique: le modéle de Langmuir.

Ce modele a été détaillé en chapitre 1. Dans le cas d'une mesure par QCM, l'écart
de fréquence di a 'adsorption de gaz s’écrit [25] :

1

Af = Co (Af)e Equation 3.6

1+C
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Avec Af le décalage de fréquence obtenu a une concentration d’analyte C, (Af), celui
obtenu pour une concentration infinie et C, étant le rapport entre les constantes

e , . , . k . s A
cinétiques de désorption et d’adsorption (C, = k"—ff) Une expression de K peut ainsi étre
on

obtenue:

__p A
C + Co (Af)aepor

P (Af)eo
Co (Af)aepot

K

Equation 3.7

En posant K} 4ngmuir = , on obtient I'expression suivante [25] :

1
K= —CKLangmuir

1+

Le modéle de Langmuir est un premier modele intéressant a appliquer aux SiOCH

Equation 3.8

étudiés ici. Comme cela a été présenté en chapitre 1, il présente 'avantage de fournir une
premiére description de l'interaction solide/gaz a I'équilibre et en régime dépendant du
temps. Les données expérimentales ont ainsi fait 'objet d'une régression a l'aide d'un
algorithme de Levenberg-Marquardt (logiciel Origin). Les parameétres de Langmuir ont
alors pu étre extraits et le modeéle utilisé afin d’'interpréter les résultats obtenus sur les
QCM fonctionnalisés.

Les Figure 3.17-a et Figure 3.17-c illustrent le bon accord obtenu entre ce modéle
et les données expérimentales, dans le cas de couches réalisées a partir de 3MS et
d’OMCTS. Un bon accord est aussi obtenu pour des couches déposées a partir de DEMS,
comme présentées en Figure 3.17-b et Figure 3.17-d. Les isothermes sont bien
reproduites, et ce pour les différentes épaisseurs déposées. Malgré la dispersion des
données concernant les facteurs K, le modele de Langmuir permet d’assez bien rendre
compte sur la gamme étudiée de son évolution avec la concentration de toluene.
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Figure 3.17 : Comparaison entre le modele de Langmuir et les évolutions avec la concentration de
toluéne des écarts de fréquence de couches de SIOCH déposées a partir de (a) 3MS et ’OMCTS et

(b) de DEMS ainsi que du facteur K (c) du 3MS et du OMCTS et (d) du DEMS. Les parametres de
Langmuir utilisés sont présentés en Tableau 3.5.

Les valeurs des parameétres de Langmuir ainsi que des coefficients de partition

Kiangmuir (encore appelé en infinie dilution) ont été obtenues pour les différentes

couches étudiées et sont présentées en Tableau 3.5, ainsi que les incertitudes fournies par

la régression. Les couches déposées a partir de 3MS présentent des coefficients de

partition supérieurs aux couches réalisées a partir dOMCTS. De facon générale, les

valeurs de Kjgpngmyir Nne dépendent pas de I'épaisseur.
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Nombre de sites Coefficient de
Epaisseur i i C 1 e
p(nm) dlsp((A);;lbles (pp(I)n ) K 1angmuir corrélation
00 2
(Af)aspot R
DEMS 61 0,017 370 13 500 0,965
78 0,019 390 14 600 0,980
65 0,028 990 8900 0,995
3MS 132 0,029 1050 8500 0,997
288 0,028 1000 8600 0,993
OMCTS

Tableau 3.5 : Tableau récapitulatif des parameétres de Langmuir obtenus par régression des
données expérimentales ainsi que des erreurs absolues entre parentheéses, dans le cas de couches
de SiOCH déposées a partir de 3MS et I OMCTS. Les coefficients de partition a dilution infinie

K} angmuir sont donnés.

De fagon rigoureuse, le modéle de Langmuir est un modeéle de surface. Appliquée
ici a un volume, I'équation de Langmuir permet cependant de proposer une interprétation

quant a I'évolution de K avec la concentration de toluéne, via deux parameétres : le nombre
(Ao
(Af)aepot

partition avec la concentration de toluéne s’interpréte alors comme la saturation
progressive des sites présents au sein des matériaux. A concentration de toluéne
négligeable devant C, (<200 ppm), un régime linéaire prédomine, avant qu’'une saturation
n’apparaisse au-dessus de ces valeurs seuils.

de sites disponibles ( ) et le parametre C,. La décroissance des coefficients de

Le cas du DEMS est en revanche particulier, puisque seulement 400 ppm environ
sont nécessaires pour saturer la moitié de ces sites. Ce matériau présente aussi bien moins
de sites disponibles (environ deux fois moins). D’autre part, ce nombre est comparable
pour les couches déposées a partir de 3MS et ’OMCTS, tandis que leurs parametres C,
sont tres différents. Une concentration de 1000 ppm est nécessaire pour saturer la moitié
des sites présents dans les couche de 3MS, tandis qu'une concentration deux fois
supérieure est nécessaire dans le cas de couches 'OMCTS. Cette différence de valeur des
parametres C, des couches se transcrit directement dans leurs K; 4 gmyir respectifs. Or, ce
parametre de Langmuir découle des constantes cinétiques d’adsorption et de désorption
des matériaux (cf. chapitre 1).

Afin de mieux comprendre le role de ce parametre C, dans l'affinité des SiOCH
envers le toluéne, les réponses cinétiques de ces couches minces ont été étudiées.
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3.3.1.3 L’interprétation des cinétiques.

La Figure 3.18 présente un exemple de réponse de couches de 3MS et OMCTS
d’épaisseurs respectives 288 et 193 nm exposées a une concentration de 250 ppm de
toluene environ. Ce type de réponse a été observé pour tous les échantillons étudiés. Un
cycle complet est présenté en Figure 3.18.a ou la réponse rapide des SiOCH est

observable.

Une diminution abrupte de la réponse des couches est visible et a lieu avant d’atteindre

un plateau, ce dernier signifiant la mise a I'équilibre de la couche avec le gaz. Ce

phénomeéne est di a linjection d'une forte concentration de toluéne dans les tous
premiers instants de I'exposition. Apres I'exposition au toluene, la purge a I'azote permet
de désorber le toluéne présent au sein des couches, et ce de facon réversible.

Les deux SiOCH semblent revenir a leur ligne de base en des temps trés proches, ce qui
est davantage visible sur la Figure 3.18.b. Le temps nécessaire pour purger les deux
couches est du méme ordre de grandeur, celui de la minute, ce qui rend difficile une
distinction entre ces deux SiOCH. Ces temps de réponses sont a mettre en regard avec les
travaux de Patel et al. [26]. Ces travaux quantifient en effet ces temps pour différents gaz
dont le toluéne, et ce notamment dans le cas d’'une couche organosilicée (une OV-225 plus
précisément). Ce matériau présente un temps de désorption d’environ 400 s, ce qui est
clairement supérieur a ce qui est mesuré dans le cas des SIOCH déposés a partir de 3MS et

d’OMCTS.
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Figure 3.18 : Réponse en fonction du temps de QCM fonctionnalisés avec une couche de 3MS de
288 nm et une couche dOMCTS de 193 nm. Un cycle complet d’exposition a 250 ppm de toluene
puis de purge est présenté en (a) tandis qu'un agrandissement de la phase de purge
est présenté en (b).
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Une expression analytique des écarts de fréquence en fonction du temps peuvent
étre obtenues pour les différentes phases observées expérimentalement : celle d’exposition
au gaz, de mise a I'équilibre avec ce dernier puis de purge a 'azote. Ces expressions sont
rappelées ci-dessous :

(Af = Af,q(1 — e t/Tadsorption)) phase d'exposition au gaz
1
Af,, = ———Af. NP 3
) eq 14 CO/C e al’équilibre Equation 3.9
L Af = Afeqe—t/fdésorption phase de purge a l'azote
Avec :
( - _— 1 le temps caractéristique
adSOrptlon konC + koff d’adSOTptlon
1 le temps caractéristique - .
< T 7 . =
désorption / Kofs de désorption Equation 3.10
C. = @ la constante
\ O ko, de Langmuir

Une comparaison entre ces expressions théoriques et les données expérimentales a
été réalisée pour les couches de 3MS et OMCTS. Une premiére comparaison a faible
concentration (environ 250 ppm) est présentée en Figure 3.19.a et b, pour respectivement
les couches d’OMCTS et de 3MS. Le comportement général est bien rendu par le modéle,
bien que des écarts soient observables. La présence d'un pulse de toluéne dans les 30
premiéres secondes de I'exposition empéche dans ce laps de temps une comparaison avec
les expressions analytiques. En effet, ces expressions sont obtenues en supposant un
créneau de concentration idéal (c’est-a-dire une injection d’'une concentration fixe C a
partir d’'un instant donné). Dans la mesure ot une forte concentration de toluéne est
générée avant que ne soit atteint la concentration souhaitée, ces expressions ne sont plus
valides avant la mise a I'équilibre entre le gaz et la couche sensible.

Néanmoins, un assez bon accord est obtenu en premiére approximation pour les
deux autres phases : celle de mise a I'équilibre entre la couche et le gaz injecté ainsi que
celle consistant a purger le systéme a l'azote. Le modéle analytique parvient a rendre
compte de la réponse du QCM fonctionnalisé a I'équilibre et lors de la phase de purge. Cet
accord apparait dans la Figure 3.19.a dans le cas d'une faible concentration de toluéne.
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Figure 3.19 : Comparaison entre le modele de Langmuir et les réponses de QCM fonctionnalisés
avec (a) 193 nm d’OMCTS et (b) de 288 nm de 3MS exposées a une concentration de 250 ppm de
toluéne environ. Les valeurs des parameétres de Langmuir utilisées ici sont pour la couche
d’OMCTS Af =190 Hz, ko =6,5.10° s” ppm™, k55 =1,4.10" s et pour celle de 3MS
Af =1890 Hz, kop =1,2.10% s™ ppm’™, Kopf = 1,110 s™.

Les Figure 3.20.a et b présentent I'application de ce modeéle analytique a toute la
gamme de concentration de toluéne pour des SiOCH déposés a partir ’OMCTS et de
3MS. Lorsque le pulse de concentration n’est pas présent, un accord entre modele
analytique et données expérimentales est obtenu (comme l'illustre un créneau a 100 ppm
pour le 3MS). Un important écart est néanmoins observé pour ces couches lors de la phase
de désorption, qui s’accroit avec la concentration de gaz injecté pour les deux matériaux
(notamment a partir de 400 ppm).

Méme si les équations issues du modele de Langmuir peuvent permettre de fournir
une premieére description des réponses temporelles des couches de SiOCH, elles ne
parviennent donc pas a rendre compte des temps de désorption pour des concentrations
plus élevées.

Ce modeéle s'avere par conséquent satisfaisant pour décrire les isothermes et
I'affinité de ces matériaux vis-a-vis du toluéne, mais moins adéquate pour interpréter leurs
réponses temporelles sur toute la gamme de concentration étudiée. Cette conclusion est
d’autant plus vraie dans le cas du DEMS, puisque les cinétiques dépendent fortement de
I'épaisseur du film. En I'état, le modéle de Langmuir ne peut en rendre compte.
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Figure 3.20 : Comparaison entre le modéle de Langmuir et les réponses de QCM fonctionnalisés
avec (a) 193 nm d’OMCTS et (b) de 288 nm de 3MS exposées sur toute la gamme de concentration.
Les parametres du modeéle de Langmuir sont ceux présentées en Figure 3.19.

Cette limite peut s’expliquer par plusieurs hypothéses. Tout d’abord, un impact des
écoulements de fluide dans l'environnement du QCM fonctionnalisé ne peut étre
incriminé puisque le modeéle numérique prenant en compte ces écoulements est en accord
avec le modeéle analytique. Au moins trois hypothéses peuvent étre proposées pour
expliquer cet écart :

(1) La diffusion au sein des matériaux ne serait pas négligeable, ce qui ralentirait la
désorption des espéces piégées.

(2) L’adsorption ne serait plus seulement monocouche, mais multicouche aux

concentrations supérieures a 250 ppm.

(3) Plusieurs sites d’adsorption interviendraient, au lieu d'un seul comme supposé par le
modele de Langmuir.

L’ellipsoporosimétrie permet dans certains cas de mesurer un coefficient de
diffusion [27]. Cette technique n’a cependant pas permis de vérifier I'hypothése (1) en
raison d'un temps d’échantillonage des mesures trop long pour avoir accés a la réponse
temporelles des SIOCH. Il aurait par ailleurs été intéressant de compléter le modele de
Langmuir par un phénomeéne de diffusion, comme l'ont par exemple proposé Boeker et al.
[28] (via le modele DIRMAS). La diffusion peut étre raisonnablement suspectée en raison
de l'impact important que présente I'épaisseur sur les cinétiques de DEMS. L’hypothese
(2) est quant a elle moins probable, au vue des isothermes d’EP que présentent ces
matériaux.
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L’hypothése (3) permettrait de mieux rendre compte des phénomenes observés en
ajustant le nombre des parameétres de Langmuir avec celui des types de sites disponibles.
Leur identité est cependant inconnue au vue des mesures réalisées jusqu’ici.

La suite de ce chapitre va donc s’attacher a tenter d’identifier la nature de ces sites
en se focalisant sur le role des liaisons Si-(CH;),, Si-O-Si et Si-OH sur l'affinité des
organosiliciés envers le toluéne.

3.3.2 Le role de différentes liaisons chimiques sur l'affinité des
SiOCH envers le toluene.

3.3.2.1 Leréle des liaisons Si-CH,,.

Comme cela a été présenté plus haut, le modele de Langmuir permet d’atteindre le
coefficient de partition des SiOCH en infinie dilution (via leur K} g, gmuyir)- Ces coefficients
ont été tracés en fonction de leur concentration en liaisons Si-(CH;), mesurée par
spectroscopie infrarouge, et sont présentés en Figure 3.21. Cette figure rassemble des
résultats obtenus sur des SiOCH ne présentant pas de liaisons Si-OH, au sens de la
spectroscopie infrarouge.
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Figure 3.21 : Evolution du coefficient de partition en infinie dilution de différentes couches de
SiOCH déposées a partir de précurseurs et de conditions de dépots différentes, en fonction de leur
concentration en liaisons (Si-CH;), mesurée par intégration des aires des pics indexés sur leurs
spectres FTIR.

Comme le montre la Figure 3.21, l'affinité des couches décroit lorsque leur
concentration en liaisons Si-CH; augmente. Cette décroissance est non négligeable,
puisque le coefficient de partition K} 4ngmyir varie de 14000 a 4000 pour une couche de
SiOCH déposée a partir de DEMS ou dOMCTS et chute jusqua 1200 dans le cas d'un
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matériau plus riche en liaisons Si-CH; (dans le cas d'une couche déposée a partir
d’OMCTS et dans des conditions de dép6t moins douces, cf. [13]).

Comme cela a déja été mentionné, les travaux d’Andreeva et al. [29] proposent une
interprétation en termes d’interactions entre les groupes méthyles présents au sein de
I'analyte et de la couche sensible. Selon ces auteurs, la répartition des charges au sein du
toluene et de la surface du matériau facilite des liaisons dites « hydrophobes ». En I'état,
cette interprétation est en désaccord avec les résultats obtenus précédemment puisqu'une
augmentation de la concentration des liaisons Si-CH; au sein du matériau induit une
décroissance de son affinité envers le toluéne.

Dans le cas d'un dépét assisté par plasma réalisé a partir d’hexamethyldisiloxane,
Boutamine et al. [30] reportent la méme évolution que celle obtenue dans ces travaux de
these. En effet, les auteurs observent une augmentation de la sensibilité du matériau vis-a-
vis du benzéne (mais aussi envers I'éthanol, le méthanol et le chloroforme) lorsqu’il est
moins riche en liaisons Si-CHj;. La sensibilité vis-a-vis du benzéne augmente ainsi de 0,05
Hz.ppm™ a 0,27 Hz.ppm™ lorsque le ratio des pics Si-CH; sur Si-O-Si varie de 0,42 a 0,26.
Ce matériau présente aussi des liaisons Si-OH, et I'interprétation proposée est un impact
combiné de la surface spécifique de la couche et de sa composition chimique, notamment
de ses liaisons Si-OH.

L’évolution de laffinité avec le taux de liaisons Si-CH; est en accord avec les
observations réalisées dans le cadre de ces travaux de these. Il est néanmoins a signaler
que les matériaux étudiés par cette équipe présentent beaucoup de groupes Si-OH.

D’un point de vue plus théorique, des travaux réalisés par Lépinay et al. ([31-32])
suggerent eux aussi que le remplacement de liaisons Si-OH par des liaisons Si-CHj; a la
surface d'un SiOCH et d'une silice est préjudiciable a 'adsorption de toluéne. Ainsi, selon
ces travaux, plus une surface est riche en liaisons méthyles et moins elle captera de
toluéne. Une meilleure affinité de ce gaz vis-a-vis des surfaces polaires (comme les liaisons
Si-OH) est ainsi reportée, au contraire de surfaces riches en liaisons Si-CH;. Les résultats
expérimentaux présentés jusqu’a présent semblent étre en accord avec ces observations.

L’augmentation de la concentration en liaisons Si-CH; des SiOCH étudiés est donc
préjudiciable au facteur K; g, gmuir- Cette évolution laisse supposer que ces groupes ne sont
pas les sites permettant I'adsorption des molécules de toluene au sein du matériau (et
désignés dans le modeéle de Langmuir).
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3.3.2.2 Le réle des liaisons Si-O-Si.

La concentration en liaisons siloxanes a pu étre mesurée par intégration de I'aire du
massif correspondant sur les spectres infrarouges. La Figure 3.22 présente I'évolution du
facteur K 4ngmuir en fonction de cette concentration.
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Figure 3.22 : Evolution du coefficient de partition en infinie dilution de différentes couches de
SiOCH déposées a partir de précurseurs et de conditions de dépdts différentes, en fonction de leur
concentration en liaisons Si-O-Si mesurée par intégration des aires des pics indexés sur leurs
spectres FTIR.

Comme le montre cette figure, des coefficients de partition plus élevés sont
généralement obtenus pour des couches présentant de plus fortes concentrations en
liaisons Si-O-Si. Cette observation ne semble en revanche pas valable pour un SiOCH
déposé a partir de DEMS. Ce matériau présente en effet un coefficient de partition plus
élevé qu'une couche possédant une concentration en liaisons Si-O-Si similaire. Or, la
différence entre cette couche et celles déposées a partir de 3MS et d’OMCTS réside dans la
présence de groupes ethoxy (Si-O-CH,-CHj). Il serait possible d’envisager que ces groupes
carbonés augmentent I'affinité du DEMS vis-a-vis du toluene tout en étant préjuciables a
la diffusion de I'analyte dans le volume de la couche. De facon générale, cette évolution
tend a désigner les liaisons siloxanes comme des sites d’adsorption du toluene.

Afin d’apporter de nouveaux éléments de réponse, il est possible de tracer
I'évolution du coefficient de partition Kj 4 gmyir €n fonction du rapport des concentrations
d’oxygene sur celle de silicium mesurées par RBS-NRA. La Figure 3.23 présente cette
évolution pour quatre SiOCH étudiés dans ces travaux. Une augmentation du K;qpngmuir
est ici aussi observée avec l'augmentation du ratio O/Si, atteignant des valeurs plus
élevées pour une couche présentant un ratio proche de 1,25. Ce graphique laisse supposer
qu’'un SiOCH présentant un ratio O/Si plus important présentera davantage d’affinité vis-
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a-vis du toluene. Cette courbe suggere ainsi que des facteurs Kjgngmuir plus élevés

(proche de 18 000) pourraient étre obtenus pour une silice (i.e. O/Si=2).
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Figure 3.23 : Evolution du coefficient de partition en infinie dilution de différents SIOCH vis-a-vis
du toluene en fonction du rapport des concentrations d’oxygene et de silicium mesurés par RBS-
NRA.

Afin de vérifier cette supposition, une couche de 110 nm de silice a été déposée sur
QCM par PECVD puis exposée a des concentrations de toluéne. Cette couche n’a pas
donné de réponse notable et les écarts de fréquence obtenus se sont avérés tres proches
de l'incertitude de mesure. Une interprétation envisageable est que la diffusion du toluéne
au sein de ce matériau plus dense (de masse volumique p=2,2 g.cm?) empéche I'analyte
d’avoir accés a la totalité du volume de la couche. Trés peu de liaisons Si-O-Si seraient
mises en jeu lors de ce phénomeéne de surface, et la réponse du matériau en serait d’autant
plus faible.

Un autre moyen d’obtenir des SIOCH présentant des ratios O/Si plus importants
est d’enrichir le matériau en liaisons Si-OH. Puisque ces liaisons sont fréquemment
désignées comme sites d’adsorption des molécules aromatiques, un SiOCH présentant ce
type de liaisons a été étudié et fait 'objet du paragraphe suivant.

3.3.2.3 Le réle des liaisons Si-OH.

Un SiOCH a été déposé sur QCM a partir de 3MS et dans les conditions décrites
dans le Tableau 3.2 dans le but d’obtenir une forte concentration en liaisons Si-OH. Un
ratio entre les débits d’oxygene et de 3MS d’un facteur 3 a ainsi été choisi afin d’obtenir un
matériau présentant des liaisons Si-OH, comme discuté en début de chapitre. La Figure
3.24 présente l'isotherme obtenue pour ce type de SiOCH. Les résultats obtenus sur un
SiOCH déposé pour un ratio d’O,/3MS de 0,14 (matériau dit « de référence », sans liaisons
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Si-OH) sont également reportés, a titre de comparaison. Le film plus riche en groupes Si-
OH présente une évolution tres différente de celle des SIOCH étudiés jusqu’a présent. En
effet, au contraire du matériau « de référence », les écarts de fréquence sont mesurables
seulement au-dela de 1200 ppm de toluéne. De plus son évolution avec la concentration
de toluene apparait concave et suggére une isotherme de type III selon la classification
IUPAC. Cette isotherme est caractéristique d’interactions faibles entre un analyte et un
solide non poreux ou macroporeux [33].
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Figure 3.24 : Evolution avec la concentration de toluéne du décalage fréquentiel d'un QCM
fonctionnalisé a 'aide d'un SiOCH présentant des liaisons Si-OH. Le matériau déposé avec un
ratio des débits O,/3MS égal a trois présente ce type de liaisons en grande quantité.

Le matériau présentant des liaisons Si-OH posséde par ailleurs un angle de contact
plus faible que celui du matériau de référence. Des angles respectivement de 70° et 105°
sont ainsi mesurés pour une couche de 3MS déposée avec un ratio d’'O,/3MS de 0,14 et de
3. Ce SiOCH est donc étre plus hydrophile.

Une interprétation possible est que des molécules d’eau restent piégées a la surface
hydrophile du matériau malgré la phase de purge a I'azote. Ces molécules piégées par les
liaisons Si-OH pourraient alors empécher l'interaction avec le toluéne. Leur présence est
d’autant plus probable qu’elle a déja été reportée dans le cas de SiOCH modifiés, et a lieu
dés la remise a 'air de ce type de matériau riche en liaisons Si-OH [34]. Ces travaux ont en
effet permis de suivre par spectroscopie infrarouge l'interaction d'un SiOCH rendu
hydrophile (suite a des traitements plasmas) avec des molécules d’eau. Ils ont ainsi mis en
évidence 'adsorption d’eau au sein du matériau et ce des sa remise a 'air apres le dépot.
Cette adsorption peut d’ailleurs s’avérer irréversible et ce méme lorsque le matériau est
remis sous vide. On peut donc supposer que des molécules d’eau sont effectivement
piégées a la surface d'un 3MS rendu hydrophile, y compris aprés un temps de purge a
I'azote prolongé. Notre protocole expérimental n’a donc pas permis de valider les résultats
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théoriques et expérimentaux obtenus par Lépinay et al. sur des SiOCH déposés par
PECVD [31]. Il en va de méme concernant les résultats obtenus sur des MCM-41 [35] et des
SBA- 15 [36]. En revanche, 'hydrophilie a été reportée comme préjudiciable lorsque des
applications liées aux COVs sont visées [30] et ces travaux semblent en accord avec ces
résultats.

En effet, le protocole expérimental utilisé ici ne permet pas d’éviter une exposition
des matériaux a l'air ambiant entre la fin du dépot et le début de I'exposition sous gaz. Au
vue de la forte affinité de I'eau avec les liaisons Si-OH, une quantité méme faible d’eau
s’'adsorbe probablement a la surface du SiOCH et empéche ainsi le toluéne d’accéder aux
sites d’adsorption.

3.4 Conclusion.

Ce chapitre a été 'occasion de s’intéresser a I'impact de la composition chimique
de différents SIOCH peu poreux sur leur interaction avec le toluéne. Ces matériaux sont
constitués d'un réseau de liaisons Si-O-Si sur lesquelles se rattachent des groupements Si-
CH; et Si-H voire Si-O-CH,-CH, dans certains cas. En modifiant les conditions de dépot
et le précurseur utilisé, les concentrations de liaisons Si-CH; et Si-O-Si ont pu étre
modifiées. En ajoutant davantage d’oxygéne dans le plasma, des matériaux présentant
une forte concentration en liaisons Si-OH ont pu étre obtenus.

L’analyse des réponses sous gaz de ces matériaux montre en premier lieu une forte
affinité vis-a-vis du toluene, bien supérieure a celles généralement observées pour des
polymeéres (comme des polysiloxanes). Des coefficients de partition élevés sont obtenus et
deux comportements distincts sont observés: soit une limitation a la diffusion est
observée (au-dela de 100 nm dans le cas du DEMS), soit elle est négligeable par rapport
aux phénomeénes d’adsorption. Le premier cas correspond principalement a une
augmentation importante du temps de réponse de la couche, et n’a été jusque-la observé

que sur des SiOCH déposés a partir de DEMS.

Le modele de Langmuir permet par ailleurs de fournir une premiére interprétation
de l'interaction entre SIOCH et toluéne, non seulement a I'équilibre mais aussi en régime
dépendant du temps. Ce modéle simple trouve cependant ses limites lorsque des effets de
volume ont lieu, ou lorsque de plus hautes concentrations sont visées. Il serait judicieux
de le compléter en prenant en compte d’autres phénomeénes, notamment la diffusion.

L’'impact de la composition chimique a ensuite été étudié, avec la caractérisation de
différents SiOCH préparés a partir de différents précurseurs et dans différentes
conditions de dépot. L'augmentation de la quantité de liaisons Si-CH; s’avere
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préjudiciable a T'affinité avec le toluéne. Au contraire, un SiOCH présentant un réseau
plus riche en liaisons siloxanes offre une meilleure affinité au toluene. Pour autant, une
silice déposée par PECVD ne permet pas d’atteindre de bonnes affinités, '’hydrophobie du
matériau s'avérant dans tous les cas nécessaire pour détecter les COVs. Cest aussi pour
cette raison qu'un SiOCH riche en liaisons Si-OH ne semble pas présenter une forte
affinité envers le toluéne. De par son hydrophilie, des molécules d’eau s’adsorbent
probablement a sa surface, empéchant le toluéne d’accéder aux liaisons Si-OH ou Si-O-Si.

La notion de temps de réponse entre elle aussi en jeu, comme cela a été abordée.
Un SiOCH déposé a partir de DEMS présente en effet une forte affinité, mais un temps de
réponse lent. Un compromis entre composition chimique, affinité et temps de réponse
doit donc étre trouvé. A mesure que le taux O/Si augmente, de plus grandes affinités au
toluene sont atteintes, au dépend des temps de réponse, atteignant plus de 10 min pour le
DEMS d’épaisseur 8o nm environ. Un effet de diffusion a alors lieu, des films d’épaisseurs
différentes présentant des réponses temporelles différentes. Des couches plus riches en
liaisons méthyles offrent une moins bonne affinité, mais une réponse temporelle plus
rapide et a priori peu-voire pas-dépendante de leur épaisseur dans la gamme étudiée. Les
couches déposées a partir de 3MS et présentant peu de liaisons Si-OH permettent
d’obtenir un bon compromis, avec des coefficients de partition élevés (plus de 8000), et
des temps de réponses rapides (quelques minutes).

Afin de dépasser cette limite et d’atteindre des facteurs K plus élevés tout en
conservant des temps de réponse faibles, une autre stratégie a été envisagée
I'introduction de porosité. Cette approche va étre abordée dans le prochain chapitre.
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Ce chapitre a pour objectif de s’intéresser aux SiIOCH poreux déposés par PECVD.
Comme cela a été introduit au chapitre 1, deux stratégies sont généralement reportées
dans la littérature afin d’augmenter I'affinité envers les composés organiques volatiles. La
premiere, étudiée au chapitre 3, repose sur la modification de la composition chimique
des matériaux. La seconde s’appuie quant a elle sur la présence de porosité, c’est-a-dire sur
I'existence d’espaces vides présents au sein du matériau.

Comme cela a déja été mentionné au chapitre 1, ces espaces permettent d’offrir une
plus grande surface accessible aux molécules d’'intérét (appelée surface spécifigue) mais
aussi parfois d’augmenter leurs interactions avec le matériau. Il a en effet déja été observé
une augmentation des interactions lorsque la taille des pores est comparable a celle des
molécules adsorbées (voir notamment I'ouvrage de Rouquerol et al. et les références citées
[1]).

Néanmoins, force est de constater que peu d’études ont été consacrées au lien
entre la porosité des SIOCH et leur interaction avec les gaz. Une partie des travaux de
cette thése s’est attachée a étudier cet aspect, et les principaux résultats sont présentés
dans ce chapitre.

Ce dernier s’articule autour de deux principaux axes. Le premier aborde les
différentes techniques de dépots utilisées pour obtenir des SIOCH poreux. La technique
classique (appelée approche « porogene ») sera présentée ainsi que ses limites. Afin de les
dépasser et de proposer des matériaux présentant des gammes de porosités différentes,
deux autres approches ont été développées durant cette thése et seront présentées. Une
fois ces différentes familles de matériaux poreux obtenues, une seconde partie du chapitre
concernera quant a elle les résultats sous gaz. Différents aspects seront abordés, comme le
role de la porosité sur l'adsorption du toluéne, mais aussi le vieillissement de ces
matériaux.

41 L’introduction de porosité dans les SiOCH déposés par
PECVD.

Comme cela a été évoqué en introduction du présent chapitre, il est possible
d’introduire de la porosité dans les couches minces de SiOCH déposées par PECVD. Seule
I'approche soustractive a généralement été retenue: l'approche « porogéne ». Cette
approche permet d’obtenir des couches minces présentant jusqu’'a 50% de porosité, avec
des rayons moyens de pores de 'ordre du nanomeétre. Il peut s’avérer intéressant d’obtenir
des porosités supérieures, voire des rayons moyens de pores supérieures a 2 nm, mais a
priori 'approche porogéne ne le permet pas [2]. Un travail a donc été réalisé afin de
dépasser ces limites et deux approches ont été étudiées lors de cette these : le recuit UV de
couches de SiOCH peu poreux avec une « crofite » (une couche mince de SiO,) ou non.
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Cette partie s’articule selon 3 axes. Le premier est dédié a 'approche porogeéne, et
présentera son principe et ses limites. Deux autres axes aborderont quant a eux les deux
autres procédés étudiés pendant cette these pour générer de la porosité dans des couches
minces de SiIOCH. Les méthodes d’élaboration ainsi que les principales caractéristiques
des matériaux obtenus par recuit UV d'un SiOCH sans puis avec crofite seront présentées.
Un récapitulatif des différents matériaux disponibles suite au développement de ces
matériaux sera présenté en fin de partie.

411 L’approche classique : 'approche porogéne.

Comme cela a été mentionné, I'approche porogene est la plus répandue pour
obtenir des couches organosiliciées poreux déposées par PECVD. Permettant d’obtenir des
matériaux poreux aptes a étre étudiés sous gaz, cette méthode a été employée durant ces
travaux de these. Il est nécessaire de présenter son principe ainsi que ses limites.

4.1.1.1 Le principe et les limites de 'approche porogéne.

L’approche porogéne a été proposée afin d'introduire du vide dans les SiOCH ([3-
4]), le but étant in fine d’abaisser leur constante diélectrique jusqu’a une valeur requise par
I'industrie de la microélectronique. Cet historique ainsi que ses origines ne seront pas
détaillées dans le présent manuscrit, mais différents ouvrages et revues en donnent un

large aperc¢u ([5-7]).

L’approche porogéne repose sur la co-déposition d’'un précurseur organosilicé et
d’'un autre, organique et désigné comme étant le porogéne. Le matériau issu de cette co-
déposition est généralement qualifié d’« hybride » et cette appellation sera utilisée dans ce
document pour désigner un matériau non recuit issu de cette approche. Comme
schématisée en Figure 4.1, le matériau hybride obtenu est constitué d’inclusions
organiques mélées a un squelette organo-silicié. Ces inclusions organiques sont ensuite
dégradées lors d'une étape de recuit afin d’obtenir des pores au sein du matériau. Afin
d’améliorer le retrait de ces inclusions, le recuit peut par exemple étre assisté par faisceau
d’électrons [8] ou par rayonnements ultraviolets [g9]. Un recuit assisté par UV est
généralement préféré, car il permet de réduire les temps de procédé et d’obtenir un
matériau présentant de meilleures propriétés mécaniques ([10-11]).
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. . Squelette organo-silicé
Inclusion organique

Recuit thermique

ou assisté par UV
Matériau « hybride » Matériau poreux

Figure 4.1 : Schéma de principe de 'approche porogéne.

Lors du recuit du matériau hybride, deux phénomeénes opposés entrent en jeu,
comme cela a été montré par Gourhant et al. [12]: la dégradation des inclusions
organiques d’'une part, et la restructuration du squelette d’autre part. Ce procédé implique
la création de porosité et s'laccompagne d’'un affaissement de la couche mince lors du
recuit, c’est-a-dire d’'une diminution de I'épaisseur du matériau. Détaillé dans ses travaux,
ce compromis est illustré en Figure 4.2. Deux régimes se distinguent. Un premier régime
voit la porosité du SIOCH augmenter avec le taux de porogene incorporé dans le plasma.
Dans le méme temps, un affaissement constant du matériau est observé. Ce régime
permet d’ajuster la porosité du matériau de fagon quasi linéaire.
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Figure 4.2 : Evolution de la porosité et de I'affaissement d'un matériau avec le taux de porogéne
incorporé dans le plasma lors d'un recuit UV. Figure issue des travaux de Gourhant et al. [12].

Dans cet exemple, la transition vers un second régime a lieu autour de 60% de porogeéne
incorporé dans le plasma. Au-dessus de ce seuil critique, I'affaissement du matériau
saccroit pour finalement atteindre des valeurs trés importantes (supérieures a 40%
d’affaissement). La porosité chute alors fortement, conséquence de l'effondrement du
squelette sur lui-méme. Le record de porosité actuellement obtenu par cette approche est
d’environ 50% [13].
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Le principe et les limites de 'approche porogene ayant été présentés, les matériaux

élaborés avec cette approche et étudiés durant cette these vont étre exposés, avec leurs

caractéristiques principales.

4.1.1.2 Caractéristiques physico-chimiques des matériaux étudiés.

Ces dépots ont été réalisés a partir de DEMS pour la matrice, et de Norbornadiéne

(NBD) pour I'obtention des inclusions organiques. Les principales caractéristiques de ces

précurseurs sont présentées dans le Tableau 4.1.

Formule Masse Masse Température
Nom du précurseur . molaire volumique d’ébullition Structure
chimique o 3 .
(g.mol™) (g.cm?) (°C)
Diethoxymethylsilane . CHs
(DEMS) (s02thaSt | 4 0838 9 Hio” 00" oH,
Norbornadiéne
(NBD) C7Hg 92 0,906 89 @

Tableau 4.1 : Caractéristiques des précurseurs utilisés dans la présente étude.

Les parameétres standards des dépots de SiOCH hybrides sont quant a eux

présentés dans le Tableau 4.2. Plusieurs couches correspondant a des taux différents de

porogéne injectés dans le plasma ont été déposées. Ce taux induit un chargement en

porogéne au sein de la couche hybride qui conditionne a son tour la porosité obtenue in

fine apres recuit. Ces matériaux hybrides ont subi un recuit UV de quelques minutes afin

de dégrader les inclusions organiques et d’obtenir différents taux de porosité au sein du

materiau.

Parameétre Valeur
Température du support 300°C
Pression de la chambre 7,5 Torr
Puissance du plasma 660 W

Taux de porogéne injecté dans le plasma

50 | 41 | 32

Tableau 4.2 : Parametres standards de dépots par PECVD de SiOCH hybrides a partir de NBD
comme porogéne.

La Figure 4.3 présente les spectres FTIR obtenus a partir des matériaux hybrides et

recuits pour deux configurations : soit pour un fort chargement en porogene, soit pour un

faible chargement.
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Figure 4.3 : Spectres FTIR réalisés sur des couches de SiIOCH hybrides et apres recuit pour deux
configurations : pour des taux de porogene de 32% et 50 %.

Les spectres présentent les mémes zones caractéristiques que celles obtenues sur
des matériaux peu poreux (cf. chapitre 3 pour une description plus détaillée). On
rappellera seulement que trois massifs caractéristiques apparaissent :

(1) Une large bande entre 9oo et 1200 cm™ correspondant principalement a la
vibration de la liaison Si-O dans la liaison Si-O-Si. Ce massif correspond au
squelette du SiOCH.

(2) Un pic vers 1260 cm™ correspondant quant a lui a la liaison Si-(CH;),, avec n
compris entre 1 et 3. Dans le cas des SIOCH déposés par voie porogene et dans
les conditions présentées dans le Tableau 4.2, on a en trés grande majorité n=1.

(3) Plusieurs pics observables entre 2800 et 3200 cm™. Ils correspondent a la
vibration de la liaison C-Hy, avec x compris entre 1 et 3. Ce massif est aussi lié a
la présence des inclusions organiques ([14-16]). Ce dernier massif est en effet
plus important pour le matériau fortement chargé en porogene.

Des mesures d’EP ont été réalisées sur des matériaux obtenus apres recuit, afin
d’obtenir leur porosité ouverte et leur distribution de taille de pores. Les principaux
résultats sont présentés en Figure 4.4.a et b pour trois taux en porogene injectés dans le
plasma (50%, 41% et 32%).
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Figure 4.4 : Résultats de mesures réalisées par EP sur trois SiOCH poreux de taux en porogéne
différents (A50%, V¥ 41% et ® 32%) présentant en (a) le volume adsorbé en fonction de la pression
partielle de toluéne et en (b) la distribution de tailles de pores obtenue en application de la
relation de Kelvin. Seule la distribution de taille de pore de I'échantillon le plus poreux est
représentée, afin d’alléger la figure.

La Figure 4.4.a présente le volume adsorbé en fonction de la pression partielle de
toluéne. Cette isotherme a les caractéristiques d’'une isotherme de type I selon la
classification de 'TUPAC [17] : une forte adsorption aux faibles pressions partielles (<o,2)
suivi par un plateau. Aucune hystérésis marquée n’est observable. Ce type d’'isotherme est
caractéristique de solides microporeux, et plus particulierement des SiOCH poreux
déposés par PECVD. La Figure 4.4.b présente la distribution de tailles de pores, et
démontre la présence de pores de taille nanométrique. Les principales caractéristiques des
matériaux étudiés dans cette étude sont résumées dans le Tableau 4.3. Au fur et a mesure
que la quantité de porogeéne injectée dans le plasma augmente, les matériaux obtenus
apres recuit UV présentent des indices optiques et des masses volumiques plus faibles,
reflet de porosités plus élevées. Des porosités de 16% a 32% sont ainsi obtenues. Les
dimensions des pores ne sont quant a elles pas modifiées, et les matériaux demeurent
toujours microporeux avec plus précisément des rayons moyens de pores de 1 nm environ.
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Apres recuit UV
Taux de
porogene Indice optique Mas§e Porosité ouverte Rayon moyen

dans le (2 633 nm) volumique (%) de pores
plasma 33 (g.cm?) ? (nm)

(%)

50 1.32 1,00 32 1,3

41 134 1,09 23 1,1

32 1.37 1,19 16 0,9

Tableau 4.3 : Principales caractéristiques des SIOCH poreux obtenus par voie porogéne.
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Des valeurs de porosité plus élevées seraient intéressantes a obtenir pour étudier
voir optimiser son impact sur I'adsorption de toluéne. D’autre part, le rayon moyen des
pores n'a pu étre elle aussi modifiée. Pour ces deux raisons, de nouveaux procédés ont été
mis au point durant cette theése. Ils vont maintenant étre présentés successivement.

4.1.2 Le recuit UV de couches minces.

Le recuit UV de couches minces de SiOCH peu poreux a été étudié durant ces
travaux. Cette approche plus simple sera présentée en détaillant dans un premier temps
son principe puis dans un second temps les principaux résultats obtenus.

4.1.2.1 Son principe.

La Figure 4.5 présente un schéma de principe de 'effet d'un recuit UV réalisé sur
un SiOCH peu poreux. Il est ici important de noter qu’il ne fait pas appel a une molécule
porogéne, au contraire de 'approche classique.

Ce procédé a d’abord été appliqué a des matériaux déposés a une température
standard pour la microélectronique (i.e. 350°C) avant de s’intéresser a des dépots réalisés a
plus basse température. La Figure 4.6 présente les résultats obtenus pour un recuit UV de
7 min avec d'une part I'évolution de l'affaissement du film et d’autre part la porosité
ouverte apres recuit (Figure 4.6.a et Figure 4.6.b respectivement).

e —
=

Recuit UV

Figure 4.5 : Schéma de principe du recuit UV de SiOCH peu poreux.

Comme le montre la Figure 4.6.a et b, un recuit UV de 7 min réalisé sur une
couche de 3MS déposée a 350°C n’entraine ni création de porosité ni un fort affaissement.
Les effets du recuit UV sont en revanche plus importants a mesure que le dépot est réalisé
a plus basse température. Alors quun SiOCH déposé a 150°C présente une porosité
ouverte d’environ 4%, le recuit de ce matériau engendre une porosité ouverte de 14%.
L’affaissement du matériau est plus accentué, puisque une perte de 12% de I'épaisseur
initiale est mesurée.
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Figure 4.6 : Evolution de (a) la variation d’épaisseur et (b) de la porosité d'un SiOCH peu poreux
aprés un recuit UV de 7 min en fonction de sa température de dépot. Des épaisseurs entre 100 et
400 nm ont été déposées selon les conditions de dépot standards présentées en chapitre 3.

Le procédé proposé en Figure 4.5 permet donc de générer de la porosité au sein
d'un SiOCH déposé a basse température, ce qui est un résultat qui n’a pas été reporté
jusqu’ici. La création de porosité est d’autant plus importante que la température de dépot
est faible.

Afin de compléter ce premier résultat notable et de comprendre le mécanisme de

création de porosité ainsi que ses limites, une étude portant sur le temps de recuit a été
réalisée.

4.1.2.2 La création de porosité.

Ce recuit UV a été appliqué a des couches de 3MS déposées a 150°C et d’épaisseurs
entre 100 nm a 450 nm. Des recuits UV jusqu’'a 9 min ont été réalisés et différents
parameétres comme ['épaisseur, I'indice optique, la masse volumique et la porosité des
couches ont été mesurés. La Figure 4.7 présente I'évolution de I'épaisseur et de l'indice
optique des couches recuites avec le temps de recuit UV. Un affaissement des couches
s'observe, et cette diminution d’épaisseur s’accroit avec le temps de recuit ce qui est
cohérent avec la littérature [19]. Une diminution de I'indice optique est observée dans les

premiéres minutes du recuit, et un indice de 1,39 environ est atteint au-dela de 3 min de
recuit UV.
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Figure 4.7 : Evolution de I'épaisseur et de I'indice optique de couches de 3MS déposées a 150°C
avec le temps de recuit UV.

Ces deux évolutions sont a priori contradictoires. En effet a moins d’'une création
de porosité, un affaissement du squelette sur lui-méme entrainerait une augmentation de
son indice optique. Des mesures par EP ont donc été réalisées afin de mesurer la porosité
des films recuits. La Figure 4.8 présente les résultats de ces mesures. Une création de
porosité s'observe effectivement, puisque le volume de toluéne adsorbé augmente avec la
pression relative de solvant. Des isothermes de type I selon la classification de I'TUPAC
sont encore une fois observées. Ces matériaux microporeux présentent en effet des rayons
moyens de pores proches du nanometre selon le modéle de Kelvin.
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Figure 4.8 : Evolution du volume adsorbé de toluéne en fonction de la pression partielle du
solvant pour des couches de 3MS déposées a 150°C et recuites sous UV selon différentes durées. Le
matériau non recuit est représenté a titre de comparaison. Ces mesures ont été réalisées par EP.

Des mesures par spectroscopie infrarouge ont été réalisées afin de mesurer les
variations de composition chimique du matériau lors du recuit UV. La Figure 4.9 présente
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les résultats obtenus pour le massif lié aux liaisons siloxanes et Si-CH;. Une réorganisation
du massif de Si-O-Si s’observe ainsi en Figure 4.9.a. Un épaulement s’accentue en effet
aux plus grands nombres d’ondes, autour de 1125 cm™. Cette partie du massif est en
général associée a des ponts Si-O-Si présentant des angles de liaisons proches de 150° (au
contraire de liaisons d’angle inférieur a 144° autour de 1023 cm™). Elle semble indiquer une
réorganisation du squelette du matériau. D’autre part, une perte en groupements
méthyles se manifeste clairement en Figure 4.9.b, ainsi qu'un décalage vers les plus
grands nombres d’onde. Ces tendances semblent conforter le phénomeéne de réticulation
du squelette.
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Figure 4.9 : Evolution avec le temps de recuit UV des massifs liés en (a) aux liaisons Si-O-Si du
squelette du SIOCH entre 1350 et 950 cm™ et plus précisément en (b) aux liaisons Si-(CH,), entre
1310 et 1220 cm™, dans le cas de couches déposées a partir de 3MS a 150°C.

A ce stade il est possible de proposer un mécanisme. La création de porosité semble
liée a la perte en liaisons méthyles et a la réorganisation du squelette du matériau. En
effet, des liaisons Si-CHj; sont libérées et une réticulation supplémentaire du squelette de
Si-O-Si est observée. Il reste cependant difficile de conclure de maniére définitive sur ce
phénomene semblable a 'approche porogéne (avec coexistence d’un affaissement et d’'une
création de gaz via la dégradation des groupements organiques). L’introduction de
groupements méthyles est souvent citée comme introduisant du volume libre au sein des
SiOCH [20]. 1l serait envisageable que ces espaces soient agrandis lors de la libération de
ces groupements, pour peu que la réticulation du squelette ne les supprime pas. La faible
température de dépot du matériau pourrait étre a l'origine de cette capacité du squelette a
se réorganiser.

Comme le montre la Figure 4.10, la porosité des couches minces recuites sous UV
augmente durant les 7 premiéres minutes de recuit UV, avant de se stabiliser au-dela. Une
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porosité maximale de 15% environ est ainsi atteinte par cette technique. Au-dessus de
cette limite, la densification du squelette induit une perte de la porosité créée.
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Figure 4.10 : Evolution de la porosité de couches minces de SiOCH déposées a partir de 3MS et
recuites sous UV.

Comme cela a été évoqué précédemment, de nombreuses études ont été réalisées
sur I'impact du recuit UV sur des SiOCH déposés par voie porogene [2]. Des études ont
aussi été menées sur des SiOCH peu poreux, en se focalisant généralement sur les
propriétés mécaniques des matériaux recuits. En effet, quelques travaux ([19],[21])
reportent un impact bénéfique sur leurs propriétés élastiques apres recuit UV. lacopi et al.
[30] ont ainsi montré que ce type de recuit réalisé sur un SiOCH déposé a 350°C
engendrait un affaissement de la couche mince mais pas de création de porosité. Une
perte en liaisons méthyles a aussi été mise en évidence par spectroscopie infrarouge dans
ces travaux. Ces résultats sont cohérents avec les observations présentées jusqu’ici
concernant une couche de 3MS déposée a 350°C.

En revanche, la création de porosité pour des couches déposées a 150°C et 250°C est
un résultat qui n’a pas été reporté jusqu'a présent. L'existence d'un affaissement des
SiOCH et d’'une perte en liaisons Si-CH; suggére de considérer ce phénomene comme
semblable a une approche porogéne.

Quel que soit le mécanisme en jeu, le recuit UV est une technique permettant de
générer de la porosité au sein d'un SiOCH, et ce résultat est notable. Il présente cependant
une limite inférieure a celle atteinte par l'approche porogeéne, puisqu'une porosité
maximale de 15% a été obtenue. Afin de dépasser cette limite de porosité, une autre
approche a été développée durant cette these : 'approche par moussage.
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41.3 Vers des matériaux plus poreux : le moussage de couches minces.

L’approche par moussage a été proposée suite a un constat: lorsque le dégazage
issu de la dégradation des inclusions organiques est trop important, le matériau s’effondre
sur lui-méme car trop peu de liaisons Si-O-Si sont formées. Atteindre de plus grandes
porosités requiert donc de proposer un procédé permettant de former des liaisons Si-O-Si
tout en dégageant un gaz apte a générer des pores.

Une autre approche appelée dite moussage a donc été étudiée afin de dépasser les
limites liées a 'effondrement du squelette. Connue dans le cadre des polymeéres massifs,
cette technique n’a jusqu’ici jamais été appliquée a des couches minces (i.e. d’épaisseur
inférieure a 1 um).

4.1.3.1 Principe de 'approche.

Ce procédé est connu dans le cadre des polymeéres notamment, ot un gaz généré au
sein d'un polymeére peut dans certaines conditions coalescer et augmenter son volume en
générant de la porosité ([22-24]). Ce gaz peut étre inerte et introduit jusqu’a saturation au
sein du polymeére ([25-26]) ou obtenu par dégradation de groupes thermolabiles ([27-28]).
Lorsqu’il y a moussage, alors I'épaisseur ainsi que la porosité du matériau augmentent.

L’approche étudiée dans ces travaux de theése repose sur le dépot volontaire d’'une
crolite (une couche mince de SiO,) apte a confiner un gaz généré au sein d'un SiOCH [29].
Confiner ce gaz au sein du matériau est alors une solution pour obtenir un effet proche du
moussage, et donc obtenir de la porosité. Une source de gaz est nécessaire pour mettre au
point cette stratégie. Or, comme cela a été montré précédemment, celle-ci peut étre
obtenue via un recuit UV. Ce dernier induit en effet une restructuration du squelette du
film mais surtout une dégradation des liaisons Si-CH;.

Cette voie a été choisie et I'approche dite de moussage a donc été appliqué a ces
SiOCH. La Figure 4.11 présente le schéma de principe du procédé proposé dans la
présente étude. Ce procédé est constitué de 4 étapes:

3
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Crust deposition UV cure Vaﬁ]:m

etching

Figure 4.11 : Schéma de principe de I'approche par moussage.
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(1) Le dép6t d’'un SiOCH peu poreux, d'une épaisseur de 100 nm a 500 nm environ.

(2) Une crotite de SiO, est ensuite déposée sur le film mince, d'une épaisseur faible
(10 nm environ).

(3) Un recuit assisté par UV est ensuite réalisé, afin de générer le gaz et d’engendrer le
phénomeéne de moussage.

(4) Une derniére étape est ensuite réalisée, afin de graver la crolte et de libérer la
porosité potentiellement créée. Une gravure par HF vapeur a été utilisée.

De maniere générale cette approche ne requiert pas de porogeénes, puisque seul le
dépot d’'un SiOCH peu poreux est réalisé. La suite du chapitre va maintenant s’attacher a
présenter la mise en ceuvre du procédé et ses principaux points clefs avant de mettre en
évidence ses potentialités et ses limites.

4.1.3.2 Mise en ceuvre du procédé.

Le procédé de moussage (présenté en Figure 4.11) a d’abord été appliqué a des
SiOCH déposés a partir de 3MS selon la recette standard présentée au chapitre 3. Un
recuit UV de 7 min a été réalisé. Sur un tel SiOCH déposé a 350°C, aucune augmentation
d’épaisseur n’est observable, comme présenté en Figure 4.12. D’autre part, I'indice optique
du matériau reste constant (il aurait di chuter s’il y avait eu création de porosité). Ce
dépbt ne permet donc pas d’observer le moussage.

La Figure 4.12 présente aussi les variations d’épaisseur et d’indice optique
mesurées pour des couches réalisées a plus basses températures.
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Figure 4.12 : Evolution de I'épaisseur et de I'indice optique des SiOCH avec la température de
dépot suite a I'étape de recuit du procédé de moussage (présenté en Figure 4.11).
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Pour ce type de dépoéts, une diminution de lindice optique ainsi qu’une
augmentation d’épaisseur sont observées suite au recuit UV. Par exemple, un dépot réalisé
a 150°C permet d’augmenter I'épaisseur du matériau de plus de 20%, et de diminuer son
indice de presque 5% (passant de 1,43 a 1,39 environ).Ce premier résultat est remarquable
puisque, comme cela été mentionné, le recuit UV de SiOCH conduit a l'affaissement du
film ([30-31]). D’autre part, plus la température de dép6t du matériau est faible, et plus les
effets sur son épaisseur et son indice optique suite au recuit sont importants. Il est a noter
ici que ces résultats ont été reproduits pour des couches de 100 nm a 400 nm environ, et
qu’aucun impact de I'épaisseur n’a été observé.

L’indice optique des matériaux déposés a 250°C et 150°C diminue durant le recuit.
Cet effet peut étre lié a une modification de la composition chimique et/ou a la création
de pores au sein du film. Afin de vérifier la création de pores par EP, le SiOCH a été libéré
de sa crotite de SiO, par gravure HF gaz. Une surgravure limitée du matériau (6 nm
environ) a été obtenue, et des mesures par FTIR, XRR, EP, et ellipsométrie ont par ailleurs
confirmé I'impact limité de cette gravure sur la porosité d'un SiOCH peu poreux.

La Figure 4.13 présente les résultats EP d’'une couche de 3MS déposée a 150°C et
recuite avec sa crotite 7 min sous UV. Comme le montre la Figure 4.13.a, le volume de
toluene adsorbé augmente avec la pression relative de toluene, et 1a encore une isotherme
de type I selon 'TUPAC [17] est reconnaissable.
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Figure 4.13 : Résultats des mesures d’EP réalisées sur un 3MS déposé a 150C et recuit avec sa
cro(ite durant 7 min sous UV (apres retrait de la croite).

Une porosité ouverte de 23% est obtenue, confirmant la réussite du procédé pour
générer de la porosité au sein de SIOCH déposés par PECVD. L'isotherme ne présente pas
d’hystérésis marquée et laisse supposer un matériau possédant des rayons moyens de
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pores inférieurs a 2 nm, ce qui est confirmé par la Figure 4.13.b. Le calcul de la
distribution de rayon de pores via la loi de Kelvin confirme cette observation.

Le procédé par moussage proposé est donc efficace pour obtenir des SiOCH poreux
par PECVD. Un matériau microporeux présentant une porosité homogeéne de 23% a été
obtenu dans ces conditions.

Afin d’obtenir une plage de porosité plus grande ainsi que des rayons moyens de
pores différents, une étude a été réalisée concernant deux paramétres : le temps de recuit
d’une part, et le type de précurseur d’autre part.

4.1.3.3 L’impact du temps de recuit.

Une premiere piste pour augmenter la porosité est d'augmenter le temps de recuit
UV. Les couches minces étudiées dans la suite sont toutes déposées a 150°C, afin de
maximiser le moussage. Un dépdt a plus basse température aurait été intéressant, mais
non envisageable en raison de I'équipement de dép6t utilisé.

La Figure 4.14 présente I'évolution de I'épaisseur et de la masse volumique d'une
couche de SiOCH en fonction du temps de recuit UV. Les matériaux présentés dans cette
figure présentent une épaisseur initiale de 100 nm, mais ces résultats ont été reproduits
pour une épaisseur initiale de 500 nm. Comme le montre cette figure, 'épaisseur du
SiOCH augmente a mesure que le temps de recuit UV augmente, tandis que sa masse
volumique diminue. Ces deux tendances laissent supposer une augmentation de la
porosité des matériaux.
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Figure 4.14 : Evolution de I'épaisseur et de la masse volumique d’'un SiOCH peu poreux déposé a

150°C a partir de 3MS en fonction du temps de recuit UV. Une crofite de SiO, est toujours présente
sur le SiOCH lors du recuit.
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La porosité a été mesurée par EP apres retrait des crofites de SiO,. La Figure 4.15
présente I'évolution de la porosité ouverte des SiOCH recuits avec leur crotite en fonction
du temps de recuit UV.
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Figure 4.15 : Evolution de la porosité d'un SIOCH peu poreux déposé a 150°C a partir de 3MS en
fonction du temps de recuit UV. La crotte de SiO, présente lors du recuit UV est ici retirée pour
réaliser les mesures d’EP.

Plus le temps de recuit de I'empilement constitué par le SIOCH et sa crofite est
long, et plus la porosité du matériau augmente. Une porosité maximale de 27% environ
est obtenue, et ce pour un recuit de 9 min. Il est a noter que cette porosité est comparable
a celle obtenue pour un SiOCH déposé par approche porogéne avec un taux de
chargement de 41%.

Le temps de recuit est donc un parameétre intéressant pour moduler la porosité des
SiOCH obtenus par approche de type moussage. Une relation quasi linéaire existe en effet
entre ces deux parameétres. Atteindre de plus grandes porosités peut intuitivement passer
par augmenter le temps de recuit au-dela de 9 min. Cette piste a été étudiée, et un recuit
de 12 min a été réalisé. Cependant, une délamination de la couche mince a été observée.
Ce phénomeéne apparait clairement sur la Figure 4.16.b, en comparaison a la Figure
4.16.a ol un recuit de 9 min a été réalisé. Des zones foncées aux pourtours irréguliers
apparaissent, et correspondent aux zones ot la couche mince s’est décollée du substrat.
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(a) (b)

Figure 4.16 : Photographie des empilements {SiIOCH+SiO,} apres (a) 9 min et (b) 12 min
de recuit UV.

Ce phénomene de délamination empéche donc d’augmenter le temps de recuit au-
dela de 9 min. Atteindre de plus grandes porosités par cette méthode n’est donc pas

possible, dans la configuration choisie (nature et épaisseur de la crotte et du SiOCH peu
poreux).

Un aspect n’a pas été jusqu’a présent évoqué : celui de I'origine du gaz émis lors du
procédé de moussage. Or, définir son origine peut permettre de proposer une nouvelle
piste pour atteindre de plus fortes porosités.

Des mesures par spectroscopie infrarouge ont été réalisées avant et aprés recuit
d’un empilement de 3MS et de SiO,. La Figure 4.17 présente les spectres obtenus.
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Figure 4.17 : Spectres FTIR réalisés sur un empilement {SiOCH+SiO,} avant et aprés un recuit UV
de 9 min.

Tres peu de différences distinguent ces deux spectres, et un agrandissement des
principaux massifs d’intérét est nécessaire. Les Figure 4.18.a et b présentent donc
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respectivement I'évolution des massifs liés aux liaisons CHy, Si-O-Si et Si-(CH,), avant et

apres un recuit UV de 9 min.

Comme le montrent ces figures, le matériau recuit est appauvri en liaisons CHy et
Si-(CH;)n. D’autre part, une réorganisation du squelette de Si-O-Si est observée en Figure
4.18.b, puisque un épaulement apparait aux nombres d’onde plus élevés. La perte des
liaisons carbonées (CHy et Si-(CH;),) ainsi que la création de nouvelles liaisons Si-O-Si
sont cohérentes avec les études réalisées sur I'impact du recuit UV sur des SiOCH poreux

([13,32-33]) ou peu poreux [21].
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Figure 4.18 : Spectres FTIR réalisés sur un empilement {SIOCH+SiO,} avant et aprés un recuit UV

de 9 min. Différentes zones sont ici représentées : (a) entre 3150 et 2750 cm’, celle correspondant

aux liaisons CH, (b) la plage de longueur d’onde entre 1350 et 950 cm™ permettant d’observer les
liaisons Si-O-Si du squelette et Si-(CH,),..

La création de porosité apparait donc liée a la dégradation des liaisons Si-(CH,),
mais aussi a la restructuration du massif de liaisons Si-O-Si. Il est possible de supposer ici
la génération de gaz hydrocarbonés. Confinés par la crofite de SiO,, ces gaz pourraient
coalescer et étre a I'origine du gonflement de la couche et de la création de porosité. Des
mesures par spectrométrie de masse ont été réalisées durant le recuit UV de SiOCH sans
cro(ite, mais malgré cela l'identification des gaz émis n’a pu étre faite. Les quantités
émises sont en effet trop faibles pour pouvoir étre détectées au sein du volume du

réacteur industriel.

D’un point de vue général, le moussage de SiOCH repose par conséquent sur la
perte en groupements méthyles, ainsi que sur la réticulation du squelette de Si-O-Si. Des
dépots a basse température sont nécessaires, et le temps de recuit est un parametre

efficace pour faire varier la porosité des matériaux.
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4.1.3.4 L’impact du choix du précurseur.

Le procédé décrit en Figure 4.11 a également été appliqué a des couches de SIOCH
réalisées a partir ’OMCTS. Comme décrit en chapitre 3, ces couches sont plus riches en
liaisons Si-CH; et on peut donc s’attendre a un effet accrue du moussage et donc a
I'obtention de porosités plus élevées.

La Figure 4.19 présente l'évolution de I'épaisseur d'un SiOCH déposé a partir
d’OMCTS et recuit avec une croiite de SiO, pendant différentes durées. Les résultats
obtenus sur le 3MS sont aussi présentés, a titre de comparaison. Comme le montre cette
figure, de fortes variations d’épaisseur sont obtenues avec 'OMCTS, bien supérieures a
celles observées avec le 3MS. Pour un temps égal de recuit de 7 min, TOMCTS gonfle 4 fois
plus que le 3MS, et cet écart s'accroit pour un temps de 9 min. D’autre part, TOMCTS
moussé ne délamine pas aprés 9 min de recuit et ce au contraire du 3MS. Ce
comportement amplifié peut laisser supposer une création de porosité accrue.
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Figure 4.19 : Evolution de I'épaisseur de SiIOCH peu poreux déposés a 150°C a partir de 3MS et
d’OMCTS en fonction du temps de recuit UV. Une crotte de SiO, est toujours présente sur le
SiOCH lors du recuit.

La Figure 4.20.a présente I'évolution de la porosité des matériaux moussés en
fonction du temps de recuit UV. Des matériaux poreux sont en effet obtenus par
moussage d'OMCTS. Les porosités atteintes sont supérieures a celles obtenues par la voie
porogéne. En effet, une porosité de 65% est obtenue, ce qui est supérieur a la limite
reportée pour lapproche classique (=50% [13]). Le gonflement des empilements
{OMCTS+SiO,} est trés supérieur a ce qui a été observé dans le cas du 3MS, puisque une
augmentation de 150% a pu étre mesurée.
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Figure 4.20 : Evolution de la porosité de SiOCH peu poreux déposés a 150°C a partir de 3MS et
d’OMCTS en fonction (a) du temps de recuit UV et (b) de la perte de liaisons méthyle. Une crotte
de SiO, est toujours présente sur le SiOCH lors du recuit.

La Figure 4.20.b présente par ailleurs 'évolution de la porosité en fonction de la
perte en groupements méthyles pour les couches de 3MS et ’OMCTS recuites avec une
croute de SiO, selon différentes durées. Une relation linéaire apparait entre ces deux
parametres, confirmant bien que le phénoméne mis en jeu dans ce procédé est lié a la
perte des liaisons méthyles. Quel que soit le SIOCH considéré, un appauvrissement accru
en liaisons Si-(CH;), permet d’atteindre des porosités plus élevées.

Des mesures d’EP ont été réalisées sur ces SiOCH moussés a partir d OMCTS et un
exemple des résultats obtenus est présenté en Figure 4.21. La Figure 4.21.a présente ainsi
le volume de toluene adsorbé en fonction de la pression relative de solvant pour une
couche recuite 12 min. L'isotherme obtenue ne présente pas une montée abrupte comme
celle observée jusqu’ici (en Figure 4.13.a par exemple). Trés peu de variations sont au
contraire observées en dessous d'une pression relative de o0,2. Au-dessus de ce seuil, le
volume de toluéne adsorbé augmente jusqu’a un plateau atteint pour une pression relative
de 0,85. Une porosité ouverte de 65% dans ce cas est ainsi effectivement mesurée. Cette
forme d’isotherme d’adsorption n’est pas de type I et a déja été reportée dans le cas
d’adsorption de toluéne au sein de couches minces de silices mésoporeuses (voir [35] par
exemple). La Figure 4.21.b présente la distribution de tailles de pores obtenue. La branche
liée a l'adsorption confirme la conclusion selon laquelle le matériau est de type
mésoporeux. Le cycle de désorption est quant a lui plus atypique, en raison d’'un long
plateau suivi par une brusque diminution du volume adsorbé autour de o,45. Ce
comportement se reflete sur la distribution de taille de pores en Figure 4.21.b puisque les
distributions obtenues a I'adsorption et a la désorption sont différentes. Par ailleurs, du
toluéne reste piégé au sein de la couche mince en fin de désorption, puisque le volume
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adsorbé est de 10% pour une pression relative nulle. Seule un recuit thermique permet de
libérer le toluéne resté piégé au sein du matériau. Ce résultat a été reproduit plusieurs fois
pour chaque film d’'OMCTS moussés.

La branche liée a la désorption est donc atypique, et le caractére irréversible du
cycle de sorption est difficile a interpréter. Tirer des interprétations de la distribution de
taille de pore est ici peu sar en raison du gonflement de la couche. La Figure 4.21.c
présente I'évolution de l'épaisseur du film durant le cycle d’adsorption/désorption au

toluéne.
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Figure 4.21 : Résultats des mesures d’EP réalisées sur une couche de SiOCH déposée a partir
d’OMCTS et recuite avec sa crofite durant 12 min sous UV avec en (a) le volume adsorbé en
fonction de la pression relative de toluéne, en (b) la distribution de taille de pore déduite de
I'expression de Kelvin et en (c) I'évolution de I'épaisseur de la couche moussée durant le cycle
d’adsorption et de désorption de toluéne.
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Une faible variation est observée durant I'adsorption et ce jusqu’a une pression
relative de 0,6. Ensuite, une brusque chute de I'épaisseur est observée (généralement
attribuée a la condensation capillaire [35]) avant que le film atteigne prés de 700 nm
d’épaisseur en fin d’adsorption. Cette variation d’épaisseur d’environ 16% est trop
importante pour assurer la validité des modeles permettant d’accéder a la distribution de
taille de pores [18].

La caractérisation des couches minces ’OMCTS moussées n’étant pas possible par
EP, des mesures préliminaires par GISAXS (GISAXS pour Grazing-Incidence Small-Angle
X-ray Scattering-diffusion des rayons X aux petits angles en incidence rasante, technique
détaillée en annexe D) ont été réalisées a 'ESRF. Ces mesures ont confirmé la nature
poreuse du matériau obtenu et leur rayon moyen de pores de plusieurs nanometres. Des
matériaux effectivement mésoporeux ont donc été réalisés, ce qui constitue un résultat a
priori notable dans le cadre de dépot de SIOCH par PECVD. Des mesures supplémentaires
sont cependant nécessaires pour affiner les valeurs obtenues.

A Tl'issue de ces travaux, quelques conclusions apparaissent ici a propos des SIOCH
dits « moussés ». Deux catégories ont été élaborées : celle obtenue a partir de 3MS, et celle
obtenue a partir OMCTS. La premiére correspond a des matériaux microporeux de
rayon moyen de pores de 1 nm environ, et des porosités jusqu’a 27% environ. La seconde
permet d’atteindre de plus grandes porosités, mais probablement accompagné de pores
aux rayons plus importants. D’autre part, 'existence d'un gradient n’est pas a écarter pour

les plus fortes porosités.

Ces nouvelles catégories de matériaux offrent I'occasion d’explorer plus largement
I'impact de la porosité sur I'adsorption du toluéne.

4.1.4 Conclusion sur 'obtention de SiOCH poreux par PECVD.

Comme cela a été décrit, différentes techniques peuvent étre utilisées pour obtenir
des SiOCH poreux par PECVD. La technique classique, I'approche porogéne, est une
technique sacrificielle ot des inclusions organiques introduites dans une matrice de
SiOCH sont dégradées par recuit UV ou thermique. Des limites sont néanmoins atteintes
puisqu'une porosité maximale de 50% environ est envisageable.

Des travaux ont donc été menés durant cette thése afin de dépasser cette limite via
d’autres stratégies. La premiére consiste en un recuit UV d'un SiOCH peu poreux. Connue
pour ces conséquences bénéfiques sur les propriétés mécaniques d'un tel matériau, elle n’a
pas encore été reportée comme augmentant la porosité des matériaux. L'étude réalisée
lors de cette thése a donc permis de confirmer certains aspects déja connus (notamment
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en terme de modification de la composition chimique des matériaux), mais aussi de les
compléter par des mesures d’EP. Ces mesures ont mis a jour une création de porosité liée
a la perte des liaisons méthyles, pour peu que le matériau soit déposé a basse température.
Des matériaux microporeux jusqu’a une porosité de 15% ont pu étre obtenus.

Afin d’étendre davantage la gamme de porosité envisageable sur des SiOCH
déposés par PECVD, un procédé a été proposé pour amplifier les effets d'un recuit UV sur
un SiOCH peu poreux. Pour se faire, une couche de SiO, a été déposée sur ces SiOCH afin
d’entrainer un confinement des gaz émis lors du recuit. Les effets obtenues sont
importants puisque des porosités jusqu’a 65% sont atteintes.

Comme cela a été présenté plus haut, ces différents procédés ont été développés
afin de disposer de plusieurs catégories de SiIOCH poreux et d’étudier leur réponse vis-a-
vis du toluéne. Cette premiere partie de chapitre a été I'occasion de les présenter. Les
principales caractéristiques de ces différents matériaux sont récapitulées en Tableau 4.4.
Comme mentionné jusqu'a présent, les rayons moyens de pores obtenus sont a la limite
de validité du modele de Kelvin. Ceux déduits par le modéle de Dubinin-Raduskevitch
sont aussi présentés dans le Tableau 4.4.

Rayon moyen de pores
Porosité selon le modele de Ratio T
Méthode de dépot ouverte . Dubinin- Si— (CHy),
(%) Kelvin Raduskevitch <T " Si-(CHy), +Si-0-S i>
(nm)
(nm)

16 0,9 0,7 0,32

26 1,1 0,7 0,30
31 1,3 0,7 0,31 =
12 0,5 0,7 0,47 g
Recuit UV 14 0,7 0,6 0,40 “§
15 0,7 0,6 0,36 §
13 0,7 0,6 0,51 =

23 1,1 0,7 0,47

27 1,1 0,7 0,47
Moussage 44 0,46 §
51 >5 0,45 %
g
65 0,45 ~

Tableau 4.4 : Récapitulatif des différents matériaux disponibles pour 'étude de I'interaction du
toluéne avec des SiOCH poreux. Obtenue par EP.
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Tous ces matériaux offrent autant d’occasions d’étudier sous gaz la réponse de
SiOCH poreux.

4.2 Laréponse sous gaz des SiOCH poreux.

Au vu des matériaux développés jusqu’ici, deux aspects peuvent étre abordés. En se
focalisant sur ceux présentant des tailles de pores comparables (a savoir les SiOCH
déposés par voie porogene, recuits sous UV et 3MS moussés), le taux de porosité est
proportionnel a la surface spécifique, i.e. au nombre de sites disponibles accessibles au
toluene.

Il est donc intéressant d’étudier ces SIOCH microporeux présentant différentes
porosités afin de savoir si ce parametre est déterminant sur leur affinité envers le toluéne.
L’'impact de I'épaisseur de ces SIOCH sera lui aussi abordé. Un autre aspect concerne
l'affinité que présentent les couches d’'OMCTS moussées vis-a-vis du toluéne. Ces
matériaux sont mésoporeux et présentent une plus grande porosité. Ils seront par
conséquent comparés aux SiOCH microporeux. Une fois ces trois matériaux étudiés, une
interprétation sera proposée.

4.2.1 La réponse des matériaux obtenus par I'approche porogene.
4.2.1.1 Reproductibilité et impact de ['épaisseur.

Différents SIOCH poreux déposés par voie porogene ont été étudiés afin de vérifier
la reproductibilité des mesures. Des couches minces d’épaisseur comprise entre 150 nm et
200 nm ont été réalisées sur QCM pour permettre leur caractérisation sous gaz.

Les QCM fonctionnalisés ont ensuite été exposés a différentes concentrations de
toluene selon le mode opératoire décrit au chapitre 2, et un exemple de réponse d'un tel
QCM est présenté en Figure 4.22. L'évolution des écarts de fréquence en fonction de la
concentration de gaz injectée est similaire a celles déja observées en chapitre 3 concernant
des SiOCH peu poreux. Une augmentation des écarts de fréquence avec la concentration
de toluéne injectée est observée, ainsi qu'un temps de réponse inférieur a 5 min.
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Figure 4.22 : Evolution de I'écart de fréquence d'un QCM fonctionnalisé avec une couche de
SiOCH poreux déposé par voie porogéne pour plusieurs concentrations de gaz. La couche mince
considérée présente une porosité de 32% et a une épaisseur de 175 nm.

Une tres bonne reproductibilité a par ailleurs été mesurée, puisque une série de 11

cycles d’expositions (toujours entre 200 et 2000 ppm de tolueéne) a pu étre réalisée sans

observer d’atténuation des écarts de fréquence de ce type de matériau. Cette

reproductibilité a été observée sur un méme QCM mais aussi pour les réponses de deux

microbalances différentes fonctionnalisées avec la méme épaisseur d'un SiOCH poreux

déposé dans les mémes conditions, comme le montre la Figure 4.23.
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Figure 4.23 : Evolution de la réponse de deux QCM fonctionnalisés avec le méme type de SiOCH
poreux déposé par voie porogéne. Un dépot correspondant a un ratio de porogéne dans le plasma
de 50% environ a été étudié, pour une épaisseur de 220 nm environ.
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360

L'impact de I'épaisseur a ensuite été vérifié pour les différents SIOCH poreux. La
Figure 4.24 présente les résultats obtenus sur des QCM fonctionnalisés en fonction de la
concentration de toluéne injectée. Comme le montre la Figure 4.24.a, les écarts de
fréquence augmentent non seulement avec la concentration de gaz, mais aussi avec
I'épaisseur déposée. Une couche mince de 276 nm capte ainsi davantage de toluéne
qu’'une couche de 92 nm de matériaux poreux. Afin de vérifier si I'interaction a lieu dans la
totalité du matériau, ces résultats ont ensuite été normalisés par I'écart de fréquence di
au dépdt (proportionnel a la quantité de matiére déposée). Ils sont présentés en Figure

4.24.b.
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Figure 4.24 : Evolution pour 3 épaisseurs d'un SiIOCH poreux des écarts de fréquence en fonction
de la concentration de toluéne injectée (a) mesurés et (b) normalisés par la quantité de matiére
déposée.

Comme le montre cette figure, une superposition des 3 isothermes a lieu. Cette
observation implique que, tout comme pour les SIOCH peu poreux, la totalité du volume
des SiOCH poreux déposés par voie porogene est impliquée dans l'interaction avec le
toluene. En conséquence, plus le dispositif gravimétrique sera fonctionnalisé avec une
épaisseur importante de SiOCH poreux et plus sa réponse fréquentielle sera marquée.

4.2.1.2 Impact de la porosité ouverte sur l'adsorption de toluéne.

Ces précédents éléments abordés, I'impact de la porosité peut désormais étre
étudiée. Les différents matériaux présents en Tableau 4.3 ont ainsi été exposés a des
concentrations de toluéne, et la Figure 4.25 présente les résultats obtenus. Afin de
pouvoir comparer les différents matériaux entre eux, les écarts de fréquence sont
normalisés par la quantité de matiére déposée sur QCM.
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Figure 4.25 : Ecarts de fréquence normalisés par la quantité de matiére déposée sur le QCM pour
des SiOCH poreux présentant des porosités de 30% a 16% environ. Une couche de DEMS peu
poreuse déposée a 150°C est présentée a titre de comparaison.

En plus des observations reportées jusqu’a présent (notamment I'absence d'un
régime linaire sur la totalité de la gamme de concentrations étudiée), deux remarques
apparaissent ici. D'une part, l'introduction de porosité a un effet bénéfique sur
I'interaction avec le toluéne. En effet a méme quantité de matiére déposée sur un QCM,
un SiOCH poreux présente une réponse pres de 4 fois supérieure a celle d'un DEMS dense
déposé a 150°C. Cette différence de comportement se retrouve sur leurs facteurs K
respectifs, puisque des valeurs de 18 0oo sont atteintes au lieu de 14 ooo dans le cas d’'un
SiOCH peu poreux (déposé a partir de DEMS, cf. chapitre 3). D’autre part, a quantité de
matiére déposée égale, aucune différence significative ne semble apparaitre entre les
différents matériaux poreux, malgré des taux de porosité allant de 16 a 32 %.

La porosité ouverte des matériaux considérés est proportionnelle a leur surface
spécifique, puisqu’ils présentent des tailles de pores proches. L'observation réalisée ici
laisse penser que la surface accessible au gaz ne détermine pas seule la sensibilité des
SiOCH poreux avec le toluéne. Cette observation est a priori non intuitive et nécessite
d’étre étayée par une analyse plus précise.

A

Les mesures réalisées par microbalances a quartz explorent en effet de faibles
concentrations de toluéne, et non la totalité de la gamme étudiée par EP (ces derniéres
étant réalisées jusqu’a pression de vapeur saturante). Or, la porosité des matériaux est
mesurée par EP a une pression relative de toluéne proche de 1 (une fois le plateau atteint),
soit tres supérieure a celles considérées par QCM. En effet, en faisant I'’hypothese qu’il est
possible de convertir les concentrations mesurées sur le banc gaz (en ppm) en pressions
relatives analogues a celles explorées en EP, alors la pression de vapeur saturante du
toluéne (d’environ 29 hPa) correspond a une concentration de 28620 ppm environ. Ainsi,
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les concentrations de toluene explorées par QCM se situent sous une pression relative de
0,08.

La Figure 4.26 présente un agrandissement des isothermes obtenues par EP pour
des pressions partielles inférieures a 0,2. Comme le montre cette figure, la superposition
des différentes isothermes observée sur les mesures réalisées par QCM s’observe aussi sur
celles obtenues par EP.
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Figure 4.26 : Volume adsorbé de toluene normalisé par le volume de la couche d'intérét en
fonction de la pression relative de toluéne pour trois SIOCH poreux déposés par approche
porogéne et déterminé par EP. Un agrandissement pour les faibles pressions partielles est

présenté, ainsi que I'isotherme en son entier.

En effet, en dessous d’'une pression relative de P/P, = 0,08 les trois isothermes sont
quasiment superposées et ce quelle que soit la porosité totale du SIOCH considéré (entre
16% et 32%). En revanche au-dela de cette valeur, les isothermes des différents matériaux
se séparent nettement.

En conséquence, dans cette gamme de pression relative (i.e. P/P, < 0.1), les
SiOCH poreux déposés par approche porogéne présentent des comportements similaires
vis-a-vis du toluéne et ce quelles que soient leurs porosités totales ou la technique de
mesure.

4.2.2 Laréponse sous gaz de SiOCH recuits avec et sans crofite.

Les observations précédentes ayant été réalisées sur des SIOCH poreux déposés par
I'approche porogene, il est intéressant de vérifier si elles se retrouvent pour des matériaux
déposés par d’autres approches. Les techniques de dépots étudiées et/ou élaborées dans le
cadre de ces travaux de thése vont ainsi permettre de reproduire ces résultats.
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4.2.2.1 Le cas des SiIOCH recuits sous UV.

Différents SIOCH ont été déposés sur QCM a partir de 3MS et recuits sous UV
pendant différentes durées. Des porosités comprises entre 5 et 17% sont accessibles par
cette technique en fonction du temps de recuit choisi, comme le rappelle la Figure 4.27.
Cette figure présente en effet la porosité accessible de ces matériaux pour plusieurs temps
de recuit UV et différentes gammes de pressions relatives.
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Figure 4.27 : Evolution du volume de solvant adsorbé en fonction de la pression partielle de
toluéne. Un agrandissement sur les faibles pressions partielles est présenté.

Afin d’étudier sous gaz la réponse de ce type de matériaux, des QCM ont été
fonctionnalisés par 130 nm et 260 nm de couches de 3MS recuits 7 min sous UV. Ces
couches minces ont ensuite été exposées a différentes concentrations de toluéne. Un
exemple de réponse cinétique obtenue est présenté en Figure 4.28. Une réponse treés
rapide est toujours obtenue, et est accentuée aux faibles concentrations en raison de la
présence d’'un pulse de concentration (comme par exemple lors du premier créneau de
concentration).
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Figure 4.28 : Evolution de I'écart de fréquence d'un QCM fonctionnalisé avec une couche de 3MS
recuite sous UV durant 7 min pour plusieurs concentrations de gaz. La couche mince considérée
présente une porosité de 14% et une épaisseur de 128 nm.

Plut6t que de présenter les données obtenues par QCM selon les unités habituelles
(notamment les concentrations en partie par million), il est ici judicieux de comparer les
isothermes obtenues par QCM et EP. Chaque isotherme a été traduite en quantité de
toluene adsorbée par quantité de matiére déposée pour une meilleure comparaison entre
les différentes techniques [36]. La Figure 4.29 présente les résultats de ces mesures en
fonction de la pression relative de toluene.

(a) 3MS recuit sous UV (b) 3MS recuit sous UV
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Figure 4.29 : Evolution de la quantité de toluéne adsorbée pour différentes épaisseurs de couches
minces de 3MS recuites 7 min sous UV et mesurée soit par (a) ellipsoporosimétrie ou par (b)
microbalance a quartz. Une couche de 3MS déposées dans les conditions standards détaillées dans
le chapitre 3 est présentée a titre de comparaison.
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Plusieurs observations s'imposent. Tout d’abord, I'épaisseur de la couche étudiée a
un impact sur l'interaction avec le toluéne, et ce jusqu’a 400 nm. Un effet en volume est ici
aussi observé, puisque les deux isothermes se superposent. Cette premiére information
avait été mentionnée lors de I'élaboration de ces matériaux en début de chapitre et est
illustrée ici.

D’autre part, les mesures réalisées par EP et par QCM présentent un bon accord,
puisque les mémes ordres de grandeurs de quantités de toluéne adsorbées sont détectés
selon les deux techniques (de 'ordre de quelques 10 mol.g™). Quelle que soit la méthode
utilisée, la méme conclusion s'impose : une couche mince de 3MS recuite sous UV capte
davantage de toluéne (a quantité de matiére égale) qu'une couche non recuite. Une
réponse plus de trois fois supérieure est obtenue.

Cette meilleure affinité vis-a-vis du toluéne peut ici aussi s’expliquer par
I'introduction de porosité, comme cela avait été observé dans le cas de SiOCH déposés par
voie porogene. L'augmentation de la porosité ouverte et donc de la surface accessible au
gaz explique cet accroissement de la sensibilité du matériau vis-a-vis du toluéne. Une
derniére catégorie de SiOCH poreux permet d’observer cet effet: celui des SiOCH
« MOUSSES ».

4.2.2.2 Le cas des SiIOCH recuits avec crotite.

Le procédé réalisé afin d’obtenir le moussage de couches minces de SiOCH
déposées par PECVD a été appliqué aux QCM. Différents matériaux ont été déposés afin
d’atteindre les porosités allant jusqu’a 30% environ pour des couches déposées a partir de
3MS et jusqu’a 50% pour celles déposées a partir ’OMCTS. Les matériaux déposés a partir
de 3MS ont été plus intensivement étudiés ici, dans la mesure ot ils présentent des tailles
de pores bien caractérisées par rapport a celles suspectées pour les SIOCH moussés a
partir dOMCTS. Des résultats ont cependant aussi été obtenus pour des couches
d’OMCTS moussées et seront présentés en fin de partie.

Déposés sur QCM puis gravés par HF gaz afin de retirer leur crotite de SiO,,
différentes couches de 3MS moussées ont été exposées a plusieurs concentrations de
toluene. La Figure 4.30 présente la réponse en fonction du temps dun QCM
fonctionnalisé a I'aide dans le cas d’'une couche moussée 7 min. Une réponse toujours tres
rapide est observée, mais surement accélérée par la présence de pulses parasites de
concentration. Cette observation est notable puisqu’il représente le premier résultat de ce
type de matériau sur QCM.
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Figure 4.30 : Evolution de I'écart de fréquence d'un QCM fonctionnalisé avec une couche de 3MS
moussée durant 7 min pour plusieurs concentrations de gaz. La couche mince considérée présente
une porosité de 23% et une épaisseur de 240 nm.

La Figure 4.31 présente les résultats de ces mesures réalisées soit par EP (en Figure
4.31.a), soit par QCM (en Figure 4.31.b). Une premiere observation est qu'une couche de
3MS moussée sur QCM interagit effectivement avec le toluéne injecté dans son

environnement.
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Figure 4.31 : Evolution de la quantité de toluéne adsorbée pour différentes couches minces de 3MS
moussées et mesurée soit par (a) ellipsoporosimétrie ou par (b) microbalance a quartz. Une
couche de 3MS déposées dans les conditions standards détaillées dans le chapitre 3 est présentée a
titre de comparaison. Les données sont normalisées par les quantités de matiére déposées.
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Ce matériau développé pour la premiére fois lors de ces travaux de thése présente
ainsi une trés bonne affinité vis-a-vis du toluéne. Sa réponse est en effet pres de 3 fois
supérieure a celle d'un 3MS peu poreux déposé dans des conditions standards détaillées
en chapitre 3.

Cette premiere constatation faite, une seconde apparait puisque les deux SiOCH
moussés durant 7 et 9 min présentent des comportements trés proches vis-a-vis du
toluene. La réponse d’'un matériau recuit 3 min semble légérement inférieure aux deux
autres couches, aussi bien lorsque mesurée par QCM que par EP. Elle reste cependant
proche de celle de 3MS recuits plus longtemps et plus élevée que celle d'un matériau non
recuit. Ce matériau présente une porosité ouverte de 12% seulement.

Afin d’étayer les résultats présentés plus haut par une comparaison avec un
matériau présentant 50% de porosité, une couche dOMCTS a été déposée sur QCM et
moussée durant 7 min. Les Figure 4.32.a et Figure 4.32.b présentent respectivement les
résultats obtenus par EP et par QCM. Une couche moussée a partir de 3MS est présentée a
titre de comparaison. Dans les deux cas la quantité de toluéne adsorbée augmente avec la
pression relative. Néanmoins, les deux expériences fournissent deux conclusions
différentes. En effet, la couche moussée a partir OMCTS présente une moins bonne
réponse vis-a-vis du toluéne qu'une couche moussée a partir de 3MS. En revanche, les
mesures réalisées par QCM et présentées en Figure 4.32.b semblent indiquer une

conclusion opposée : a savoir que les deux couches présentent la méme affinité envers le

toluéne.
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Figure 4.32 : Evolution de la quantité de toluéne adsorbée pour des couches minces moussées a
partir de 3MS et d’OMCTS et mesurée soit par (a) ellipsoporosimétrie ou par (b) microbalance a
quartz. Les données sont normalisées par les quantités de matiére déposées.
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Les expériences par EP ont pu étre reproduites plusieurs fois, tandis que les
résultats sur QCM n’ont pas pu I'étre. Il est serait donc judicieux de supposer les données
extraites par microbalance a quartz sujettes a caution. La différence pourrait étre due a

une mauvaise évaluation de 'épaisseur moussée sur le QCM. L'origine de cette erreur n’a
pu étre identifiée et 'expérience nécessite d’étre reproduite.

La Figure 4.32.a permet néanmoins de faire des remarques. Selon cette figure, la
couche ’'OMCTS moussée semble avoir une affinité plus faible vis-a-vis du toluéne qu'un
matériau moussé a partir de 3MS. Or, ces deux couches présentent des porosités ouvertes
respectives de 51% et 23%. Il est possible que cette différence vienne de leurs structures, la
premieére étant mésoporeuse tandis que la seconde est microporeuse.

Une autre interprétation peut étre proposée en sappuyant sur leur composition
chimique. En effet, comme présenté en chapitre 3, une couche dOMCTS peu poreux
présente déja une moins bonne réponse qu'une couche de 3MS, et ce probablement en
raison de son chargement en liaisons Si-CH; plus important. Pour rappel, le Tableau 4.4
présente le ratio T de ces matériaux. Néanmoins, des ratios T similaires sont obtenus pour
ces deux couches moussées, soit respectivement de 0,47 et de 0,46. Leur chargement en
groupements méthyles est a priori identique. Il semble donc que cette différence d’affinité
ne puisse pas étre expliquée par des différences de composition chimique.

Maintenant que le comportement sous gaz des SIOCH poreux a été présenté, il est
nécessaire de réaliser une synthese afin de mettre en évidence les principales tendances.

4.2.3 Discussion de I'impact de la porosité.
4.2.3.1 Synthése des résultats expérimentaux.

Afin de faire émerger les deux observations mises en évidence par I'étude
précédente, il est nécessaire de comparer les isothermes obtenues sur les différents SIOCH
poreux.

La Figure 4.33 présente une telle comparaison, d'une part entre un SiOCH déposé
par voie porogéne et un organosilicié recuit sous UV, et d’autre part entre un SiOCH
déposé par voie porogéne et une couche moussée (respectivement en Figure 4.33.a et b).
Ces trois matériaux présentent des porosités respectives de 31%, 14% et 24%.

Dans les deux cas, le matériau le plus poreux (i.e. déposé par voie porogéne) capte
le plus de toluéne lorsque la pression relative est égale a 1. Cette observation est
cohérente, puisque c’est a cette valeur qu’est évaluée la porosité de la couche. Elle
demeure vraie dans un domaine désigné comme « domaine B » sur les figures.
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Figure 4.33 : Comparaison des mesures d’EP entre un SiOCH obtenu par voie porogéne et (a) une
couche de 3MS recuite sous UV et (b) moussée.

Néanmoins, un autre comportement émerge aussi de cette comparaison. En effet,
en dessous de P/P, < 0,1, un autre domaine apparait dans lequel un matériau peu poreux
capte davantage de toluéne quun SiOCH plus poreux (dénommé domaine A sur les
figures). Cette observation trouve sa plus claire illustration dans le cas d’'une couche de
3MS recuite 7 min sous UV. En effet, dans ce cas présenté en Figure 4.33.a, ce SIOCH
présentant seulement 14% de porosité interagit avec davantage de toluéne qu'une couche
poreuse a 31% aux faibles pressions relatives.

Un agrandissement peut étre réalisé sur ce domaine A et est présenté en Figure
4.34. a et b. Il permet d’illustrer 'observation réalisée plus haut, a savoir que les couches
de 3MS recuites sous UV avec et sans crolite captent davantage de toluéne qu'une couche
de SiOCH déposée par voie porogeéne (bien que cette derniére soit la plus poreuse). De
facon plus précise, cette constatation reste vraie jusqu'a P/P, < 0,08 pour une couche de
3MS recuite sous UV et jusqu’a P/P, < 0,17 pour une couche de 3MS moussée.

Ce domaine A se situe précisément dans les gammes de concentrations ou les
mesures QCM ont été réalisées (i.e. en dessous de 2500 ppm environ). Le comportement
observé sur EP doit donc pouvoir se confirmer sur ces mesures.
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Figure 4.34 : Comparaison aux faibles pressions relatives des quantités adsorbées de toluéne
mesurées par EP entre une couche déposée par voie porogene et (a) une de 3MS recuite sous UV
et (b) une couche de 3MS moussée. Les données sont normalisées par les quantités de matiere
déposées.

Les Figure 4.35.a et b présentent les résultats obtenus par QCM pour ces trois
matériaux, en réalisant les mémes comparaisons que précédemment. Bien que les
quantités adsorbées soient légeérement plus faibles que celles mesurées par EP, les mémes
tendances se manifestent : les deux SIOCH les moins poreux captent davantage de toluene
que celui déposé par voie porogéne. La concentration a partir de laquelle une couche
recuite sous UV capte moins de toluéne qu'une autre déposée par voie porogéne n’a pu
étre déterminée, les mesures n’ayant pas été réalisées au-dela de 2000 ppm.
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Figure 4.35 : Comparaison aux faibles pressions relatives des quantités adsorbées de toluéne
mesurées par QCM entre une couche déposée par voie porogene et (a) une de 3MS recuite sous
UV et (b) une couche de 3MS moussée. Les données sont normalisées par les quantités de matiére
déposées.
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Comme cela a été mentionné jusqu'a présent, deux observations émergent par
conséquent de cette syntheése:

(1) L'introduction de porosité permet d’accroitre leur affinité envers le toluéne
comparée a un SiOCH peu poreux.

(2) La valeur de leur porosité ouverte ne permet pas d’expliquer a elle seule leur
comportement aux faibles pressions relatives (typiquement pour P/P, < 0,1 ou
a concentration inférieure a 2500 ppm environ).

4.2.3.2 L’adsorption du toluéne aux faibles pressions relatives.

Le role bénéfique de l'introduction de porosité est conforme avec ce qui a été
présenté en chapitre 1. L’augmentation de la surface spécifique augmente l'affinité des
matériaux envers le toluéne.

L’existence des deux domaines A et B reste quant a elle plus difficile a interpréter a
l'aide des expériences ayant pu étre menées durant ces travaux de thése. Cependant, les
dimensions respectives du toluéne et des pores présents au sein des SiIOCH microporeux
étant proches (le diameétre du toluéne étant de 0,568 nm [37]). cela laisse supposer que,
dans cette configuration, de plus fortes interactions entre la molécule sonde et les parois
des pores pourraient avoir lieu et étre observées a faible pressions relatives [38]. Cet effet
de confinement a en effet déja été observé dans le cas de silices. Dans ces travaux, un effet
d’amplification est observé lors de I'adsorption de différents gaz a faible pression relative
(toluéne, méthylene, méthylcyclohexane et n-pentane) mais pas pour d’autres gaz,
notamment le neopentane.

Néanmoins, mettre en évidence ce type de phénomeéne nécessiterait des techniques
d’analyses expérimentales et théoriques dont I'utilisation dépasse le cadre de ce travail.
Les méthodes employées ici ne permettent pas en effet de connaitre la structure de la
microporosité des matériaux, seulement une estimation du rayon moyen des pores. De
plus, au vu de leur dimension dans ces SIOCH (<2 nm), cette évaluation reste peu précise,
le modele de Kelvin atteignant ici ses limites. Or, des phénomenes complexes peuvent
avoir lieu sous cette limite, en fonction de la taille des pores. Les problématiques
qu’entrainent une telle étude sont présentées en [40].

Récemment, des travaux ont cependant abordé I'analyse des isothermes
d’adsorption obtenues sur des SIOCH déposés par voir porogéne. A l'aide de simulations
par dynamique moléculaire couplées a des mesures d’EP avec différents solvants, des
analyses plus poussées des isothermes ont pu étre réalisées [59]. Un effet de confinement
du toluene a été supposé afin d’expliquer des résultats obtenus. Les comportements
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observés lors de l'interaction des différents SiOCH poreux avec le toluéne pourraient donc
expliquer les interactions accrues. Les dimensions proches entre les pores et la molécule
sonde pourraient engendrer un effet de confinement.

Enfin, peu évoqué jusqu’ici mais toujours présent, I'impact de la composition chimique est
difficile a décorréler de celui de la porosité des matériaux. Cette décorrélation a pu étre
possible dans le cas des couches de 3MS et OMCTS moussées 7 min car ces derniéres
présentent des compositions chimiques tres proches. Proposer une interprétation
complete des phénomeénes observés jusqu'ici requiert sans doute d’y parvenir, ce qui n’'a
pu étre réalisé dans le cadre de ces travaux.

Les SiOCH étudiés jusqu’ici ont été développés pour une application précise :
fonctionnaliser une nano-poutre résonnante et la rendre ainsi sensible aux BTEX. La fin
de ce chapitre est dédiée a cette démarche.

4.3 Vers l'application des SiOCH a la détection de gaz par nano-
poutres résonnantes.

Trois points au moins doivent étre considérés avant d’appliquer les SIOCH poreux
a la détection de gaz par nano-poutre :

(1) La détermination du matériau présentant la meilleure affinité aux gaz.
(2) Son vieillissement.
(3) Son dépo6t sur un nano dispositif.

4.3.1 Discussion de leur affinité vis-a-vis du toluéne.

Comme cela a déja été mentionné, des sensibilités au toluéne supérieures a celles
des matériaux classiquement déposés par voie porogéne ont été mesurées pour des
matériaux recuits sous UV et moussés. La Figure 4.36.a récapitule ce travail via les
mesures réalisées par QCM.

Une autre méthode pour classer ces différents matériaux est l'utilisation du
concept de coefficient de partition. Ce facteur K fournit des informations sur l'affinité des
SiOCH (comme cela a été présenté en chapitre 3) mais n’a pas été utilisé pour le moment
dans le cas des matériaux poreux étudiés ici.
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Figure 4.36 : Comparaison des différents matériaux poreux déposés par voie porogéne, recuit UV
et moussage via (a) leurs quantités de toluéne adsorbées par quantité de matiére et (b) leurs
facteurs K en fonction de la concentration de toluéne.

Ce facteur de mérite est tracé en fonction de la concentration de toluéne en Figure
4.36.b. Comme le montre cette figure, l'introduction de porosité permet toujours
d’atteindre des coefficients de partition supérieurs par rapport a un matériau peu poreux
(ici une couche de 3MS déposée selon les parametres standards présentés en chapitre 3).
Des facteurs proches de 18 ooo sont obtenus pour des matériaux poreux, la ou le
maximum obtenu pour des SiOCH dits denses est de 11 0oo environ (ou 9ooo ici dans le
cas d’'un 3MS déposé dans les conditions standards décrites en chapitre 3).

Le classement des différents matériaux poreux différe selon qu’il est réalisé via le
facteur K ou via la quantité de toluéne adsorbée normalisée par la quantité de matiére de
SiOCH. Cette apparente contradiction s’obtient ainsi pour les 3MS recuits avec et sans
crolite, selon le parameétre d’évaluation choisi (le facteur K d'un c6té, la quantité de
toluéne adsorbée de l'autre). Un 3MS moussé présente ainsi un facteur K inférieur a un
3MS recuit sous UV alors que les quantités de matiére mesurées par QCM et EP
confirment une affinité au toluéne semblable. Ceci s’explique si on rappelle la définition
du facteur K :

K = Af p fauats

- AN~ uation 4.1
(Af)aepot C 1 4

Soit :

Qtoluene P .
K=——

Mg C Equation 4.2
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OU Gtomene/ Mo est la quantité de toluene adsorbée par quantité de matiere de SiOCH
déposée sur le QCM, p leur masse volumique et C la concentration de toluéne considérée.
Comme le montre cette équation, la masse volumique des matériaux intervient dans
I'expression du facteur K. Or, alors que pour les SIOCH dits denses ce parameétre ne varie
que trés peu (entre 1,3 et 1,2 g.cm environ), sa valeur change fortement dans le cas des
SiOCH poreux. En effet, la masse volumique des matériaux obtenus par moussage est de
I'ordre de 0,9 g.cm™. En conséquence, un 3MS recuit est de par son facteur K plus sensible
au toluéne qu'un 3MS moussé car ces deux matériaux interagissent avec autant de toluéne
a quantité de matiére égale mais présentent des masses volumiques tres différentes
(respectivement 1,17 g.cm™ et 0,99 g.cm™).

De par les contraintes liées a I'application visée, le matériau le plus pertinent est
celui captant le plus de gaz a épaisseur donnée. En effet, une épaisseur trop importante
risquerait d’emprisonner la nano-poutre. De ce point de vue, le facteur K permet de
classer les matériaux et de désigner les couches de 3MS recuites sous UV comme les plus
intéressantes. Le Tableau 4.5 récapitule les différents facteurs K obtenus en fonction des
SiOCH considérés ainsi que certaines de leurs caractéristiques. Tous les matériaux poreux
étudiés présentent des facteurs K vis-a-vis du toluéne tres élevés. Des valeurs au-dela de
16 000 sont en effet atteintes. Cependant, les couches de 3MS recuites sous UV présentent
des réponses notablement plus élevées puisque des facteurs K de 22 700 sont atteints.

Rayon moyen de pores selon le
Porosité modéle de Ratio T
SiOCH ouverte . Dubinin- (T _ Si— (CHy), > KLangmuir
(%) Kelvin Raduskevitch - Si—(CHy)y +Si-0-5i
(nm)
(nm)
DEMS déposé
par voie 31 1,3 0,7 0,31 16800
porogeéne
3MS recuit 1 o 0,6 0,40 22700
sous UV 4 7 ) 4 7
3MS moussé 23 1,1 0,7 0,47 17200

Tableau 4.5 : Récapitulatif des caractéristiques et des facteurs K des différents SiOCH poreux

étudiés sous gaz.

Avant d’aborder l'application de ces matériaux aux nano-poutres, un dernier

élément est important a évaluer, celui du comportement dans le temps de ces matériaux.
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4.3.2 Etude de vieillissement.

Différentes expériences ont été réalisées pour connaitre le comportement a plus ou
moins long terme de ces matériaux poreux déposés par PECVD. Des QCM fonctionnalisés
avec des SIOCH déposés par voie porogene et par moussage ont notamment été exposeés a
'air ambiant pour des durées allant de 12h a 72h. Les écarts de fréquence de ces QCM en
fonction de la concentration de toluéne sont présentés en Figure 4.37 pour plusieurs
temps de vieillissement.

Comme le montre cette figure, une atténuation des écarts de fréquence est
observable pour des matériaux déposés par les deux techniques de dépots (porogene ou
moussage respectivement en Figure 4.37.a et Figure 4.37.b). Cette baisse n’est pas
négligeable puisqu’elle est de 14% aprés 72h dans le cas d'un SiOCH déposé par voie
porogéne et présentant 31% de de porosité. La baisse des quantités adsorbées en fonction
des concentrations de toluéne injectées peut donc s’expliquer via I'adsorption d’espeéces
plus lourdes et moins aptes a se désorber uniquement par flux d’azote. Il est possible de
supposer que ces espéces présentes dans l'air ambiant s’adsorbent au sein des matériaux
poreux, occupant ainsi des sites d’adsorption et empéchant le toluéne d’y accéder.

Concentration de toluéne (ppm) Toluene concentration (ppm)

Figure 4.37 : Evolution des écarts de fréquence en fonction de la durée d’exposition a I'air ambiant
d'un SiOCH déposé (a) a partir de DEMS par voie porogene et présentant 31% de porosité et (b) a
partir de 3MS par moussage et présentant 27% de porosité.

Cette observation se vérifie sur une plus longue durée dans le cas de 3MS recuits
sous UV et présentant une porosité de 1% environ, comme le montre la Figure 4.38. Une
exposition a 'air de 3 semaines induit une perte d’'un facteur 5 des écarts de fréquence a
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2500 ppm de toluene. La perte de sensibilité s'obtient majoritairement dés la premieére
semaine d’exposition a lair, et les purges a l'azote ne suffisent pas pour revenir a la
sensibilité initiale donc pour désorber d’éventuelles especes adsorbées.
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Figure 4.38 : Evolution des écarts de fréquence en fonction de la durée d’exposition a I'air ambiant
d’un SiOCH déposé par recuit UV sans crofite et présentant 1% de porosité.

Le vieillissement des SIOCH observé est peut-étre en partie di a 'occupation des
sites d’adsorption par des molécules. Puisque une purge a I'azote ne suffit pas a régénérer
les couches minces, il est probable que ces molécules soient plus lourdes, et donc plus
difficile a désorber. Cette observation est cohérente avec celles réalisées par Lépinay et al.
[41]. Cette étude a mis en évidence la diminution de la porosité des SIOCH poreux avec le
temps d’exposition a lair. La réduction du volume accessible est supposé liée a
I'adsorption d’eau mais aussi d’espeéces plus fortement adsorbées, ce qui est cohérent avec
les observations réalisées ici. Un traitement thermique adéquat de ces couches a été
proposé par Lépinay et al. [41] pour désorber ces espéces. Ce protocole constitué par un
recuit a 200°C durant 5 min a pu étre réalisé dans le cadre des mesures réalisées par QCM,
et la Figure 4.39 en présente les résultats. Comme le montre cette figure, le recuit permet
de régénérer le matériau vieilli 6 mois et de revenir a une réponse proche de celle apres
dépot. L'importante perte de sensibilité aprés 6 mois de vieillissement est donc
compensee par ce recuit.
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Figure 4.39 : Evolution des écarts de fréquence d'un SiOCH déposé par voie porogene présentant
26% de porosité en fonction de la durée d’exposition a I'air ambiant et aprés un recuit thermique a
200°C durant 5 min.

La capacité de régénérer ces matériaux méme apres 6 mois de vieillissement laisse
en effet entrevoir des perspectives intéressantes pour 'application de ces matériaux a des
dispositifs nanométriques. Des dépdts sur nano-poutres de silicium ont été réalisés, et les
premiers résultats sont présentés dans la partie suivante.

4.3.3 Dépots de SiOCH sur nano-poutres de silicium.

Les QCM ont été utilisés afin de développer de nouvelles couches sensibles en
raison de leur cofit réduit et de leur utilisation relativement rapide et peu complexe. Leur
application dans le cadre d’un produit commercial est néanmoins difficile a cause de leurs
dimensions et de leur sensibilité somme toute limitée. C’est pour ces raisons qu’'ont été
développés au sein du Léti des dispositifs nanométriques. Fonctionnalisés par une couche
sensible et couplés a un dispositif de séparation des gaz, ils peuvent étre appliqués a la
détection gaz.

Ces dispositifs sont constitués de nano-poutres résonnantes opérant entre 10 MHz
et 100 MHz. Pilotées via des forces électrostatiques, leur déplacement dans le plan est
détecté a 'aide de deux jauges piézorésistives. La Figure 4.40.a présente une image d’'un
réseau constitué de ces structures nanométriques. De fagon générale, sa fabrication
s’appuie sur une approche « top-down » et sur des procédés d'intégration a tres grandes
échelles compatibles avec les technologies CMOS. Une description plus détaillée de sa
fabrication pourra se trouver ailleurs ([42] par exemple). Réalisée sur un substrat avec
oxyde enterré (Silicon-on-insulator (SOI) wafer), la zone correspondant a la nano-poutre
est structurée via une photo/électro lithographie. Deux couches d’oxydes et d’AlSi sont
déposées puis gravées afin de réaliser les interconnexions et contacts du réseau de nano-
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poutres. Ces interconnections apparaissent clairement sur la Figure 4.40.a. Les nano-
poutres sont finalement libérées via une gravure HF gaz, comme présenté en Figure
4.40.b. D’'une largeur comprise entre 50 nm et 200 nm et longue de 1 pm a 10 pm, la nano-
poutre évolue dans un espace de quelques centaines de nanométres.

(a) (b)

/ Nano-poutre

Nano-poutres

_ Electrode d’actuation

— Jauge! piezoélectrJque.g —

" Xee.ok I :L'a',:r;.
Figure 4.40 : Images obtenues par microscopie électronique a balayage (a) d’'un réseau de nano-
poutres reliées par deux niveaux métalliques et (b) d’'une nano poutre individuelle.

~

XS5.80K 6.00rm

La Figure 4.40.b illustre bien les problématiques liées a la fonctionnalisation de ce
type de nano-poutre. Un dépdt en solution nécessiterait une étape de séchage, cette
derniére pouvant étre préjudiciable au capteur en raison des forces de capillarité en jeu
(pouvant induire la rupture de la nano-poutre). L'épaisseur doit étre suffisamment
controlée pour ne pas boucher les espaces libres autour de la structure. Différents
matériaux ont été étudiés durant ces travaux de thése, et certains ont été déposés sur ces
nano-poutres. La Figure 4.41 en présente un exemple dans le cas d’'une couche de SiOCH
déposé a partir de 3MS a 150°C (dont les conditions de dépots sont données en chapitre 3).
Un dépdt de 140 nm est en effet obtenu sur la face a fonctionnaliser, pour un dépot de
40 nm sur les flancs.
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Substrat

Figure 4.41 : Image obtenue par microscopie électronique a balayage d’'un dépot de SiOCH réalisé
afin de fonctionnaliser une nano-poutre.

Ces structures fonctionnalisées ont ensuite été testées sous gaz, afin d’étudier leur
réponse. Les premiers résultats obtenus s’'avérent prometteurs (observation d’écarts de
fréquence en présence de pentane), mais nécessitent une étude plus compléte afin de tirer
des conclusions.

4.4 Conclusion.

Ce chapitre a été 'occasion d’étudier l'interaction du toluéne avec des SiOCH
poreux. Afin de proposer une interprétation de cette interaction mais aussi de proposer de
nouveaux matériaux plus sensibles a ce gaz, différentes techniques de dépot ont été mises
en ceuvre. En complément de la voie classique qu’est 'approche porogéne pour déposer
des SiOCH poreux, d’autres techniques comme le recuit UV ou 'approche par moussage
ont été étudiées. Ces techniques ont ainsi permis d’obtenir différentes familles de SiOCH
poreux et de proposer une interprétation de l'interaction dans le cas de SiOCH porogéne.

En effet, ce chapitre a permis de mettre en lumiére un effet a priori non intuitif : le
fait qu’'un matériau trés poreux n’est pas nécessairement le plus adapté pour capter du
toluene a faible concentration. L'introduction de porosité dans les SIOCH a clairement un
effet bénéfique sur leur affinité vis-a-vis du toluéne, mais la notion de porosité totale ne
suffit pas a elle seule pour caractériser le comportement de ces matériaux a faible
concentration. Malgré des porosités totales tres différentes, des isothermes superposées
sont parfois obtenues dans ce régime de concentration et ce, aussi bien par des mesures
réalisées par QCM que par EP. Cette observation a trouvé sa plus probante démonstration
dans le cas d’'un 3MS recuit sous UV. Ce matériau, bien que moins poreux qu'un SiOCH
déposé par voie porogene (1% contre 32%), présente aux basses pressions relatives une
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meilleure affinité. Ce comportement atypique se retrouve dans une moindre mesure pour
un 3MS moussé.

Proposer une interprétation passerait par une bonne connaissance de la structure
de la microporosité de ces matériaux. Or cette derniére est mal connue a ces dimensions,
et le rayon moyen de pores fourni par le modele de Kevin est trop sujet a caution pour en
tirer des conclusions solides. D’autre part, décorréler I'impact de la chimie de celui de la
porosité est une étape importante pour proposer une telle interprétation. Une étude plus
poussée alliant simulation par dynamique moléculaire et analyse théoriques des
isothermes d’adsorption a récemment été tenté dans la littérature pour pallier a ces
difficultés. Ce travail était cependant au-dela des objectifs de ces travaux de these.

Afin d’appliquer ces différents matériaux a la détection de gaz par nano-poutre de
silicium, un bilan a été réalisé concernant leur affinité, puis des expériences de
vieillissement ont été réalisées. Un vieillissement peu important est observé pour de
courtes durées (quelques jours), mais s’accentue apres plusieurs mois. Une solution pour
régénérer ces matériaux et recouvrir leur sensibilité d’origine est celle d'un recuit
thermique de faible durée. Evalué dans le cadre de 'ellipso-porosimétrie par Lépinay et al.
[41], ce traitement s’avere efficace jusqu’a 6 mois de vieillissement dans le cas d'un SiOCH
poreux déposé par voie porogéne. Cette perte de sensibilité des matériaux est imputée a
une adsorption d’espéces plus lourdes. Non désorbées par un flux d’azote, ces espéces
occupent probablement des sites disponibles au sein de la couche, empéchant le toluéne
d’y accéder et abaissant la sensibilité des matériaux. Le recuit thermique permet de
fournir I'énergie nécessaire a la désorption de ces espéces.

Finalement, certains matériaux ont été déposés sur des dispositifs nanométriques
développés au sein du Léti. Ces structures ont ensuite été testées sous gaz et des premiers
résultats prometteurs ont été obtenus. Ils laissent envisager de nouveaux travaux
concernant le choix de ces matériaux pour la détection gaz par nano/micro-dispositifs.
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La détection de gaz est un enjeu de plus en plus important, aussi bien dans le
domaine de la surveillance de la qualité de l'air -intérieur et extérieur- que dans le suivi de
procédés. Un nombre croissant de gaz font l'objet de réglementation : quantifier leur
présence et les signaler devient incontournable. Le cas des composés organiques volatiles
(COVs) et plus particuliérement de certains d’entre eux comme les BTEX (Benzéne,
Toluéne, Ethylbenzéne et Xyléne) représente par conséquent un enjeu de santé publique.

Différentes solutions ont jusqu’a présent été proposées -on reléve notamment la
détection optique ou électrique-, mais la détection gravimétrique par nano-dispositifs
(NEMS) s’avére tres pertinente lorsqu’elle est couplée a un systéme de séparation des gaz.
Miniaturisable et reproductible a grande échelle aux moyens des technologies de la
microélectronique, ce systéme permet d’atteindre de trés bonnes sensibilités ainsi que de
trés faibles temps de réponses.

Toutefois, l'usage de nano-poutres de silicium et de micro-colonnes de
chromatographie exige une fonctionnalisation par un matériau sensible sous forme de
couche mince. Ce film déposé a la surface de ces deux dispositifs a pour réle d'interagir
avec les gaz d'intérét et ce, afin de rendre sensibles aux analytes le systéme tout entier.
L’efficacité du capteur constitué repose non seulement sur ses caractéristiques propres
(fréquence de résonnance de la poutre, longueur de la colonne...), mais en particulier sur
le type de matériau choisi pour le rendre sensible. Sa fonctionnalisation doit par
conséquent aboutir a préserver l'intégrité du capteur (en évitant d’engluer la nano-poutre
par exemple) tout en obtenant un matériau le plus sensible possible aux gaz détectés.

Afin de réaliser une fonctionnalisation efficace des nano-poutres, le dépot
chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) a été choisi comme technique de
dépot. Permettant une fonctionnalisation collective et contrélée d'un grand nombre de
capteurs, elle rend possible le dépét de matériaux d’'une grande variété. Bien qu'un
nombre conséquent de polymeres organiques ou organo-siliciés aient été étudiés pour la
détection gravimétrique, c’est vers I'étude d’organo-siliciés déposés par PECVD (SiOCH)
que ces travaux de thése se sont orientés. Hydrophobes et potentiellement poreux, ces
matériaux présentent des caractéristiques intéressantes pour la détection de COVs.

Les principaux objectifs de cette thése ont ainsi été de comprendre les mécanismes
d’interaction entre ces matériaux et les COVs ainsi que de proposer des matériaux
innovants pour la détection de gaz. Pluté6t que de travailler sur des nano-poutres
résonnantes colteuses et fragiles, ces travaux ont été réalisés sur des microbalances a
quartz (QCM) en se focalisant sur une molécule représentative des BTEX, le toluéne.
Cette méthode a permis I'étude d’'un grand nombre de matériaux et d’en identifier les plus
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prometteurs pour des tests sur nano-poutres. Différents aspects ont été abordés, comme
celui du réle du volume du matériau sur l'interaction avec ce gaz. Que ce soit dans le cas
de matériaux poreux ou non, un effet de volume a été observé et la diffusion au sein des
SiOCH n’a généralement pas été observée (sauf dans le cas du DEMS peu poreux).
L'utilisation de modeles théoriques et de simulations numériques a permis d’aborder ce
probléme et d’en proposer des éléments d’interprétations. En effet, I'utilisation du modele
de Langmuir a permis de proposer une premiére interprétation des réponses a I'équilibre
et cinétiques de l'interaction entre le toluene et ces SIOCH. La description des réponses
cinétiques semble valide pour des concentrations inférieures a 400 ppm, mais échoue
pour de plus hautes concentrations a décrire les temps de désorption de ces couches.

Le role de la composition chimique de ces matériaux a été étudié et plusieurs
couches ont été élaborées. En s'appuyant sur différentes techniques de caractérisation, un
compromis entre hydrophobie et composition chimique a été mis en évidence. Le role des
liaisons Si-CHj;, Si-OH, siloxanes et ethoxy a notamment été abordé. Les liaisons Si-O-Si
semblent étre des sites ot 'adsorption de toluéne est favorable. La présence de liaisons Si-
OH a quant a elle été identifiée comme pouvant entrainer une adsorption de molécules
d’eau sur la surface des SiOCH, en empéchant ainsi le toluéne d’accéder aux sites
d’intérét. Nécessaires pour rendre hydrophobes les couches, les groupements méthyles
s’avere préjudiables a l'interaction avec le toluéne lorsqu’ils sont présents en trop grande
quantité dans le matériau.

Un second volet de ces travaux a été la mise en place de nouveaux procédés pour
obtenir des SiOCH poreux. De nouvelles approches ont été proposées, notamment le
moussage de SIOCH déposés par PECVD. Cette technique a permis de dépasser les limites
de l'approche classique ('approche porogéne) en termes de porosité et de taille de pore.
Des couches minces poreuses a 65% ont été obtenues, dépassant la limite de 50%
envisageable par I'approche porogeéne. Appliquée a priori pour la premiére fois a des
couches minces, elle a aussi permis d’obtenir des matériaux mésoporeux. Cette these a
proposé plusieurs nouveaux matériaux dont les réponses sous gaz sont trés intéressantes
en termes d’affinité et de temps de réponse. La porosité ouverte permet d’accroitre leur
affinité par rapport a un SiOCH peu poreux mais ne semble pas étre le parametre
déterminant aux basses concentrations. Les matériaux issus du recuit ou du moussage de
couches minces de 3MS fournissent ainsi des affinités élevées vis-a-vis du toluéne. Des
dépots sur nano-poutres ont aussi été réalisés durant cette these et demanderont a étre
complétés dans le futur.

De nouvelles perspectives s’ouvrent pour poursuivre le travail réalisé jusqu’ici, aussi
bien dans I'élaboration de ces nouveaux matériaux que dans leur étude sous gaz.
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Dans un premier temps, il sera par exemple intéressant de fonctionnaliser avec ce
type de matériau des composants comme des microcolonnes de chromatographie ou des
poutres nanométriques. L'utilisation de la chromatographie aurait sans doute permis une
étude approfondie des gaz voire une étude en température ; ceci est un élément important
pour la compréhension de I'interaction entre ces matériaux et les gaz d’'intérét. L’étude de
la réponse de ces matériaux vis-a-vis de différents gaz est un axe de travail intéressant,
aussi bien d'un point de vue de la compréhension que des applications possibles. Des
travaux préliminaires réalisés durant cette thése montrent également une réponse de ces
matériaux vis-a-vis du pentane et devront étre complétés. La possibilité de rendre compte
de linteraction SiOCH/gaz en régime dépendant du temps est aussi un résultat
prometteur. Affinés par des modeles plus complets, ils pourraient par exemple étre
appliqués au systéme nano-poutre/micro-colonne afin de mieux quantifier les mélanges
gazeux. Mettre en évidence des temps de réponse différents en fonction de la porosité des
SiOCH serait par ailleurs intéressant pour la compréhension des phénomeénes mis en jeu.

De plus, différentes pistes s'ouvrent dans le cadre du développement de matériaux
poreux, aussi bien vis-a-vis de I'application des détecteurs gaz mais pas uniquement.

Afin d’obtenir des matériaux plus sensibles aux COVs, le recuit UV de couches
minces pourrait étre optimisé en variant la composition chimique du matériau de départ,
ou encore les conditions du recuit. L'utilisation de ces matériaux pour les micro-colonnes
ou les nano-poutres faciliterait les procédés d’élaboration tout en donnant probablement
des réponses élevées. La faible température de dépdt de ces SIOCH autorise également
I'usage d’'un procédé de lift-off pour la fonctionnalisation de micro-colonnes, ce qui a
d’ores et déja été vérifié dans une étude préliminaire.

Le moussage offre aussi différents axes de travail a ce niveau d’avancement. Cette
technique a déja montré la possibilité de dépasser les limites connues de I'approche
classique, et une optimisation du procédé permettrait de définir de nouveaux SiOCH
poreux a la porosité mieux controlée (en termes de tailles de pores notamment). Il serait
en effet envisageable de mieux controler le confinement des gaz émis lors du moussage
afin de non seulement controéler la porosité des matériaux mais aussi leur taille de pores.
L’obtention de matériaux mésoporeux a forte porosité ouverte ne semble pas optimale
pour la détection gaz. Il serait en revanche avantageux de réaliser des matériaux
microporeux présentant plus de 50% de porosité ouverte, et cette possibilité est
envisageable. De ce point de vue, les théories issues du moussage seront d'un grand
secours pour réaliser I'élaboration de ces nouveaux matériaux.
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Examiner le rdle de la taille de I'analyte sur l'interaction avec les SIOCH micro et
meésoporeux serait aussi intéressant. Elaborer des matériaux aux tailles de pores adaptées
aux gaz d'intérét serait peut étre intéressant pour accroitre leur sensibilité par effet de
confinement. Ce phénomeéne pourrait par exemple étre utilisé dans le cadre d'une
détection gravimétrique.

Finalement les nouvelles possibilités proposées par le moussage de couches minces
laissent entrevoir le moussage d’autres familles de matériaux, et non plus seulement des
SiOCH. Lintroduction volontaire de groupes chimiques dégradables (comme des
inclusions organiques) dans d’autres types de couches minces laisse entrevoir une
adaptation possible du procédé. L’aspect des propriétés mécaniques de ces matériaux
devra lui aussi étre étudié.

A plus long terme, différentes perspectives s'ouvrent aussi. D’'un point de vue
expérimental et théorique, la compréhension de l'interaction entre ces matériaux et les
gaz d’intérét pourra s’enrichir de caractérisations plus fines. L'utilisation de méthodes
d’analyses micropores couplées a des simulations de dynamique moléculaire a récemment
été proposé pour analyser les isothermes obtenus sur des SiOCH. Ce travail, au-dela des
objectifs de ces travaux de these, serait pertinent pour mieux rendre compte des
phénomenes d’adsorption et pour aller plus loin que la description phénoménologique
proposeée ici.
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Annexe A : La Réflectométrie des Rayons X

La Réflectométrie des rayons X est une technique de diffraction. Suivant son angle
incident, une onde va soit étre totalement réfléchie soit en partie diffracter dans la couche
mince d'intérét. L'angle a partir duquel la diffraction a lieu est appelé angle critique et
permet de remonter a la masse volumique du matériau. Cet angle, noté 6. est
généralement faible est vaut environ 0.22° pour le Silicium et 0.55° pour le Tungsténe. La
variation de l'intensité du faisceau réfléchie permet quant a elle de remonter a 'épaisseur
et a la rugosité de la couche d'intérét, comme illustré en Figure A.1.1 pour deux SiOCH de
masse volumique identique mais d’épaisseurs différentes. Cette technique est plus adaptée
a des couches d’épaisseur inférieure a 300 nm. Au-dela, la périodicité des interférences est
perdue et seule la masse volumique peut étre extraite — avec davantage d’incertitudes.
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Figure A.1: Exemple de données obtenues par XRR pour deux couches de SiOCH déposées sur
substrat de Silicium. Les points A et B sont caractéristiques, chacun désignant les angles critiques
propres au SiOCH et au Silicium, respectivement.

L’appareil utilisé est un JVX5200T de la marque Jordan Valley.

Tout comme pour lellipsométrie, il est nécessaire de fournir au logiciel de
traitement de donnée la nature des différentes couches présentes dans 'échantillon
mesuré ainsi que leurs épaisseurs, leur masse volumique et leurs rugosités respectives.
Une fois ces parameétres fournis, une premiere modélisation des données peut étre faite.
La Figure A.2 illustre le type d’accord généralement obtenu avec les données
expérimentales. Les modélisations sont réalisées sur une gamme angulaire ot les franges
d’interférences sont observables. Dans ces conditions, un contréle de la qualité de la
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modélisation est plus fiable. On peut en effet vérifier que les angles critiques et les franges
d’interférences sont correctement rendus.
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Figure A.2 : Exemple de modélisation de données expérimentales obtenues par XRR.
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Annexe B. Simulation numérique par éléments finis.

Une résolution par simulation numérique a été mise en ceuvre dans ces travaux
afin de décrire I'écoulement du gaz au sein de la chambre de test puis de la répartition de
I'analyte au sein de la chambre aprés son incorporation au sein du gaz porteur.

1. Propagation du gaz porteur en régime établi.

Une premiére résolution a été mise en ceuvre, pour connaitre le champ de vitesses
de l'azote au sein de la chambre de test. Puisque I'azote est en permanence présent, une
solution en régime indépendant du temps est recherchée. Le remplissage de la chambre
par l'azote n’est pas l'information qui nous intéresse ici. La résolution a été faite par
éléments finis a I'aide du logiciel de simulation multiphysique Comsol®©. Le principe d'une
simulation par éléments finis est de discrétiser I'espace-et/ou le temps- afin d’y résoudre
les équations de la physique. Cette technique nécessite de définir la géométrie d’intérét,
puis de la discrétiser sous forme de mailles, d’éléments finis d’espace. La chambre de test
sous gaz a ainsi été définie puis discrétisée a I'aide du logiciel Comsol© comme présenté
en Figure B.1. Des tétraédres ont été choisis comme géométries élémentaires afin de
discrétiser au mieux la géométrie sans produire un maillage trop lourd, préjudiciable a la
résolution numérique.
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Figure B.1 Schéma de (a) la géométrie de la chambre de test (b) le maillage choisi et (c) le
maillage réalisé au niveau des frontiéres du systeme.

Connaissant les dimensions de I'entrée et le débit (un cylindre de 2.5 mm de rayon et un
débit de 50 mL.min™), 'écoulement est laminaire. Le champ de vitesses peut ainsi étre
obtenu en résolvant l'équation de Navier-Stockes pour les fluides incompressible
newtoniens [1] :
p(\7.§)\7+§P—77A\7=6 (1)
- 11
div (V)=0
Avec V la vitesse du fluide, 7 sa viscosité dynamique and p sa masse volumique (7 = 1.66.
10°Paset p =4.61kg m?).
L’absence du temps dans ces équations est cohérente avec le fait que 'on recherche une
solution en régime permanent. Des conditions aux limites sont par ailleurs nécessaire
pour résoudre le systéme, et celles-ci sont schématisées en Figure B.2. Le vecteur vitesse

est considéré comme nul aux parois de la chambre. D’autre part, la vitesse du flux entrant
est connue, le débit d’entrée étant connu. On note 7 le vecteur normal aux surfaces. Afin
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de pouvoir résoudre le systéme, la condition en sortie ne peut porter sur la vitesse du
fluide, qui est bien sGr égale a celle en sortie. Une condition sur la pression est posée. Le
débit est créé par une dépression en aval du systeme a 'aide d’'une pompe primaire, et sa
valeur est régulée par un débitmetre Bronkhorst. Afin de pouvoir poser une condition en
sortie, on suppose une pression nulle en sortie.

¢V__an ¢P=0
75 \
\ o P £ P AV =i
div(V)=0

L]

Figure B.2 : Conditions aux limites utilisées pour déduire le champ de vitesses de I'azote au sein
de la chambre.

La résolution des équations dans chaque maille du systeme est alors possible, et
permet de remonter au champ de vitesses de I'azote en régime permanent. Ce champ est
représenté en Figure 2.20. On constate bien que I'azote parvient jusqu’au QCM, dans la
partie inférieure de la chambre. Une recirculation de I'azote est aussi observée en aval de
I'entrée.

Entrée des gaz Sortie des gaz

Figure B.3 : Représentation du champ de vitesses de 'azote dans la chambre de test en régime
permanent.
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Le gaz porteur peut donc amener 'analyte en son sein jusqu’au voisinage du QCM.
2. Répartition d’'un analyte porté par I'azote.

Répondre a cette question nécessite de réaliser cette fois ci de résoudre des
équations dépendante du temps. En effet, un analyte présent dans I'azote sera transporté
par deux phénomeénes :

- La convection du gaz porteur, lié a son champ de vitesses.

- Sa diffusion, dépendante de son gradient de concentration (notée C) et de son
facteur de diffusion D.

Ces deux phénoménes se retrouvent dans I'équation suivante :

x, V.(-DVC)+V.VC =0 (1.2)
at %/_J

Diffusion Convection

Le champ de vitesse est connu de la résolution précédente. Cette fois, une résolution
temporelle est nécessaire avec de nouvelles conditions aux limites, pour rendre compte de
la propagation de I'analyte dans la chambre. Ces conditions aux limites sont récapitulées
en Figure B.4. Trois conditions sont imposées: la concentration de 'analyte en entrée
(notée C,), un gradient nul en sortie et 'impossibilité pour I'analyte de traverser les parois.

Ci=iC) ¢—D§’C.ﬁ=0

(-DVC+CV)ii=0

= V.(=DVC)+VVC =0 /

oc

L 1]

Figure B.4 : Conditions aux limites utilisées pour déduire la propagation d’un analyte au sein de la
chambre.

La résolution de I'équation (1.2) permet alors de connaitre la propagation de I'analyte dans
la chambre. La Figure 2.21 présente la propagation d’une injection de Toluéne de 20
secondes. Les zones concentrées étant en rouge tandis que les moins concentrées sont en
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vert. Comme on le montre la figure, 'analyte atteint le QCM en moins d'une seconde et
n’est pas dilué. Une exposition compleéte est réalisée en moins de 10 secondes. Dans la

mesure ou les créneaux de concentrations durent au minimum 5 minutes, la durée
d’établissement de I'analyte dans la chambre de test est négligeable. Il en va d’ailleurs de
méme en ce qui concerne la purge de la chambre de test, comme on le distingue en
Figure 2.21.

t=20s8 t=218 t=26s

Figure B.5: Propagation d’'une injection de 20 s d’analyte dans la chambre de test sous gaz. Les
zones les plus concentrées sont en rouge tandis que les moins concentrées sont en vert.
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Annexe C : Analyse de composition par RBS et NRA.

Les analyses de composition ont été réalisées grace au couplage de deux techniques
de caractérisation: La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (Rutherford
Backscattering Spectrometry (RBS)) et 'analyse de réactions nucléaire (Nuclear Reaction
Analysis (NRA)). Chacune de ces techniques a été effectuée de maniére successive sur des
endroits différents d'un méme échantillon.

La technique RBS permet de déterminer la quantité de silicium de la couche
mince : utilisation d’'un faisceau d’hélium d’énergie 2,0 MeV, pour une incidence de 60° et
une détection a 160° de la direction incidente avec un faisceau de diameétre 1 mm pour un
courant de 2.5 nA.

La technique NRA permet la quantification de 'oxygéne et du carbone : utilisation
d’un faisceau de deutons pour deux énergies différentes suivant I'élément recherché et, a
chaque fois, un spot d’analyse d'un diameétre de 3 mm pour un courant cible de 60 nA
pour le dosage de l'oxygene et pour celui du carbone. L'énergie des deutons est de
930 KeV pour la détection de 'oxygéne par la réaction °O(d,p) 7O, et l'utilisation d’une
référence d’alumine Al,O; d’épaisseur 750.10” at.cm™. Pour la détection du carbone, elle
est de 1050 KeV par la réaction “C(d,p)”C avec une référence de silicium implanté avec du
carbone a une dose de 10.10” at.cm™.
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Annexe D : La diffusion centrale des rayons X en incidence rasante.

Lorsqu'un matériau amorphe présente des hétérogénéités de densité électronique,
celles-ci peuvent diffuser élastiquement le faisceau de rayons X : les photons sont déviés
sans perte d’énergie. Si le matériau présente un ordre a grande distance, comme les
cristaux, le phénomene de diffraction peut apparaitre et la figure de diffraction donne des
informations sur les caractéristiques du cristal (structure, paramétre de maille, ...). Sinon,
il y a simplement diffusion des photons. Mais la figure de diffusion peut tout de méme
renseigner sur les caractéristiques structurales des hétérogénéités (taille, forme, quantité).
L'utilisation des rayons X permet de sonder des objets ayant une taille comprise entre
quelques dixiémes de nanometre et quelques centaines de nanomeétres. Dans le cas qui
nous intéresse, les hétérogénéités, que sont des pores de taille nanométrique, sont donc
tout a fait observables par cette technique.

L'utilisation dun modeéle qui rend compte de lintensité diffusée
expérimentalement permet de caractériser ces hétérogénéités. Si I'on considere les pores
comme sphériques, la loi de Guinier permet d’estimer la taille des pores ainsi que leur
quantité et donc la porosité du matériau [2]. Cette technique est tout a fait intéressante
car elle permet de mesurer la porosité, qu’elle soit ouverte ou non.

Ombre du

beam-stop

Ccp

Faisceau

réfléchi

Faisceau
incident

Faisceau
diffusé

Figure D.1: Représentation schématique de la méthode de diffusion des rayons X aux incidences

rasantes.

La diffusion élastique des rayons X se pratique ici en incidence rasante afin de
profiter du phénomeéne de réflexion (cf. figure D.1). Pour un angle d’incidence «; inférieur
a l'angle critique, le faisceau incident est réfléchi, ne sondant alors que la couche mince
qui nous intéresse et non le substrat. Le faisceau diffusé est capté par un détecteur bi-
dimensionnel (capteur CCD), en prenant bien soin de le protéger du faisceau directement
réfléchi par un beam-stop. En effet, ce faisceau pourrait masquer la figure de diffusion a
cause de sa trop forte intensité.

Ces analyses ont été réalisées sur la ligne D2AM de I'European Synchrontron
Radiation Facility (ESRF).
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Couches minces organo-siliciées déposées par PECVD pour la
fonctionnalisation de capteurs de gaz.

La détection de gaz est un enjeu de plus en plus important, aussi bien dans le domaine de la
surveillance de la qualité de l'air -intérieur et extérieur- que dans le suivi de procédés. Cet enjeu est d’autant
plus critique dans le cas des composés organiques volatiles (COVs) que leur impact sur la santé publique est
avéré. Détecter et quantifier leur présence devient une problématique majeure et différentes solutions
existent. L'une d’elles, basée sur le couplage d'une nano-poutre résonnante et d'une micro colonne de
chromatographie, s’aveére étre une solution prometteuse. Ces deux dispositifs alliant sélectivité et grande
sensibilité nécessitent cependant une fonctionnalisation a I'aide d'une couche sensible. Ces travaux se sont
focalisés sur le développement de matériaux sensibles de la famille des SiOCH déposés en couche mince par
dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). L'étude de la réponse sous gaz des différents
matériaux synthétisés au cours de cette thése a été réalisée a I'aide de microbalances a cristal de quartz
(QCM). Les mesures obtenues ont ensuite été corrélées a un modele simple permettant de proposer une
interprétation de linteraction entre les SiOCH et le gaz d’intérét, a I'équilibre mais aussi en régime
dépendant du temps. La premiére partie de I'étude montre 'impact de la composition chimique de ces
matériaux sur leur affinité envers un gaz représentatif des COVs aromatiques : le toluéne. En s’appuyant sur
des caractérisations physico-chimiques, le role de différentes liaisons chimiques ainsi que celui de
I'’hydrophobie des couches minces sur I'interaction avec le gaz d’intérét a été analysé. Ces travaux montrent
qu'un compromis entre composition chimique et hydrophobie doit étre trouvé afin de préserver affinité et
temps de réponse des SIOCH. L'étude de I'influence de la porosité sur la sensibilité a ensuite été abordée dans
un second temps. Pour cela, des procédés originaux de réalisation de couches minces poreuses ont été
développés afin de proposer de nouveaux matériaux poreux et d’accroitre leur sensibilité vis-a-vis du toluéne.
Les limites de l'approche soustractive généralement utilisée pour ce type de matériau (i.e. I'approche
porogene) ont pu ainsi étre dépassées en termes de porosité et de tailles de pores. Concernant la détection de
gaz, il s’avere difficile de décorréler I'impact de la chimie de celui de la porosité. Quoi qu’il en soit,
I'augmentation de la porosité ouverte n’apparait pas comme le seul paramétre pertinent pour accroitre la
sensibilité de ces matériaux aux faibles concentrations.

Mots clés : SIOCH, capteurs de gaz, PECVD, QCM, porosité, COV.

PECVD organosilicate thin films for gas sensor functionalization.

Gas detection is a growing field, both for indoor and outdoor air quality monitoring and for process
monitoring. It is indeed particularly critical in the case of volatile organic compounds (VOC) whose impact
on public health is proven. Detecting and quantifying their presence becomes a major problem and various
solutions are available. One of them, based on the coupling of a resonant beam and a chromatography micro
column, appears to be a promising solution. Those two devices combine selectivity and high sensitivity;
however, they require functionalization with a sensitive layer. This work focused on SiOCH thin films
deposited by PECVD. The gas interaction of the sensitive layers deposited during this work was studied using
quartz crystal microbalances (QCM). The obtained measurements were then correlated to a simple model,
providing an interpretation of the interaction - for steady-state but also kinetic regime - between the SIOCH
and the gas of interest. The first part of the study shows the impact of the chemical composition of those
materials on their affinity for toluene, representative for aromatic VOCs. Relying on physico-chemical
characterization techniques, the role of various chemical bonds on the solid/gas interaction was investigated.
This work shows that a compromise between chemical composition and hydrophobicity has to be reached to
preserve SiOCH affinity and temporal response. The influence of porosity was then explored in a second step
to further increase the sensitivity of those materials. Original deposition processes were developed in order to
propose new porous materials with higher toluene affinity. The limits of the subtractive approach generally
used for these PECVD materials (i.e. the porogen approach) were then overcome in terms of porosity and
pore size. Concerning gas detection, it is difficult to decorrelate between the impact of chemistry and
porosity. Whatever, increasing porosity does not appear to be the only relevant parameter in order to
increase these materials affinity at low concentrations.

Keywords : SiOCH, gas sensors, PECVD, QCM, porosity, VOC.
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