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Introduction

INTRODUCTION

Ce travail a été réalisé dans le cadre d’une cotutelle franco-canadienne et s’intéresse a la fabrica-
tion de couches minces nanocomposites. De nos jours, ce domaine de recherche attire I'attention
d’une communauté grandissante de chercheurs a travers le monde. En effet, il offre de nom-
breuses opportunités pour la conception de nouveaux matériaux avec des propriétés sans précé-
dent. On retrouve aujourd’hui des couches minces nanocomposites sous différentes formes : des
couches nano-poreuses [1], des multicouches nanométriques [2] ou des films minces possédant

des inclusions nanométriques [3].

Dans le cadre de ce projet de doctorat, les traitements par plasma froid sont utilisés parmi
I'ensemble des techniques disponibles pour la fabrication de ce type de produit. Un plasma froid
est un milieu hors équilibre thermodynamique (température des électrons supérieure a celle des
ions et des neutres) convertissant ’énergie électrique en énergie lumineuse, cinétique ou chi-
mique. Les procédés utilisant ce type de plasma sont particulicrement adaptés au dépot de
couches minces nanométriques et permettent ainsi la modification des propriétés de surface des

matériaux.

Dans la littérature, les dépots par plasma sont utilisés par exemple pour améliorer la résistance
des matériaux aux rayons UV [4], au feu et aux attaques biologiques [3],[4], ou encore pour modi-
fier les propriétés mécaniques des surfaces [5],[6]. De plus, ce type de procédé s’adapte a une
large gamme de matériaux incluant les matériaux thermosensibles (films plastiques, biomatériaux,
tissus vivants, ez. [9]). Enfin, ces traitements font 'objet d’étude depuis plusieurs années pour la
fabrication de couches minces nanocomposites. Néanmoins leur utilisation demeure aujourd’hui

limitée aux procédés a basse pression, ce qui parfois limite leur portée industrielle.

Dans ce contexte, I'objectif de ce projet de doctorat est d’analyser et de développer une approche
permettant de synthétiser des couches minces nanocomposites qui soit une approche novatrice et
simple. La stratégie repose sur lintroduction de nanoparticules pre-synthétisées dans une Dé-
charge a Barriere Diélectrique (DBD) a pression atmosphérique a 'aide d’une suspension col-
loidale polymérisable. A cause du caractere multidisciplinaire de ce travail, certaines limites sont
fixées : toutes les expériences sont effectuées dans un mélange gazeux principalement constitué
par de I'azote (N,) et du protoxyde d’azote (N,O). La matrice est effectuée majoritairement a

partir de précurseurs liquides organosiliciés. Les substrats utilisés sont le silicium, le verre et le
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bois. Pour finir, les suspensions colloidales sont obtenues seulement avec des nanoparticules

d’oxydes métalliques (ALO;, TiO,, ZnO).
Les objectifs de cette theése sont les suivants :

e Réaliser une suspension colloidale polymérisable stable permettant la fabrication ulté-

rieure d’une couche mince nanocomposite inorganique ;

e Analyser le transport des nanoparticules dans le réacteur et étudier les processus phy-

siques et chimiques gouvernant leur collection ;

e Etudier I'influence de I'injection de nanoparticules sur les parameétres physiques de la dé-

charge et sur la couche mince produite ;

e Ftudier la dynamique de croissance de couches minces nanocomposites et déterminer

Iinfluence des substrats utilisés sur cette synthese.

Le travail effectué au cours de ces années de doctorat est marqué par un caractére fortement ex-
périmental. I’ensemble des résultats est présenté dans ce document sous forme d’insertion
d’articles, et de ce fait, la structure du document est particuliere. Chaque chapitre est constitué
d’une série de résultats tirés d’articles publiés et parfois complétés de résultats non publiés. De

plus, la description du dispositif expérimental est présentée séparément dans chaque article.

Dans le premier chapitre, nous présenterons dans un premier temps une revue bibliographique
sur les couches minces nanocomposites. Nous analyserons plus particulie¢rement deux approches
(physique et chimique) généralement utilisées dans la littérature pour la fabrication de ces
couches. En second lieu, nous décrirons brievement les principes physiques régissant le fonc-
tionnement des décharges a barri¢re diélectrique a la pression atmosphérique et les parameétres

influencant la collection de particules dans ces systemes.

Dans le second chapitre, nous étudierons les principes régissant la dispersion des nanoparticules
dans un solvant aqueux ou organique. Ensuite, nous présenterons les résultats obtenus permet-
tant la synthese d’une suspension colloidale polymérisable. Ces dispersions seront utilisées dans

les chapitres suivants pour la fabrication des couches minces nanocomposites.

Le troisi¢eme chapitre sera consacré a I'analyse du dépot de nanoparticules sans plasma. Plus
particulierement, nous présenterons l'influence d’une part des parametres d’atomisation de la
suspension colloidale et d’autre part de Papplication d’un champ électrique. Un modéle numé-

rique simplifié obtenu par des calculs analytiques aidera a interpréter le comportement observé et
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le transport des particules dans la zone de décharge. Nous proposerons également une méthode

de fabrication originale pour la synthése de couches nanocomposites basée sur nos observations.

L’interaction des nanoparticules avec la décharge fera plus spécifiquement 'objet du quatrieme
chapitre. La fabrication des couches minces nanocomposites sera ici réalisée avec I'injection dans
une décharge de Townsend a pression atmosphérique d’une suspension de nanoparticules de
TiO, diluée dans ’hexamethyldisiloxane (HMDSO). L’influence des nanoparticules sur les para-
metres physiques de la décharge sera particulierement étudiée. I’analyse morphologique et chi-

mique des résultats obtenus permettra aussi de mieux interpréter ce procédé de dépot.

Inspiré par ces résultats encourageants, le cinquiéme chapitre aura pour objectif d’étendre cette
étude au dépot par plasma d’un revétement multifonctionnel sur bois massif, substrat beaucoup

plus complexe que le silicium utilisé jusqu’alors.

Pour finir, nous conclurons ce travail en présentant quelques perspectives émergentes de ce pro-

jet de these.







CHAPITRE 1







Généralités

Chapitre I GENERALITES

Ce chapitre a pour objectif de faire une revue bibliographique sur les dépots nanocomposites et
d’apporter aux lecteurs les notions théoriques requises pour la compréhension de ce travail de

these.

Cette section est divisée en deux parties. L.a premicre propose un état de l'art sur les couches
minces nanocomposites ainsi quune discussion sur les principales méthodes de synthéses a faible
température. Deux approches couramment rencontrées dans la littérature, une par voie chimique
(méthode sol-gel) et une par voie physique (méthode plasma), seront plus particuliecrement pré-
sentées. Dans la deuxieme partie on présentera brievement les aspects physiques régissant le pro-
cédé des décharges a barriere diélectrique utilisés dans ce travail de thése pour I'obtention des

couches minces nanocomposites.

I-1 LES COUCHES MINCES NANOCOMPOSITES

I-1-1  Etat de I’art sur les couches nanocomposites

Le terme nanocomposite est largement utilisé aujourd’hui. Les applications qui dérivent de
Iutilisation de ces matériaux sont multiples. Cette partie résume leurs principales caractéristiques
ainsi qu’une bréve revue bibliographique des travaux effectués dans ce domaine de recherche

complexe et varié.

a) Les nanocomposites

Le terme « nanotechnologies » fait référence a la science étudiant tout élément de taille nanomé-
trique. Parmi ces éléments on distingue les particules, les fibres et les couches minces selon leur
dimension (respectivement 3D, 2D, 1D). Lorsqu’une structure possede un ou plusieurs de ces
¢léments elle est définie avec le terme « nanocomposite ». Dans ce type de matériau, chacun des
composants conserve ses propriétés physiques et chimiques initiales pour donner une propriété
résultante fonction des proportions des matériaux et des nanomatériaux participant au mélange.
Un alliage, au contraire, associe des composants chimiquement actifs pour aboutir a un nouveau
matériau au sein duquel on ne peut pas isoler les différents constituants. De ce fait, I'alliage n’est

réalisable qu’entre éléments ayant une quelconque affinité chimique, contrairement aux nano-
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composites qui peuvent résulter de I'association d’éléments aux propriétés fondamentales diffé-

rentes.

L’intérét grandissant pour les structures nanocomposites est en partie da au fait que la diminution
de la taille des inclusions permet dans ’ensemble une amélioration des propriétés. En effet, une
augmentation du rapport surface/volume des objets introduits provoque un accroissement de
leur surface spécifique. Par conséquent, les interactions physico-chimiques entre les différentes
phases se trouvent modifiées. De plus, différents travaux montrent que la réduction des éléments
a des tailles nanométriques peut se traduire par I'apparition de propriétés spécifiques [10]. On

peut donc définir des tailles critiques pour les inclusions selon les applications envisagées :
e 5 nm pour des systemes catalytiques,
e 20 nm pour des matériaux magnétiques,
e 50 nm pour des structures a faible indice de réfraction,

e 100 nm pour des applications mécaniques (controle des dislocations, de la dureté, etc.).

A Pétat naturel, il existe beaucoup de matériaux nanocomposites a matrice polymérique. A titre
d’exemple, on peut citer la composition de la radula de certains mollusques. Cette structure nano-
composite (Figure 1.1) est constituée d'une matrice protéique (chitine) renforcée par des fibres
de goethite (FeO(OH)). Sa composition particuliere en fait aujourd’hui le matériau le plus résis-

tant jamais mesuré [11].

Figure 1.1: (A), (B) Photo typigue d'un gastéropode (mollusque) et image en microscopie optigue montrant ses
dents de fixcation (source : University of Portsmouth website). (C) Schéma montrant la composition nanocomposite
d’une dent (radula). (D) Analyse TEM montrant la morphologie des cristanx de goethite dans la chitine dans une
dent (reproduction a partir de [12)).
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Les premicres réalisations modernes de nanocomposites synthétiques ont vu le jour en 1912 avec
les travaux sur la composition des pneumatiques [13] : 'introduction de nanoparticules de noir de
carbone dans les polymeres a ainsi permis d’améliorer la résistance aux contraintes et donc
d’augmenter la durée de vie des matériaux réalisés. Les développements des premiers mélanges
composites métal-céramique (cermet) ont été observés en 1929 en Allemagne [14]. Les surfaces
d’aciers étaient traitées avec du nickel contenant des inclusions de carbure de titane et de molyb-
dene. A partir des années 1960, 'emploi des fibres de carbone et de verre se développe comme
renforcement pour les structures plastiques de l'aéronautique [15]. L’intérét général pour
lutilisation de ces fibres augmente fortement en 1991 suite a la découverte par le physicien japo-
nais Sumio lijima des nanotubes de carbone [16]. Cependant, il faudra attendre la fin du 20
siecle, et en particulier les études de Toyota sur I'intercalation des argiles dans les matrices de ny-
lon, pour que le terme « nanocomposites » soit couramment utilisé par la communauté scienti-
fique [17]. Les études suivantes ont permis le développement de nombreux nanocomposites po-
lymériques. On peut citer par exemple les structures contenant du grapheéne, largement étudiées
aujourd’hui [18]. Finalement, I’ensemble des recherches a conduit a I'apparition de nombreux
nouveaux matériaux. On retrouve leurs applications dans les domaines du biomédical [19], de

I’électronique [20], de I'alimentaire [21] ou encore de I’énergétique et de 'environnement [22].

La littérature propose différentes classifications des nanocomposites se basant soit sur la dimen-
sion de leurs structures, soit sur la facon dont les différents matériaux interagissent entre eux. La
Figure 1.2 montre différents types de structures possibles selon I'organisation entre deux phases
(1 et 2). Les composés nanométriques (particules, batonnets ou feuillets) appartenant a la phase 2
(IA] en Figure 1.2), peuvent étre dispersés dans la premiere phase dans différentes proportions.
Lorsqu’on augmente le pourcentage de 2, les nano-objets interagissent progressivement entre eux
jusqu’a atteindre une limite pour laquelle les propriétés physico-chimiques du nanocomposite
changent radicalement. Cette frontiere est définie comme le seuil de percolation ([B] en Figure
1.2). Quand la quantité de 2 dans 1 ne dépasse pas ce seuil de percolation, on obtient une distri-
bution d’une phase nanométrique minoritaire dans une phase majoritaire micrométrique ([C] en
Figure 1.2). On appelle alors la phase majoritaire matrice. Dans ce cas, selon la matrice utilisée,
on retrouve trois catégories de nanocomposites: polymériques, métalliques ou céramiques. Les
premiers ne dépendent que de la chimie et de la forme des inclusions. Au contraire, les compo-
sites métalliques et céramiques sont aussi influencés par les joints de grains qui sont présents dans

leur structure. Une classification particuliere a été proposée en 1991 par Niihara [23]. Cette classi-
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fication prend en considération les interactions de type intra-granulaires, inter-granulaires ou

mixtes que peuvent exister entre la phase 1 et 2 (|[D] en Figure 1.2).

Fignre 1.2 : Schéma représentant la classification des différents types de structure nanocomposites  selon
Lorganisation de différentes phases (1 et 2).

b) Les couches minces nanocomposites

Hormis sous sa forme massive, un nanocomposite peut également étre déposé sous forme d’une
couche mince qui possede une épaisseur de quelques nanomeétres a quelques micrometres. Dans
ce cas la couche mince joue un réle de revétement de I'objet et induit des modifications des pro-
priétés de surface (chimiques, physiques et/ou biologiques) qui s’ajoutent aux propriétés volu-

miques du substrat.

Dans ce cadre, un des premiers brevets industriels pour la fabrication des couches minces nano-
composites a été déposé par Philips en 1982 [24]. Ces travaux ont pu démontrer qu’en recouvrant
un matériau avec une couche mince composée d’inclusions possedant une haute dureté (i.e. car-
bure ou nitrure de métaux) dispersées dans une matrice possédant une haute ténacité (i.e. carbone

ou silice amorphe), les propriétés tribologiques du matériau pouvaient étre grandement amélio-
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rées. Ces premiers résultats ont fortement encouragé la communauté scientifique vers le dévelop-
pement de couches minces nanocomposites pour des applications mécaniques. Egalement, beau-
coup de résultats ont été obtenus a travers la synthése de multicouches nanocomposites consti-
tuées par 'alternance de films minces avec des caractéristiques et des épaisseurs différentes. En
effet, la superposition de plusieurs interfaces nanométriques réduit les dislocations dans la struc-
ture en augmentant leur module élastique et leur dureté [25], [26]. Le développement, vers la fin
des années 1900, de matériaux pour le stockage des données a aussi fortement influencé ’étude
des couches minces nanocomposites. Ces dernieres démontrent que l'inclusion de nanoparticules
métalliques (Fe, Co, etc.) permet une forte capacité d’aimantation se comportant comme des do-
maines magnétiques indépendants [27]. En effet, ’encapsulation des nanoparticules dans des ma-
trices permet d’augmenter la stabilité des matériaux magnétiques en diminuant les interactions
chimiques telles 'oxydation. De plus, les travaux récents semblent montrer qu’en réduisant la
taille des nanoparticules au-dessous de 10 nm, la capacité de stockage magnétique pourrait forte-
ment augmenter [28]. On retrouve aussi dans la littérature plusieurs travaux sur les propriétés
électriques de couches nanocomposites. Dans ce cadre, Abeles ez 4/ ont fourni les premicres
¢tudes sur l'influence électrique de nanoparticules métalliques (i.e. Fe, Au, Co, Cu) dans des dié-
lectriques [29]. Leurs résultats ont mis en évidence Iexistence d’une limite de percolation liée a la
transition d’un régime isolant a conducteur en fonction des fractions volumiques des différentes
phases. Plus récemment, les avancées dans le domaine de 'optique (fibre optique, laser, etc.) ont
inspiré beaucoup d’études cherchant a améliorer les propriétés des couches transparentes a ma-
trice polymérique. I’ajout contrdlé d’inclusions nanométriques a permis par exemple de créer des

matériaux a indice de réfraction variable [30], [31].

Aujourd’hui, l'intérét pour les couches minces nanocomposites et leurs applications ne cesse de
s’accroitre, ce qui conduit a ’étude de nouveaux procédés de synthese. Une large variété de tech-

niques sont décrites dans la littérature, qui peuvent étre séparées en deux familles bien distinctes :
e chimique (dépot chimique en phase vapeur, synthese colloidale, électrolyse, etc.),
e physique (dépot physique en phase vapeur, implantation ionique, etc.).

Les techniques chimiques permettent généralement un meilleur controle des différentes phases a
I’échelle atomique. Par contre, a la différence des techniques physiques, elles nécessitent souvent
lutilisation d’importantes quantités de réactifs. Leurs étapes de synthese respectent un équilibre
thermodynamique, ce qui n’est généralement pas le cas pour les approches physiques qui peuvent

plus aisément fonctionner hors équilibre thermodynamique.
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Selon le type d’application visée, on privilégiera ainsi une approche plutot physique ou chimique.
Par exemple, la fabrication de revétements membranaires nécessitant un controle de la porosité
est généralement effectuée par des procédés d’auto-assemblage dans les liquides [32]. En compa-
raison, la fabrication de barrieres thermiques céramiques utilise une fabrication par projection
thermique [33]. Cependant, dans la littérature, il existe aussi de nombreuses techniques plus so-
phistiquées avec des approches mixtes. Leur méthode de synthése nécessite généralement une ou
plusieurs étapes de fabrication distinctes. La Figure 1.3 propose un schéma simple résumant les
différentes possibilités. Il est ainsi envisageable, par exemple, de séparer la synthese de la matrice
de I'ajout des inclusions nanométriques (Figure 1.3.a). Pour cela, la matrice est dans un premier
temps synthétisée. Ensuite, les nanoparticules sont déposées sur sa surface. Enfin, Pensemble de
ces étapes est répété plusieurs fois afin d’intégrer les nanoparticules dans la matrice. Cette ap-
proche simplifiée permet de mieux controler la chimie du produit obtenu, mais elle complexifie
fortement le procédé de synthese [34]—[37]. Dans le troisieme chapitre de cette thése on utilisera
cette démarche pour la fabrication de couches minces nanocomposites dans une décharge a bar-

riere diélectrique.

Figure 1.3 : Différentes étapes de fabrication d’une conche niince nanocomposite.

Une deuxieme méthode (Figure 1.3.b) consiste a intégrer une étape de post-traitement suite au

dépot effectué sur le substrat. Cette approche permet, entre autres, d’initier la polymérisation de
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la matrice [38], de densifier les matériaux obtenus et de cristalliser la phase minoritaire [39], [40].
La derniere possibilité consiste a fabriquer les nanocomposites en une seule étape (Figure 1.3.c).
Dans ce cas, la phase minoritaire est introduite dans le systeme via un précurseur de synthese
(sels métalliques, organométalliques) ou sous forme pré-nucléé (nanoparticules, nanotubes, etc.).
Ainsi, la fabrication de la matrice et I’éventuelle nucléation de la phase minoritaire interviennent
simultanément [41]—[43]. Bien que trés intéressant, ce type d’approche simplifiée est souvent plus
compliquée a maitriser et implique généralement une restriction des précurseurs compatibles

pour la synthese. Dans le cadre de cette these cette méthode est utilisée dans les chapitres 4 et 5.

I-1-2  La synthése des couches minces nanocomposites par procédé sol-gel

Comme mentionné dans la partie précédente, il existe différentes méthodes pour la synthese de
couches minces nanocomposites. Parmi celles-ci, la synthése colloidale est aujourd’hui tres utili-
sée. A ce titre, nous pouvons citer les techniques sol-gels qui ont permis le développement de
plusieurs brevets tels ORMOCE® et NANOMER®), utilisés aujourd’hui industriellement [44]. La
synthése sol-gel s’effectue en milieu humide et elle est divisée en plusieurs étapes. Initialement
une solution liquide nanocomposite est synthétisée a partir d’interactions moléculaires (approche
bottom-up). Ensuite, une mise en forme du liquide (spin coating, dip coating, etc.) permet la fa-

brication d’une couche mince composite sur un substrat.

Dans cette partie nous décrirons les différents parametres influencgant les réactions en phase li-
quide avec un exemple simple. Nous pourrons ainsi aborder facilement des concepts théoriques
qui seront utilisés dans le chapitre suivant pour décrire la synthese et la stabilisation de la solution
colloidale utilisée dans ce travail de thése comme précurseur chimique. Par la suite, nous nous
intéresserons aux stratégies généralement décrites dans la littérature pour la fabrication d’une

solution liquide nanocomposite ainsi qu’a quelques exemples pour leur mise en forme.

a) Cas simple d’une synthese colloidale avec un précurseur alcoxyde

Le procédé sol-gel est une voie de synthése basée sur la polymérisation inorganique en solution.
Selon la nature chimique des précurseurs utilisés, on distingue la voie purement inorganique, im-
pliquant des sels métalliques sous forme de nitrates ou de chlorures, et la voie métallo-organique,
a base d’alcoxydes métalliques M(OR), (M désigne un atome métallique, OR un groupe alcoxyde
et n la valence). Clest cette derniere approche qui est décrite ici afin d’en saisir les parametres

importants.
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La cinétique des réactions sol-gel suit un mécanisme qui se décompose en plusieurs étapes. La
polymérisation inorganique se fait, dans un premier temps, par I’hydrolyse du précurseur afin
d’introduire le groupe réactif hydroxyle (OH) dans le métal. Cette étape est suivie par une con-
densation entre les différents éléments. Ces réactions en phase liquide suivent une thermodyna-

mique a I’équilibre qui contrdle la cinétique réactionnelle du produit final.

L’hydrolyse est une réaction réversible (Figure 1.4). Elle se déroule entre ’eau et un précurseur
suivant un mécanisme appelé « substitution nucléophile moléculaire ». Suite a cette réaction, les

especes hydrolysées possédent un groupement alcool (M-OH).

Figure 1.4 : Réaction d’hydrolyse, premiére étape de la réaction de polymérisation inorganique

La condensation peut intervenir, comme le montre la Figure 1.5, suivant deux mécanismes :
I'alcoxolation et 'oxolation. I’alcoxolation intervient entre la fonction alcoxyde d’un précurseur
(M-OR) et une fonction alcool (M-OH) d’une autre molécule. Au contraire, la réaction
d’oxolation intervient entre deux précurseurs partiellement ou completement hydrolysés. Ces

deux réactions conduisent a la formation d’un pont oxygene entre deux atomes métalliques.

Figure 1.5: Reéaction d'alcoxolation (en haut) et d'oxolation (en bas), qui conduisent a la condensation des al-
coxcydes metalliques (exemple avec le silicinm).
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Généralement, les processus de condensation débutent avant ’hydrolyse compléte des précur-
seurs. C’est la cinétique de ces mécanismes en compétition qui va dicter la formation de clusters
moléculaires, d’oxo-polymeres, de colloides (sol ou gels) et de phases solides. Plusieurs facteurs

peuvent modifier la réactivité des alcoxydes métalliques.

Dans le cas des molécules siliciées largement utilisées dans les procédés sol-gel, leur faible élec-
trophilie conduit a une réactivité réduite. De plus, la densité électronique de chaque noyau de
silicium, ainsi que 'encombrement stérique, évoluent au cours des réactions d’hydrolyse et de
condensation. Les substituants (R) du silicium ont ainsi une forte influence sur la réactivité du
précurseur (Figure 1.6) et sur la cinétique réactionnelle. L’effet stérique est lié a la taille du substi-
tuant et a 'encombrement qu’il engendre au sein du systeme réactionnel. I’effet électronique du
substituant dépend lui de sa différence d’électronégativité avec le silicium. Ainsi, un groupement
organique peut avoir un effet inductif donneur ou attracteur d’électrons, ce qui va contribuer

respectivement a enrichir ou a appauvrir la densité électronique du silicium.

Figure 1.6: Schéma représentant la réactivité des substituants chimiques d’un organo-silicie.

Enfin, les réactions d’hydrolyse et de condensation peuvent étre modifiées par une catalyse acide
ou basique. Dans le cas d’une catalyse basique, la cinétique augmente au fil des réactions que la
molécule subit. En effet le centre réactionnel du silicium sur lequel les molécules OH™ vont se
greffer devient de plus en plus électropositif. La condensation est favorisée ce qui conduit a la
formation de particules mono-disperse qui s’agglomerent. En milieu acide, la cinétique diminue
lorsque le substituant augmente de taille apres condensation. La vitesse d’hydrolyse est grande et
les especes sont completement hydrolysées avant que ne commence réellement la polycondensa-
tion, ce qui conduit a la formation d’un réseau polymere. Le Tableau 1.1 résume les types de
structures théoriques obtenues en fonction des cinétiques des réactions d’hydrolyse et condensa-

tion.
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Tablean 1.1: Influence des vitesses des étapes réactives sur la structure finale du polycondensat.

Vitesse d’hydrolyse Vitesse de condensation Résultat

Lente Lente Colloidal/sol

Rapide Lente Gel polymere

Rapide Rapide Précipité gélatineux
Lente Rapide Précipitation controlée

Un dernier parameétre trés important dans les réactions sol-gel est le rapport molaire (Rw) entre le
réactif (H,O) et le précurseur alcoxyde (M(OR)),. Lorsque Rw < 1, il est rare d’obtenir un réseau
infini car aucune gélification ni précipitation ne peut se produire tant que ’hydrolyse reste limitée
(Peau est en défaut). Au contraire, quand Rw est compris entre 1 et n (nombre de ligands sur le
précurseur) les chaines de polymeéres se lient, ce qui conduit a un réseau relativement connecté.

Enfin, pour Rw 2 n, on assiste a la formation de polymeres réticulés ou gel.

b) Cas généraux tirés de la littérature

De fagon générale ils existent plusieurs approches sol-gel permettant la synthése de suspensions
nanocomposites (aussi appelées hybrides). La Figure 1.7 résume les différentes approches dé-

crites dans la littérature pour la fabrication de ces matériaux.
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Figure 1.7: Schémas représentant les différentes stratégies de fabrication des structures nanocomposites par sol-gel.

Les stratégies appartenant a la classe A (partie gauche de la Figure 1.7) utilisent des précurseurs

moléculaires avec une composante organique chimiquement liée a une partie inorganique.

La méthode Al, développée par le Fraunhofer Institute [45], montre 'obtention de réseaux hy-
brides amorphes via I’hydrolyse d’un précurseur métallique organiquement modifié (OR-
MOCE®). Dans cette méthode la partie organique du précurseur fournit les fonctionnalités chi-
miques (liaisons H, fonctions chelatantes ou interactions n-n) qui controlent 'organisation de la
structure. Pour cet hybride, la composition finale reste localement hétérogeéne et souvent polydis-
perse. La méthode A2, étudiée par D.A. Loyt ¢7 al. [40], utilise des précurseurs siloxanes pontés
avec des fonctions polymériques. Cette approche conduit a la formation d’hybrides homogenes
qui ont une meilleure organisation locale car ils possedent un espacement régulier entre chaque
nceud. Des travaux sur la fabrication de structures fibreuses modifiées via le controle de la chirali-
té de la chaine polymere se basent sur cette méthode [47]. Enfin, la méthode A3 permet la forma-
tion de structures hybrides de type zéolithes a microporosité controlée par une synthese hydro-
thermale en présence de ligands fonctionnalisants [48]. Comme on pourra le voir plus loin dans le
chapitre 2, une variante de cette méthode est utilisée dans ce travail de thése pour la synthése

controlée de nanoparticules de TiO, a partir d’un précurseur de type TiCl,.

Les stratégies appartenant a la classe B (partie droite de la Figure 1.7) correspondent a la disper-

sion ou a l'assemblage de structures hybrides a partir d’éléments moléculaires, voir nanomé-
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triques, pré-synthétisés, parfaitement calibrés. L’emploi d’objets pré-synthétisés permet un meil-
leur controle de la réactivité de la partie inorganique, ce qui améliore les propriétés finales du ma-
tériau [44]. Chaque nano-objet est créé a partir d’'une hydrolyse controlée. Une étape de fonction-
nalisation s’effectue 7 situ soit lors de croissance du nano-objet, soit apres la synthese. Cette der-
niere peut se réaliser avec des polymeéres par interconnexion via des agents chelatants ou avec des

dendrimeéres.

La méthode B1, étudiée notamment par Sanchez ¢z al. [49], décrit la fabrication d’un réseau nano-
composite a partir de clusters inorganiques (appelés aussi dans la littérature building —blocks). La
connexion des différents objets nanométriques s’effectue par des molécules chimiques possédant
un agent de greffage spécifique. Malgré la parfaite organisation du réseau composite obtenu, la
littérature montre qu’il est difficile de controler la stabilité dimensionnelle de ces précurseurs
inorganiques lors du procédé en raison de leur forte réactivité chimique. L’utilisation d’objets
nanométriques tels des nanoparticules ou des nano-argiles est moins sujette a ces problémes (voie
B2, B3). Cependant, la difficulté de cette stratégie réside dans la post-fonctionnalisation. En effet,
la surface des particules doit étre modifiée pour qu’elle soit compatible avec la partie organique de
la structure hybride [50]. Ainsi, le greffage chimique assure la stabilité et peut fournir une fonc-
tionnalité supplémentaire du réseau organique. La qualité du greffage de surface ainsi que le main-
tien des caractéristiques de la partie inorganique lors des réactions chimiques restent donc des
points clés du procédé. Ce type d’approche sera utilisé par la suite (chapitre 2) pour la fonctionna-
lisation des nanoparticules de TiO,, ce qui permettra d’étudier leur dispersion dans des liquides

organiques polymérisables.

On peut conclure qu’il est possible d’obtenir différents types de structures hybrides ayant une
organisation différente et un ordre variable selon I’échelle étudié¢e a partir d’'un méme précurseur
chimique. A titre d’exemple, on peut citer 'utilisation de la molécule d’isopropoxide de titane
(TTIP) pour la fabrication de nanoparticules [51], de clusters stabilisés [52] et de réseaux molécu-

laires hybrides [53].

Finalement, la mise en forme de ces suspensions hybrides peut varier selon le procédé considéré.
Beaucoup d’applications industrielles utilisent des procédés spin coating ou dip coating pour la
fabrication de couches minces pour la modification des propriétés optiques (coloration, antireflet,
absorption des UV, ez.). Par exemple, les entreprises Schott Glaswerke et Asahi Glass produisent
depuis la fin des années 60 des films nanocomposites réfléchissants a partir d’'une matrice de

TiO, dans laquelle sont dispersées des nanoparticules d’argent ou d’or [54]. Cependant, beaucoup
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d’autres types d’applications pour ces produits sont aujourd’hui a étude. A titre d’exemple on
retrouve dans la littérature les travaux de Casula ez a/. pour la fabrication de films nanocomposites
superparamagnétiques de FeCo-SiO, [55]. Une technique de dépot par multi-dip-coating est utili-
sée par les auteurs afin d’obtenir des inclusions de taille nanométrique (Figure 1.8.a). D’autres
travaux montrent la fabrication de films micrométriques composites pour des applications cataly-
tiques [56]. Pour cela, les auteurs utilisent 'électrodéposition d’une solution colloidale de nano-

particules de silice en présence d’un précurseur polymérisable (Figure 1.8.b).

Figure 1.8 : Exemples tirés de la littérature pour des couches nanocomposites par sol-gel.

I-1-3  Les couches minces nanocomposites par plasma

Comme mentionné précédemment, le controle des réactions chimiques en phase liquide permet
la fabrication d’une large gamme de structures nanocomposites. Cependant, la cinétique de syn-
these de ces matériaux requicre souvent des temps longs. Ce probléme est généralement réduit
dans les procédés assistées par plasma. Dans ces conditions, la fabrication de couches minces
nanocomposites peut étre réalisée selon différentes approches. Par exemple, la pulvérisation ca-
thodique a basse pression est particulicrement utilisée dans la fabrication de couches minces
« Cermet » pour le traitement d’outils mécaniques [57]. Elle s’effectue par ablation d’un ou plu-

sieurs matériaux, associée a la nucléation et au transport des réactifs en phase gaz.

Dans cette partie, nous décrirons brievement les différents principes qui régissent la pulvérisation

cathodique (type de dépot PVD pour dépét physique en phase vapeur) et le procédé PECVD
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(dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma). Puis, nous discuterons la fabrication de
films composites par ces méthodes de synthese en analysant les parametres expérimentaux dans

ce type de procédés.

a) Principe des dépots par pulvérisation cathodique (PVD)

La pulvérisation cathodique consiste a éjecter des atomes de la surface d’un matériau solide (la
cible) placé sur une cathode grace a un bombardement de particules énergétiques créées par un
plasma (Figure 1. 9). Ces particules sont majoritairement des ions positifs accélérés dans la gaine

cathodique qui vont extraire, si leur énergie cinétique le permet, les atomes de I’électrode-cible.

Figure 1. 9 : Schéma représentant le processus de pulvérisation cathodique.

Les éléments éjectés de la cible par pulvérisation cathodique sont majoritairement neutres. Ils
traversent 'espace inter-électrode et lorsqu’ils arrivent sur le substrat (généralement placé sur
I'anode), ils peuvent lui céder de I’énergie. Comme ils sont d’abord adsorbés, ils sont connus sous
le nom d’adatomes. Ces entités ont un degré de mobilité sur la surface qui est fonction de la tem-
pérature du substrat, de leur énergie cinétique incidente, de leur force et du type d’interaction.
Ces éléments se regroupent ensuite pour former des ilots pour donner lieu a une croissance hété-
rogene de la couche. Afin d’obtenir une couche homogene, il est nécessaire que les especes en
surface puissent se déplacer suffisamment rapidement avant larrivée d’adatomes supplémen-
taires. Ainsi, le controle de la température du substrat et/ou du bombardement énergétique du
film pendant la croissance est nécessaire. Les effets de la température du substrat ainsi que du
bombardement ionique sur I’évolution de la microstructure et de la morphologie des films peu-

vent étre décrits par le modele des zones proposé par Thorthon [58].
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b) Principe des dépots chimiques par plasma (PECVD)

Le principe de la PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) consiste a dissocier
dans un plasma un précurseur gazeux en ¢éléments atomiques et en radicaux qui peuvent ensuite
réagir ou s’adsorber a la surface d’un substrat. Cette approche se différencie de la pulvérisation
cathodique décrite auparavant par son caractére plutot chimique. En CVD thermique (Chemical
Vapor Deposition sans plasma), le systeme est chauffé afin de fournir ’énergie d’activation né-
cessaire pour déclencher les réactions chimiques et permettre une mobilité de surface suffisante
pour constituer la couche sur le substrat. Inversement, lorsque les réactions chimiques sont assis-
tées par plasma, I’énergie thermique est suppléée par 'apport énergétique des especes réactives du

plasma (en particulier les électrons dans les plasmas froids).

Quand le précurseur utilisé est organique, on parle souvent de polymérisation par plasma [59].
Cependant, il est important de préciser que les films produits, méme lorsqu’ils présentent un ca-
ractere fortement organique, ne sont pas des polymeéres constitués par la répétition d’un motif de
base comme c’est le cas pour la polymérisation chimique. Le polymere formé, dans ce cas appelé
polymere plasma (pp), est généralement tres réticulé et ramifié. Ses propriétés peuvent étre con-
trolées selon un choix judicieux des parametres opératoires et le monomere utilisé ne doit pas
nécessairement contenir un groupement fonctionnel spécifique a la croissance de la chaine [59].
Le dépot de film par polymérisation plasma est donc le fruit de réactions chimiques (ou de pro-
cessus collisionnels) en phase plasma et en surface. Lorsque les réactions se font en phase ga-
zeuse, plusieurs processus d’excitation, d’ionisation et de dissociation sont mis en jeu. Lorsque

une particule entre en contact avec une surface, elle est soit réfléchie, soit adsorbée.

c) Syntheése de couches nanocomposites par PVD couplée ou non a la PECVD

L’utilisation de différentes cibles dans la méme chambre de dépét par pulvérisation cathodique
permet la production de couches minces composites (Figure 1.10.a). Dans ce cas, les processus
physiques de dépot intervenant lors de I’érosion de la cible sont les paramétres majeurs interve-
nant dans la formation du film. Dans ses travaux, Ulrich Schurmann étudie la synthése de nano-
composites Argent-Polytetrafluoroethylene a travers I'utilisation d’une pulvérisation alternée des
deux cibles [60]. D’autres travaux montrent la faisabilité de ce procédé de co-pulvérisation [61],

[62]. La Figure 1.10.b montre une couche mince typique obtenue avec cette approche.
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Figure 1.10 : (a) Schéma représentant le procédé de co-pulvérisation classique. (b) Exemple de conche mince nano-
composite tirée de la littérature : nanoparticules d'argent dans une matrice de polytetrafluoroethylene [60).

Malgré le potentiel des procédés de pulvérisation multi-cibles, les approches hybrides couplant la
pulvérisation cathodique avec lutilisation de gaz réactifs fournissent I'acces a une plus large
gamme de possibilités (Figure 1.11.a). Elles permettent en particulier de combiner le dépot
d’atomes ou de clusters provenant d’une cible pulvérisée a une matrice réalisée par PECVD a
partir d’'un gaz polymérisable. On retrouve dans la littérature une vaste palette de couches hydro-
carbonées réalisées par pulvérisation cathodique réactive et contenant des inclusions de chrome
[63], de nickel [64], de platine [65] et méme de carbure de titane [66]. Toutefois, cette technique
présente une contrainte importante car des réactions chimiques peuvent se produire sur la surface
de la cible par les molécules de gaz réactif. Ainsi, dans le cas d’un gaz polymérisable, la cible sera
contaminée par une couche mince organique. Afin d’éviter cette contamination, différentes solu-
tions sont proposées. Une des solutions les plus intuitives est de travailler avec un faible pourcen-
tage de précurseurs polymérisables, empéchant ainsi une contamination compléte de la cible et
assurant la présence dans la couche du métal provenant de la cible [67]. L utilisation d’une injec-
tion pulsée du précurseur polymérisable permet aussi de controler la pollution de la cible. Quand
le précurseur est injecté, c’est le mode PECVD qui domine et qui conduit a la croissance d’une
couche polymérique sur le substrat et sur la cible. Lorsque le gaz de pulvérisation est uniquement
injecté, la pulvérisation nettoie la cible et permet le dépot de métal. Ainsi, la gestion du rapport
cyclique d’injection du monomere constitue un parametre clé controlant la quantité de métal fina-
lement déposée dans la couche, ainsi que la forme de la taille des inclusions. Despax e a/. [68]
utilisent cette technique pour déposer des nanocomposites a base de polysiloxane dans lesquels
sont incorporés des nanoparticules d’argent. La Figure 1.11.b montre un résultat obtenu dans

leurs travaux.
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Figure 1.11 : (a) Schéma représentant le procédé de PV D-PECV'D classique. (b) Exemple de couche mince
nanocomposite tirée de la littérature :nanoparticules d'argent dans une matrice de silice [68)].

Enfin, la croissance d’un film polymere sur I’électrode excitatrice induit aussi une modification de
potentiel d’auto-polarisation. De ce fait, I'application d’une tension continue supplémentaire sur
la cible créée une modification de la polarisation, et donc du bombardement par les ions accélérés
dans la gaine. Cette approche permet donc de controler la quantité de précurseur organique dé-
posée responsable de la pollution de la cible [69]. Une approche complémentaire est présentée
dans les travaux d’E.Kai ez a/. [70], dans lesquels ils obtiennent 'inclusion de clusters d’or dans
une matrice fluorocarbonée hautement réticulée. Ces films composites sont le résultat de
injection simultanée du monomere C,Fy et de I'argon : la décomposition du précurseur fluoré
favorise la formation d’atomes de fluor qui, associée au bombardement énergétique ayant lieu sur

la cible, devient un agent de gravure empéchant la croissance du film de pollution.

d) Synthése de couches nanocomposites par PECVD basse pression

L’introduction d’un gaz polymérisable dans un plasma peut conduire a des processus de crois-
sance de particules en phase gazeuse (processus homogene). Ces particules peuvent étre collec-
tées sur le substrat durant la croissance du film polymere, ce qui permet a un matériau composite
de se former sans le couplage avec un procédé PVD (Figure 1.12.a). La présence de poussicres a
été mise en évidence la premicre fois par Spears e a/. en 1986 dans les plasmas RF de silane [71]
et est restée un sujet d’étude pendant de nombreuses années. Si 'objectif premier de ces études a
été la compréhension des phénomenes gouvernant la dynamique de formation des poudres dans
ces plasmas [72], [73], la fabrication de film nanocomposites a partir de ces systemes a été égale-
ment étudiée. A titre d’exemple, on peut citer les travaux de P.Roca i Cabarrocas ez al. [74], [75]

montrant I'inclusion de nanocristaux de silicium dans des couches de silicium amorphe (Figure
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1.12.b). On retrouve également des travaux concernant les plasmas hydrocarbonés a basse pres-
sion. La fabrication de diamant nanocristallin [76] ou I'inclusion de nanograins de graphite dans
les matrices de carbone amorphe ont été étudiées dans de nombreux travaux [77]. D’autres études
se sont concentrées sur lintroduction de structures pré-synthétisées dans les décharges. Par
exemple, Tachibana ez 4/ [78] ont analysé, dans un plasma basse pression de méthane, la synthese
de particules mono-disperses parfaitement sphériques a partir d’'une poudre de carbone. De facon
similaire, Kiatamura ez a/. [79] ont décrit la croissance de couches de silice sur des particules pré-
synthétisées d’oxyde de zinc a partir d’'un mélange argon-oxygene et en présence d’'un monomere

organosilicié.

Figure 1.12 : (a) Schéma représentant le procédé de PECV'D classique. (b) Exemple de conche mince nanocom-
posite tirée de la littérature : nanocristanx de Si dispersés dans une matrice de silicium amorphe hydrogénée [74].

e) Synthese de couches nanocomposites par PECVD haute pression

Le procédés de synthese PECVD utilisant des plasmas froids a la pression atmosphérique per-
mettent également la production de structures composites [80]. Dans ce cadre, C. Nessim e/ a/.
[81] utilisent différentes géométries de décharge a barriere diélectrique pour revétir des nanoparti-
cules d’aluminium ou de silice amorphe. Aujourd’hui, de nouvelles stratégies de fabrication sont
¢tudiées avec, comme objectif, I'inclusion de structures nanométriques dans une couche mince
dense. Récemment, I'introduction des nano-objets pré-synthétisés dans la décharge a fait I'objet
de quelques études prometteuses. A titre d’exemple, on peut citer les travaux de D. del Frari [82]
et J. Bardon [83] montrant la réalisation de couches organosiliciées avec des inclusions de nano-
particules d’Al-CeO,. Leurs résultats montrent qu’un faible pourcentage de nanoparticules (envi-
ron 2%) permet d’améliorer les propriétés d’anticorrosion des matériaux traités. Les analyses ef-
fectuées par électrons rétrodiffusés (Figure 1.13.a) montrent la présence d’amas figés dans la
matrice. Ceux-ci influencent la rugosité de surface avec des structures de tailles variables (Figure

1.13.b).
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Figure 1.13 : Exemple de nanocomposite obtenu par PECV'D a la pression atmosphérigue [82]. Analyse par
électrons rétrodiffusés de la tranche du film (gauche) et image AFNM du dépot nanocomposite (droite).

f)  Nouvelle approche pour la synthése de couches nanocomposites : atomisation d’une solu-

tion colloidale dans une décharge a barri¢re diélectrique a la pression atmosphérique.

La stratégie entreprise dans ce type de travail est illustrée sur la Figure 1.14. La premicre étape de
syntheése d’une suspension colloidale est suivie par la création d’un spray a pression atmosphé-
rique (atomisation) et se termine avec l'interaction du colloide avec une décharge a barriere dié-
lectrique. Ce procédé permet, d’une part, l'utilisation des avantages liés a la synthese par voie
chimique de composés nanométriques et, d’autre part, d’utiliser les possibilités offertes par le
plasma froid (température de traitement, type de fragmentation, etc.), qui plus est, a pression at-

mosphérique.

Cette méthode, également développée récemment par d’autres laboratoires [84], sera utilisée dans
le cadre de cette these pour la fabrication des couches minces nanocomposites. Les différents
parametres intervenant dans le procédé de synthese seront analysés dans les chapitres suivants,
depuis la synthese de la suspension colloidale jusqu’a aux propriétés micro et macroscopiques

finales du matériau.
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Figure 1.14 : Stratégie et étapes principales pour la fabrication de conches nano-composites par DBD a la pression
atmosphérigue a partir d'une solution colloidale.

En conclusion, différents types de procédés permettent aujourd’hui de synthése des couches
minces nanocomposites. L’utilisation des méthodes chimiques type sol-gel permettent d’obtenir
des structures composites a Iéchelle nanométrique, voie moléculaire. Cependant les temps de
réactions longs et les couts parfois excessifs des précurseurs utilisés peuvent limiter leur utilisa-
tion. Parallélement, les procédés physiques permettent de produire une large gamme de couches
minces nanocomposites. Malheureusement, ce type de procédés ne s’adapte pas facilement aux
procédés industriels a grande échelle (traitements en continu, grandes surfaces, etc.). Dans ce
cadre, l'utilisation de procédés mixtes PECVD basés sur des plasmas fonctionnant a pression
atmosphérique peut fournir une alternative intéressante. Dans la partie suivante on présentera les
principes physiques régissant le cas particulier des décharges a barricre diélectrique et on analysera

certains facteurs intervenant lors de I'incorporation des nanoparticules.

I-2 LES DECHARGES A BARRIERE DIELECTRIQUE

Nous avons montré précédemment que les procédés de synthese par plasma froid a basse pres-
sion permettent aujourd’hui la fabrication d’une large gamme de couches minces nanocompo-
sites. Cependant, ces méthodes de synthése restent trés couteuses et sont surtout adaptées a la
fabrication de produits a haute valeur ajoutée. Le développement de procédés fonctionnant a
pression atmosphérique permettrait de s’affranchir des systemes de pompage et donc de réaliser

ces couches minces nanocomposites directement sur une ligne de production. L’utilisation d’une
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Décharge a Barricre Diélectrique (DBD) permet d’obtenir un plasma froid a la pression atmos-
phérique. Les DBDs sont largement utilisées dans I'industrie pour la génération d’ozone [85] ou
encore le traitement de films de polymeres dans le cadre du procédé Corona [8], [86]. Ces der-
nieres années, de nombreux travaux concernent l'utilisation de ces décharges pour la réalisation
de dépodts de couches minces [9], ce qui permettrait de faire des traitements sur de grandes sur-

faces a faible cott.

Dans cette partie, nous décrirons les différents régimes des DBDs a la pression atmosphérique.
Ensuite, nous discuterons brievement des principaux parametres influengant la physique de ces
décharges. Finalement, nous nous intéresserons plus particuliecrement au transport de particules

nanométriques injectées dans ce type de décharge.

I-2-1  Rapide histoire des décharges a barri¢re diélectrique

Le terme « décharge controlée par barriere diélectrique » est utilisé pour une configuration de
décharge comprenant au moins une zone de décharge et une barri¢re diélectrique solide dans le
chemin du courant circulant entre les électrodes. En 1857, W. Siemens propose 'utilisation des
décharges a barriere diélectrique pour la production industrielle d'ozone [87], [88]. Cependant,
c’est en 1932 que K. Buss découvrit leur caractere filamentaire a la pression atmosphérique [89].
Depuis, ce régime de décharge a été tres largement étudié [90]—[92] et de nouvelles applications
lui ont été trouvées [88]. En 1933, Von Engel e¢# /. constatent pour la premicre fois I'existence
d’une décharge homogene a haute pression dans l'air et I’hydrogene [93], ne présentant plus les
impulsions de courants caractéristiques de la décharge filamentaire classique (Figure 1.15.a).
Toutefois, cette décharge était initiée a basse pression et nécessitait un controle de la température

des électrodes, ce qui la rendait tres instable.

Figure 1.15 : Photographie de l'espace inter électrodes (temps d’exposition de 10 ns) (a) pour une décharge filamen-
taire et (b) pour une décharge homogene a la pression atmosphérigue dans N, [92].
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Quelques décennies plus tard, R. Bartnikas [94] a observé dans ’hélium un régime de décharge
différent du régime filamentaire classique. Au méme moment, ’équipe du Professeur Okazaki de
I'Université de Sophia au Japon montra qu’un régime homogene, constitué d’un seul canal de
décharge homogene et couvrant toute la surface des électrodes, pouvait étre obtenu a la pression
atmosphérique. Ce régime de décharge fut appelé duminescent» et les premicres conditions né-
cessaires a son obtention furent définies [95]—[97]. Peu de temps apres, des travaux similaires
furent réalisés a ’'Université du Tennessee aux Etats-Unis [98], [99], a 'Université Paul Sabatier
de Toulouse [100]—[102] et dans d’autres laboratoires du monde. Les différentes équipes ont étu-
dié l'influence de la géométrie des électrodes [103], [104], ou encore 'impact de la cinétique du
flux gazeux [105] sur la physique de ces décharges. Finalement, ’ensemble de ces résultats a per-
mis d’augmenter considérablement la compréhension de la physique de ces décharges homogenes

a la pression atmosphérique et par la méme occasion leur plage de fonctionnement.

Les premiers travaux sur les décharges homogenes a la pression atmosphérique dans I'azote (N,)
(Figure 1.15.b) ont été publiés en 1988 par Gherardi ¢f 4/ [106]. Parallelement, une équipe cana-
dienne a aussi observé la formation de décharges homogenes en mélange N,/O, et N,/H, [107].
En 1998, Gouda e al. [108] décrit les conditions expérimentales générales pour ces décharges
ainsi que I'influence des différents parametres sur leur homogénéité. Ensuite, la forte contribution
apportée par les travaux de Massines 7 a/. et par équipe de P. Ségur a permis de comprendre les
mécanismes physiques régissant les décharges homogenes en azote [1006], [109], [110]. Ces études
ont par exemple contribué a mettre en évidence le mécanisme de claquage de Townsend pour ce
type de décharge et a leur donner le nom de décharge de Townsend a la pression atmosphérique

(DTPA).

De nombreuses études se poursuivent encore aujourd’hui et contribuent a la compréhension de
la physique impliquées dans les DBDs [9]. En effet, méme si de nombreaux travaux ont permis
d’éclaircir certains phénomenes, les mécanismes fondamentaux influencant la stabilité de ces dé-
charges ne sont pas encore totalement compris. Enfin, ces derni¢res années, ’étude de ces dé-

charges s’est élargie aussi a la synthése de couches minces et a leurs différentes applications [9].
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1-2-2° Principes généraux des décharges a barri¢re diélectrique

La Figure 1.16 illustre une configuration classique de DBD et le circuit équivalent associé. Suite a
'application d’une tension, V,, sur les électrodes, le claquage du gaz induit une accumulation de

charges sur la surface du diélectrique et donc une tension, V,, a ces bornes. I’augmentation de

ds>
cette tension au fur et a mesure du développement de la décharge cause une chute de la tension
réellement appliquée sur le gaz, V,, ce qui conduit a extinction de la décharge. La fonction pre-
micere du diélectrique est donc de limiter la charge déposée sur les électrodes lors du claquage du
gaz, et ainsi de prévenir la formation d’un arc comme cela peut arriver entre deux électrodes mé-

talliques a la pression atmosphérique. En contrepartie, la présence d’un diélectrique impose

Putilisation d’une excitation électrique alternative.

Diélectrique

I ——

a é\ e

Gaz

Figure 1.16 : Circuit électrique équivalent d’une décharge a barriere diélectrique.

Les mécanismes de claquage et d’entretien des régimes de décharge dépendent de la valeur du
produit PXd (pression X distance inter-électrodes). Généralement, au-dela de 20 Torr.cm, le cla-
quage de type streamer domine conduisant a un régime de décharge filamentaire. Au contraire,
des valeurs du produit inférieures a quelques dizaines de Torr.cm conduisent au claquage de
Townsend. Dans ce cas, le mécanisme d’émission secondaire d’électrons a la cathode joue un role
fondamental dans I'amorcage de la décharge. Ce processus est initié par le bombardement de la
cathode par les ions. Le critere de claquage consiste alors a écrire que pour chaque électron a la
cathode, les processus en phase gaz et aux parois conduisent a la production d’un nouvel électron
a cette meéme électrode. La condition d’auto entretien a partir de laquelle le critere de rupture de

Townsend est établi s’écrit alors :
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o

1
Pd =In(1+—
P d =In( +y)

Egquation 1.1

P, pression ; d, distance ; o, premier coefficient d'ionisation de Townsend ; y, deuxiéme coefficient d'ionisation de
Townsend

La pression de travail utilisée dans le cadre de cette étude est de 760 Torr et la distance inter-
électrode est de 1 mm, ce qui devrait favoriser le régime filamentaire. Or, dans certaines condi-
tions, il est tout de méme possible de générer des décharges homogenes. En effet, 'obtention
d’un claquage de Townsend suppose qu’un mécanisme exacerbe I’émission d’électrons secon-
daires a la cathode avant que le champ électrique ne soit suffisamment fort dans le gaz pour in-
duire la formation d’une grande avalanche électronique qui conduirait au développement d’un

streamer.

Les différents travaux de la littérature montrent que ’émission (spontanée ou induite) des élec-
trons a la cathode [111] et la production d’électrons entre deux décharges (effet mémoire) [9] sont
les deux phénomeénes physiques principaux responsables de I'obtention d’un claquage de Town-
send. Dans une DBD a la pression atmosphérique des travaux ont également mis en évidence le
role fondamental des espéces métastables pour le controle de ces phénomenes physiques. En
effet, les espéces métastables étant neutres, leur déplacement est conditionné seulement par la
diffusion : il est donc fonction du gradient de leur concentration. Leur densité étant forte aux
électrodes (en particulier a 'anode), une partie atteint la surface malgré la faible diffusion a la
pression atmosphérique. A l'inversion de polarité, lorsque le diélectrique précédemment anode
devient cathode, le flux de métastables reste important puisqu’il est indépendant du champ élec-
trique. Ainsi, la diffusion des métastables peut induire une émission continue d’électrons par
émission secondaire a la cathode [112]. Entre deux décharges, la cathode est donc une source

d’électrons primaires d’autant plus importante que le flux de métastables est fort.

Dans le cas des décharges en azote (N,), le travail expérimental réalisé au LAPLACE a pu mon-
trer que le claquage de Townsend n’est obtenu qu’en présence d’une forte concentration des mé-
tastables de I'azote N, (A;Y.") [113]. De plus, le modéle numérique développé au sein du labora-

toire a permis d’expliquer les comportements observés expérimentalement [109].
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1-2-3  Caractéristiques d’une décharge de Townsend a la pression atmosphérique

La Figure 1.17 présente ’évolution temporelle du courant de décharge, de la tension aux bornes
du gaz et de la tension appliquée sur les électrodes pour une décharge homogene dans I'azote,

aussi appelée DPTA.

Figure 1.17 : Caractéristiques électriques exipérimentales (symboles) et modélisées (traits) d’une décharge de Town-
send [114].

On constate que le courant ne présente qu'un seul pic par demi-période de la tension.
L’amplitude de ce pic est de faible intensité (quelques mA au lieu de quelques dizaines a quelques
centaines de mA dans le cas filamentaire pour une méme surface de décharge) et sa durée est
longue (environ %4 de la période, au lieu de 10-100 ns pour une décharge filamentaire). En régime
établi, le courant d’une décharge de Townsend reste identique d’une période a I'autre. On peut
aussi remarquer que la tension gaz apres le claquage augmente jusqu’a atteindre une valeur cor-
respondante du champ électrique de 'ordre de 40 kV.em™, puis reste constante alors que
Pamplitude du courant varie. Ce phénomene reflete bien un régime de Townsend typique comme
celui observé a basse pression ou une variation de courant n’implique pas de modification de la
tension. La comparaison des résultats avec ceux obtenus par modélisation en utilisant un modéle

fluide 1D [114] montre un excellent accord et permet de valider le mode¢le.
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L’utilisation de ce modéle fluide 1D permet également de calculer les densités et flux des diffé-
rentes especes formées dans la DTPA. La Figure 1.18 montre la variation spatiale de la densité

d’ions positifs et d’électrons ainsi que le champ électrique au maximum du courant.

Figure 1.18 : Variation spatiale de la densité d'ions et d'électrons et champ électrique réduit modélisés au maxi-
mumt de courant en décharge de Townsend [109].

Le champ électrique calculé présente une distribution spatiale typique d’une décharge de Town-
send : le champ de charge d’espace est tres faible par rapport au champ géométrique. Ainsi, le
champ électrique résultant est quasi uniforme de sorte que I’énergie des électrons est quasi cons-
tante dans tout espace inter-électrodes. La densité d’électrons augmente exponentiellement de la
cathode a I'anode (variation linéaire sur I’échelle logarithmique). Le transfert d’énergie est de ce
fait maximum a I’anode, ce qui explique que la lumiére émise soit plus intense pres de cette sur-
face (Figure 1.15). La différence de mobilité entre les électrons et les ions est a Porigine de la
différence de densité (de I'ordre de 10" cm™ pour les ions et 10° cm™ pour les électrons au maxi-

mum du courant).

La Figure 1.19 illustre la densité électronique modélisée, moyennée sur I'espace inter-électrodes
en fonction du temps. Ce résultat montre que la densité d’électrons est maximale (quelques 10°
cm”) lorsque la tension appliquée sur le gaz est nulle. Ceci est lié au fait que 'émission secondaire
par les métastables constitue une source continue d’électrons qui traversent le gaz d’autant plus
vite que le champ électrique est fort. Si ce champ est nul, ils s’accumulent dans I'espace inter-

électrodes. La signature de cette accumulation d’électrons entre deux décharges peut étre obser-

32



Généralités

vée sur le courant de décharge. Premi¢rement, le courant n’est jamais nul entre deux décharges,
signe de la production permanente de charges. Ensuite, le courant présente souvent une cassure
au moment de l'inversion de polarité, c’est-a-dire au changement de signe de la tension gaz
(Figure 1.17). C’est le “pic de courant inverse”, di au maximum de la densité électronique pen-
dant l'inversion de polarité. Dés que cette inversion est réalisée, les électrons se dirigent rapide-

ment vers la nouvelle anode, ce qui induit la formation de ce léger pic de courant

Figure 1.19 : Densité électronigune modélisée, moyennée dans I'espace inter-électrodes en fonction du temps, en deé-
charge de Townsend [115].

I-2-4  Transport des nanoparticules dans une DBD

Consécutivement au développement des couches minces par plasmas froids a la pression atmos-
phérique [1106], plusieurs travaux étudient la formation de poudres dans des systemes a pression
élevée. Ceci est d’autant plus important qu’on observe I'accroissement de l'intérét autour de la
synthése de couches minces nanocomposites avec ce type de systeme. On peut citer par exemple
les travaux de Jimenez ef /. [117] analysant la formation de poudres dans les DBDs en présence
de silane, ou encore les études de Sonnenfeld e# a/. [118] sur la fabrication de poudres a partir de
précurseurs organosiliciés. De plus, il existe une littérature importante dans le domaine des aéro-

sols qui étudie I'interaction entre les particules et les gaz ionisés [119].

Un des parametres les plus importants pour ces systémes est I’analyse du transport des nanoparti-
cules dans la phase gaz. En effet, différents phénomenes physiques interviennent lorsqu’une par-
ticule se trouve immergée dans une décharge électrique. Dans un premier temps, elle se charge ;

cette charge est déterminée par ’équilibre entre les courants électroniques et ioniques sur sa suf-
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face. Dans les plasmas a faible température (plasmas froids), ces courants sont généralement dus
a la collecte des particules chargées issues du plasma, mais la charge peut aussi étre influencée par
les processus de photoémission ou encore d’émission d’électrons secondaires par impact d’ions
ou d’électrons. Les électrons étant plus mobiles que les ions, les poudres acquicrent généralement
une charge négative (ceci est particuliérement vrai pour des plasmas a basse pression). Dans ce
cas, le potentiel flottant sur la particule s’ajuste de facon a repousser les électrons et attirer les

ions jusqu’a l'atteinte d’un équilibre (égalité des courants).

La plupart des théories traitant des processus de charge dans les plasmas poussiéreux a basse
pression sont basées sur celles des sondes électrostatiques prédisant les courants électronique et
ionique sur la sonde. La présence d’une charge a la surface de la particule induit la formation
d’une gaine électrostatique caractérisée par son rayon et associée a une longueur de Debye parti-
culaire. Dans ce cas, on peut donc déduire la valeur de la charge pour une particule isolée avec la

formule suivante [72] :

Q, = Z,e =4nggr,(Vy— Vp) Egunation 1.2
Qp = charge électrique de la particule r,= rayon de la particule
Z 4= charge électronique élémentaire &= permittivité du vide

Vr — V, = différence entre le potentiel a la surface de la particule et le potentiel plasma

Des théories de charge des poudres ont également été développées dans des aérosols a la pres-
sion atmosphérique [119]. Ces poudres se chargent notamment par collection d’ions gazeux dont
le mouvement est assuré par des processus de diffusion et/ou la présence d’un champ électrique
(Ies ions gazeux étant produits a 'aide d’une source radioactive ou d’une décharge électrique). La
densité d’ions peut étre unipolaire (positive ou négative) ou bipolaire ; celle-ci influence fortement

la valeur de la charge résultante a la surface des particules [117].

Finalement, les valeurs de charge portée par les poudres different de fagcon importante selon que
I'on se réfere a des études concernant des plasmas a basse pression ou des aérosols a la pression
atmosphérique. A titre d’exemple, Jimenez ¢f /. [117] détermine qu’une poudre de 100 nm de

rayon portera :

e Environ 500 électrons si elle est plongée dans un plasma d’argon de densité 5.10°cm”

avec Ti/Te égal a 0.05,

e Environ 4 électrons si elle baigne pendant 1 ms dans un aérosol plongé dans une densité
d’ions unipolaire négative de 1.10" m”, avec un champ électrique de 1.10°V/m, a la pres-

sion atmosphérique.
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Du fait de leur charge, le passage des particules dans des réacteurs de type DBD est soumis a un
comportement complexe dépendant a la fois des parametres électriques de la DBD et des pro-
priétés des particules injectées. Les différentes forces mises en jeu sont décrites dans la Figure

1.20 [72].

Figure 1.20 : Schéma représentant ensemble des forces agissant sur une particule et lenr valenr théorique calenlée
d'apres [117].

Comme tout corps sur terre, les particules sont soumises a une force fondamentale de pesanteur,
qui est proportionnelle a la masse de la particule (Equation 1.3). Généralement, la taille des ob-
jets considérés au sein de la décharge est suffisamment petite pour négliger I'effet de cette contri-
bution sur la dynamique de transport des particules. Cependant, la croissance des particules au
cours du processus peut avoir une influence sur le poids de cette force. De plus, elle peut devenir

importante a Pextinction du plasma, lorsque le champ électrique s’annule.

4 Eguation 1.3

F, = gnrgppg

m,, masse de la poudre; 7, rayon de la poudre ; p,,, densité de la poudre ; g, accélération gravitationnelle

La force de thermophorése (Equation 1.4) existe si la température du gaz neutre n’est pas uni-
forme. Cette force provient du transfert de quantité de mouvement lors des collisions entre la
poudre et les molécules de gaz, transfert qui est plus important du « co6té chaud » de la poudre
[120]. Cette force est donc dirigée dans le sens du flux de chaleur. Elle est proportionnelle au

gradient de température et au carré du rayon de la poudre.
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—-32 TIZ, 5w
Fup = 1—5 —— [1 + 3—2 1- a)] kr VTy Eguation 1.4

Kk, conductivité thermique transrationnelle du gaz ; VTy, gradient de température ; v,py, vitesse thermique moyenne
d’une molécule de gaz ; @, coefficient d’accommodation lie a la réflexion de la molécule de gaz sur la poudre

De facon similaire, ’écoulement du gaz induit une force sur les particules. Ceci est du au trans-
fert de quantité de mouvement lors des collisions avec les atomes ou molécules du gaz neutre
[121]. Cette force provoque 'entrainement de la poudre si le mouvement de celle-ci suit le flux de
gaz. Au contraire, elle ralentit la progression de celle-ci dans le cas d’un déplacement en dehors
du sens du flux de gaz : il s’agit alors d’une force de friction. L’expression de cette force dépend
du nombre de Knudsen qui définit le régime de continuité du milieu et compare la taille des par-
ticules transportées au libre parcours moyen des molécules du gaz. Pour des poudres de quelques
nanometres a quelques dizaines de nanometres, le milieu est discontinu, et la force peut étre dé-

crite avec ’Equation 1.5.

4

_ 2
Fpy= s mnym, rp(vN_x - vp)vth,N

3 Eguation 1.5

ny, densité des molécules neutres ; m,, masse d’une poudre ; vy, vitesse thermique moyenne d’'une molécule de
gaz

Comme vu précédemment, les particules sont en général chargées. Elles sont donc soumises a la
force électrostatique induite par le champ électrique local. Sachant que la charge des particules est
directement proportionnelle au rayon, la force électrostatique est dépendante du rayon des parti-
cules formées. Lorsque le rayon des poudres est tres inférieur a la longueur de Debye, c’est-a-dire
a la distance nécessaire pour écranter une variation du potentiel, la force électrostatique peut
s’exprimer avec ’Equation 1.6. Dans un plasma a basse pression, le champ au centre de la zone
inter-électrodes est généralement faible alors qu’il est élevé dans les gaines. e champ de diffusion
des particules résultant est orienté des électrodes vers le centre du plasma, ce qui, en fonction de
la fréquence d’excitation, peut jouer un réle important dans le piégeage des particules au sein du
systeme. Dans un plasma a la pression atmosphérique de type DTPA, on a pu voir que la distri-

bution du champ électrique est tres différente.

F,= QE Eguation 1.6

Q, charge totale sur la poudre ; E, champs auquel la poudre est soumise
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Enfin, le mouvement des ions entre les électrodes peut mener a un transfert de leur quantité de
mouvement vers les particules rencontrées sur leur trajet. Cette force, de sens contraire a la force
électrostatique, tend a pousser les particules hors de la zone de décharge. Il existe deux types de
contributions. La premiere, définie comme une force de collection, est associée au bombarde-
ment ionique de la surface de la particule chargée négativement (Equation 1.7). Cette force est
importante dans les gaines et pré-gaines ou le champ électrique est important et donc ou les ions
positifs ont une grande vitesse. L.a deuxieme contribution, appelée force orbitale, est créée par un
transfert de quantit¢é de mouvement via les interactions électrostatiques de type coulombienne
des ions déviés (Equation 1.8). La composante de collection est généralement inférieure d’'un
ordre de grandeur a la force d’interaction coulombienne. Elle devient cependant plus importante

pour de grosses poudres, c’est-a-dire de rayon supérieur au micron.

Force de collection: Flf: = o§ nimiuiz Equation 1.7

6, , section efficace de collection pour les ions mono-énergétiques ; n;, densité des ions ; m;, masse d’un ion ; u?,
vitesse des ions
Force orbitale: F? = a9, nimiu:g Equation 1.8

oY, section efficace d’interaction colombienne pour les ions mono-énergétiques

Finalement l'interaction de ces différentes forces influence fortement le transport des nanoparti-
cules dans la décharge. Comme on pourra le voir dans les chapitres suivants, leur controle expé-

rimental permet de maitriser la fabrication des couches minces nanocomposites synthétisées dans

les DBDs.

I-3 CONCLUSION

En conclusion, les couches minces nanocomposites font partie des matériaux de nouvelle généra-
tion qui peuvent répondre aux besoins croissants de nouvelles propriétés. Le survol des travaux
de la littérature nous a montré I'intérét général de ces structures nanocomposites. De plus, on a
pu obsetver que leur méthode de fabrication est variée et plusieurs synthéses physiques et/ou

chimiques permettent d’obtenir des résultats de bonne qualité.

A titre d’exemple, on a présenté dans ce chapitre deux méthodes tres répandues dans la littéra-
ture, a savoir les procédés sol gel et le dépot de couches minces assisté par plasma. L’ensemble
des résultats présentés souligne la complémentarité de ces deux approches : la synthése chimique

permet une maitrise moléculaire importante conduisant a la fabrication de structures nanocom-
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posites organisées chimiquement et spatialement a I’échelle nanométrique tandis que les réactions
produites par plasma produisent des matériaux uniques par des réactions hors équilibre thermo-

dynamique.

Généralement, ces approches ne permettent pas une production a grande échelle, ce qui limite
fortement leur industrialisation. Les premiers travaux présentés dans la littérature montrent
, , o . . L
qu’une nouvelle approche basée sur I'injection de suspensions colloidales nanométriques avec une
polymérisation assistée par DBD semble prometteuse pour le dépot de couches minces nano-
composites. D’une part, 'aspect chimique de cette approche permet d’élargir la gamme de pré-
curseurs nanocomposites réalisables et d’autre part, avec la synthése « plasma » on accede a la
fabrication d’une couche mince par voie seche avec une tres faible quantité de précurseur poly-

mérisable (quelques ppm).

Par ailleurs, a travers I'analyse des caractéristiques fondamentales des procédés basés sur ces dé-
charges, on a mis en avant plusieurs aspects susceptibles d’influencer la synthese de couches
minces en présence des nanoparticules. A titre d’exemple, on a pu observer que, lors de
I'immersion des objets nanométriques dans la décharge, la formation d’une charge en surface des
particules est un phénomene physique crucial. De plus, c’est équilibre entre les différentes forces
existantes dans le systeme qui controle le transport des particules dans la DBD et influence donc

directement le dépot.
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Préparation et analyse d’une suspension colloidale

Chapitre IIT PREPARATION ET ANALYSE D’UNE SUSPENSION
COLLOIDALE POUR LA SYNTHESE DE COUCHES NANOCOM-
POSITES

Ce chapitre est principalement consacré a la présentation des résultats nous ayant conduit a la
préparation a facon des suspensions colloidales qui ont été utilisées dans ce travail de thése

comme précurseur chimique pour la fabrication des couches minces nanocomposites dans les

DBDs.

Des généralités sur les phénomenes de dispersions intervenant au sein d’une suspension col-
loidale sont décrites dans une premiere partie. Ensuite, deux méthodes d’analyse des solutions
colloidales, a savoir la DLS (dynamic light scattering) et la détermination du potentiel zéta, sont
discutées. Dans la section résultats, I'analyse de colloides obtenus par dispersion dans I'eau de
nanoparticules commerciales est comparée a celle obtenue a partir de nanoparticules synthétisées
dans le cadre de ce travail par un procédé sol-gel. L’effet du solvant est ensuite étudié et discuté,
avant de terminer ce chapitre par une étude de P'effet de la fonctionnalisation de surface des par-

ticules, et ce avec différents agents de greffage.

II-1 LES PHENOMENES DE DISPERSION COLLOIDALE

Le chimiste britannique Thomas Graham utilisa en 1861 I'appellation « colloide » (du grec ko/la :
gomme et edos : apparence) pour désigner un nouvel état de la mati¢re correspondant a la sus-
pension hétérogéne d'un ou plusieurs éléments au sein d’une substance chimiquement
différente[122]. Bien que cette discipline scientifique soit beaucoup étudiée aujourd’hui, la fabri-
cation et I'analyse des propriétés de suspensions colloidales existent depuis des siecles. Dans son
traité « Panacea Aunrea, sive tractatus dno de ipsins Auro Potabili » publié en 1618, le philosophe Fran-
cisci Antonii décrit I'utilisation médicale de suspensions colloidales d’or autour du IV siecle av.

J.C en Chine et dans I'ancienne Egypte [123].

De nos jours, I’étude des propriétés des suspensions colloidales se focalise sur la synthéese et la
dispersion d’une large variété de particules nanométriques solides dans les liquides. Dans ce

cadre, la fabrication de nanoparticules est effectuée par fragmentation de matériaux macrosco-
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piques (par broyage, micronisation, e#.) ou par condensation de précurseurs moléculaires présents

dans la solution de dispersion (voir chapitre précédent).

Les méthodes de fragmentation-dispersion sont actuellement les plus employées industriellement,
méme si érosion des picces mécaniques, la présence de contaminants dans les solutions finales et
le faible contréle des tailles produites ont engendré un fort développement des méthodes de con-
densation [124]. Une fois les nanoparticules fabriquées, elles doivent ensuite étre dispersées dans
un liquide pour obtenir un colloide. La Figure 2.1 montre les étapes communes a la fabrication

d’un colloide en partant de particules seches et d’un solvant.

Figure 2.1 : Schéma représentant les différentes étapes nécessaires a la dispersion de particules

Dans un premier temps, le précurseur particulaire sec est mélangé au liquide avec une étape de
mouillage suivie de sa compléte immersion. La faisabilité de ces premiers stades dépend surtout
de la différence de tension de surface et de masse volumique entre les phases utilisées. Les mé-
langes nécessitent ensuite une étape de désagglomération. L'application de contraintes méca-
niques permet de déstabiliser les interactions de Van-der-Waals existant entre particules, et ainsi
d’augmenter la surface spécifique des particules interagissant avec le liquide. Généralement, une
simple agitation dans des conditions standard est suffisante. Parfois, ces interactions sont telle-
ment fortes qu’elles nécessitent la génération de cisaillements élevés. Dans ce cas, différentes ap-
proches sont utilisées comme, par exemple, ’homogénéisation a haute pression [125]-[127], le
broyage a billes [128]-[130] ou encore I'usage de bains a ultrasons ou de sonotrodes [131], [132].
Cependant, il est important de souligner que apport excessif d’énergie pendant la phase de dé-
sagglomération peut induire une réagrégation des particules ou la formation de résidus chimiques

[124]. Dans ce travail de these, seulement ’homogénéisation par sonotrode a été utilisée.

Lorsqu’il y a dispersion des deux phases, on constate la formation d’une suspension colloidale. A
ce stade, il est important de spécifier que la stabilité de cette dispersion est cinétique et non ther-

modynamique. En effet, la séparation des deux phases est 1'état final de tout colloide et c’est la
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vitesse de ce phénomeéne, généralement tres lente, qui donne cette apparence de stabilité. Ce con-
cept de stabilité est abordé de maniere détaillée dans les ouvrages de physico-chimie classiques
[133], [134]. La stabilité colloidale peut donc étre définie physiquement comme la résistance a la
séparation de deux phases qui tend a se faire naturellement. La Figure 2.2 montre différents états

pouvant intervenir apres une durée relativement longue, suite a une déstabilisation colloidale.

Figure 2.2 : Etats physiques existants apres la dispersion des nanoparticnles dans un solvant.

Cette déstabilisation colloidale dépend de I’équilibre des forces mises en jeu dans le systéme. La
premicre force a considérer est la force de gravité. Selon la densité relative de particules par rap-
port au milieu dispersant, la gravité peut favoriser une sédimentation ou au contraire une flocula-
tion. Si les particules ont une meilleure affinité entre elles qu’avec le solvant, elles vont tendre a

s’agglomérer, augmentant encore effet de la force de gravité.

Parallélement, il faut considérer les forces visqueuses et Iagitation thermique qui régissent les
mouvements des particules et provoquent des chocs incessants entres molécules produisant un

mouvement diffusif brownien (Equation 2.1).

D= k,T Eguation 2.1
~ 6mnR

ky, = constante de Boltzmann R= rayon de la particule
T= température 1= viscosité

Comme on peut le voir, cette agitation brownienne est inversement proportionnelle au rayon des
particules dispersées ; lorsqu’elle est trés importante, la gravité tend a étre négligeable dans le sys-
teme (et inversement). D’autres parametres, tels la taille initiale des nanoparticules, I'interaction

avec le solvant et les interactions particule-particule influencent la stabilité colloidale (Figure 2.3).
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Figure 2.3: Schéma représentant les principaux parametres pouvant influencer la stabilité temporelle d’une solution
colloidale.

La taille des nanostructures est un facteur primordial car elle est directement liée a la surface spé-
cifique. En effet, lorsque la taille diminue, la surface active de la particule augmente (dans le do-
maine des diamétres nanométriques, celle-ci peut atteindre plusieurs m’/g). On peut alors facile-
ment comprendre que lorsque la taille de la particule diminue, I'activité chimique de surface aug-

mente proportionnellement.

Un autre parametre important est le type de couple particule/solvant utilisé. En effet, et comme
cela sera montré un peu plus loin dans ce chapitre, les réactions physico-chimiques intervenant a
linterface entre les deux phases peuvent fortement influencer la cinétique du systeme. Une des
méthodes tres répandue décrivant cette interaction est celle qui integre les parametres de solubili-
té, proposée par Charles Hansen [135]. Ces parameétres peuvent par exemple étre calculés grace
aux études théoriques développées en 1976 par Van Krevelen Hoftyzer ou par les travaux de

Beerbower en 1971 [130].

Finalement, les interactions s’exercant entre les particules sont aussi un facteur important [137]. 11
existe deux grands types d’interactions particulaires : interaction dite électrostatique qui met en
jeu les forces répulsives et attractives existantes entre deux surfaces chargées dans un solvant po-
laire[138]—[140], et les répulsions stériques qui font intervenir des interactions polymériques [141].
On verra par la suite que ces deux parametres peuvent étre controlés expérimentalement en mo-

difiant le milieu de dispetsion et/ou la surface des nanoparticules dispersées.

En conclusion, la dispersion des nanoparticules dans un milieu liquide fait intervenir plusieurs
parametres qui influencent la cinétique de sédimentation. Avant de discuter des différents phé-
nomenes physico-chimiques intervenant lors de la dispersion des suspensions colloidales étudiées
dans ce travail, nous allons dans la prochaine section présenter les dispositifs expérimentaux utili-

sés dans ce travail de these pour I'analyse des solutions colloidales.
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II-2 DISPOSITIFS ET METHODES DE CARACTERISATION

Dans ce travail, les nanoparticules sont dispersées dans environs 20 mL de liquide afin d’atteindre
une concentration massique de 3%. Dans un premier temps, on introduit quelques ml. de solvant
dans un bécher. Les nanoparticules sont ensuite immergées de fagon a favoriser un mouillage
complet. Le volume restant de solvant est ajouté a la suspension. Puis le mélange est dispersé a

I'aide d’une sonotrode (225W pour 1 minute avec un rapport cyclique de 50%).

Différentes techniques de mesure ont été utilisées pour caractériser les suspensions colloidales
synthétisées et leur stabilité. L’analyse par microscopie électronique a transmission permet
d’obtenir des informations sur la taille des nanoparticules et sur leur forme. Pour se faire, on

dépose une goutte de suspension colloidale (concentration de 0.001% en masse) sur un grille

TEM. Les échantillons sont analysés avec un MET (JEOL JEM 2100F).

La premiere évaluation de la stabilité d’un colloide peut se faire visuellement : il s’agit d’observer
la solution et de mesurer le temps pendant lequel les deux phases restent bien mélangées. De
maniere plus rigoureuse, la distribution de taille d’un colloide, et donc I’étude de sa stabilité, peut
étre effectuée a travers la mesure temporelle du rayon des particules dispersées dans la suspen-
sion. Dans ce cadre, I'analyse dynamique par diffusion de la lumiere (DLS) est un outil puissant
permettant de déterminer le rayon hydrodynamique dans un milieu liquide en fonction du temps.
Egalement, lorsque les particules sont dispersées dans des liquides polaires, la quantité de charges
absorbées a leur surface influence fortement leur cinétique de sédimentation. Dans ce cas,
'analyse du potentiel de surface (potentiel zéta) permet aussi de classifier la stabilité des diffé-
rentes suspensions. Enfin, nous aborderons en toute fin de chapitre la fonctionnalisation de sur-
face des nanoparticules et son effet sur la stabilité. Pour caractériser cette fonctionnalisation, nous
avons utilisé la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Pour se faire, nous avons utili-
sé un spectrometre Nicolet 6700 (ThermoScientific) travaillant dans le moyen infrarouge en

mode ATR (cristal de germanium).

Afin d’aider le lecteur dans la compréhension des résultats présentés dans ce chapitre, le principe

de I'analyse DLS et de la mesure du potentiel zéta est décrit ci-apres.

a) Analyse DLS

La mesure DLS permet de déterminer la taille des particules dans une suspension (0.3 nm -5pm)
sur une large gamme de concentrations (1-20% en volume). Le systéme d’analyse DLS est sché-

matisé sur la Figure 2.4. Le dispositif expérimental est constitué d’un émetteur de lumiére cohé-
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rente (généralement un laser a 632 nm) et d’un détecteur placé a un angle de 90° (ou 173°) par
rapport a la source. I’ensemble possede un systeme optique a focalisation variable qui permet de
modifier le parcours de la lumicre dans le milieu diffusant. Dans cette these, les analyses ont été

effectuées sur un Zetasizer NanoS90 avec des suspensions concentrées a 0.1% en masse.

Figure 2.4: Schéma résumant le montage expérimental d'un systéme DLS.

La taille est mesurée par I'interprétation de la fluctuation des intensités des diffusions créées lors-
qu'on éclaire, avec la source lumineuse, les particules soumises a un mouvement brownien. La
Figure 2.5 résume schématiquement la méthode d’analyse en considérant trois cas de figure : une
suspension constituée par des petites particules, une autre constituée de grosses particules et une
derniere d’'un mélange hétérogene des deux tailles. Lorsquune petite particule stationnaire est
éclairée, celle-ci diffuse la lumiere dans toutes les directions et une partie du signal est capté par
un détecteur. De fagon similaire, quand des milliers de particules sont en solution, leurs intensités
diffusantes interagissent ensemble et sous I'influence du mouvement brownien cela conduit a une
fluctuation temporelle du signal recu par le détecteur (Figure 2.5). I’augmentation de la taille des

particules produit une variation temporelle de 'amplitude du signal recu.

46



Préparation et analyse d’une suspension colloidale

Figure 2.5: Illustration du fonctionnement de l'analyse DS : types de signaux bruts de diffusion enregistrés par le
captenr.

Finalement, il est possible a travers 'analyse de ces données d’établir une corrélation entre les
sighaux recgus spatialement et temporellement (Figure 2.6). Cette corrélation dépend fortement
de la distribution en taille des particules diffusantes (fonction d’autocorrélation). En effet, le
temps de relaxation de l'autocorrélation (t) dépend du diameétre des particules et donc de la diffu-

sion brownienne (D) qui leur est associée (Equation 2.2).

1 _ _pag? — Admn i (2) -
o= q avec g = ——sin|; Eguation 2.2

7 = temps de relaxation n= indice de réfraction du solvant
q= vecteur de diffusion 6 = angle de diffusion

La Figure 2.6.a montre trois types de corrélogrammes obtenus par une évolution différente du
temps de relaxation. Ce résultat est produit par la présence en solution de différentes tailles de
particules. La courbe rouge montre une distribution monomodale obtenue avec des tailles de
particules plus grandes que celles obtenues avec la courbe bleue. La courbe noire indique la pré-

sence de deux distributions en tailles séparées dans la solution.

La distribution en taille expérimentale générée a partir de ces résultats prend le nom de « distribu-

tion en intensité » (Figure 2.6.b). Elle définit une distribution de taille pondérée par lintensité de

47



Chapitre Il

diffusion. En utilisant la théorie de Mie, cette répartition peut étre convertie en une distribution
en volume ou en nombre [142]. A ce point, il est important de constater que les diametres mesu-
rés correspondent ici a des tailles hydrodynamiques (nanoparticules entourées dune couche
d’eau). De plus, les parametres mesurés et les calculs théoriques ne tiennent pas compte de la

forme des particules et assimilent tous les objets dispersés a des sphéres parfaites.

Figure 2.6: Résultats d’analyse fournis par lordinatenr a partir des signaux bruts [(a) corrélogramme et (b) dis-
tributions des diameétres existants dans la solution).

a) Mesure du potentiel zéta
) I

Une alternative (ou un complément) a la mesure DLS est la mesure du potentiel zéta (Z). Comme
mentionné précédemment, dans un liquide polaire, la présence d’ions en solution conduit a la
formation d’une couche ionique diffuse autour des particules. Les ions a proximité de la surface
sont fortement liés, tandis que ceux qui sont plus loin sont faiblement liés. De ce fait, il y a une
limite théorique a l'intérieur de la couche diffuse pour laquelle les ions et les particules forment
une entité stable. Il est possible de mettre en évidence cette limite lorsquune particule se déplace
(par exemple en raison de la gravité). En effet, les ions au-dela de la frontiére ne se déplacent pas
avec la particule lors du mouvement. Cette limite est appelée « surface de cisaillement hydrody-
namique » ou « plan glissant ». Le potentiel qui existe a cette limite est défini avec le potentiel
zéta. Celui-ci aura évidemment une valeur différente de celle du potentiel existant a la surface de
la particule (potentiel de surface). L'amplitude du potentiel zéta permettra de déterminer la stabili-
té du systeme colloidal. En effet, si toutes les particules en suspension posseédent un fort potentiel

(négatif ou positif), alors elles se repousseront mutuellement limitant ainsi la coagulation. Expé-
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rimentalement, la ligne de démarcation générale entre suspensions stables et instables est prise
pour une valeur supérieure (ou inferieure) a 30mV. Pour déterminer le potentiel zéta, on déter-
mine la mobilité électrophorétique de la solution colloidale. Pour ce faire, un champ électrique est
appliqué a travers I’électrolyte et les particules chargées en suspension sont attirées vers 1'élec-
trode de charge opposée. Les forces visqueuses agissant sur les particules ont tendance a
s’opposer a ce mouvement. Lorsqu’un équilibre est atteint, on peut déterminer une vitesse cons-
tante appelée « mobilité électro-phorétique ». A partir de ces mesures, il est possible de détermi-

ner la valeur du potentiel zéta en utilisant ’équation d’Henry (Equation 2.3),

Ug3 .
_ ek Egnation 2.3
2ef(Ka)
Z = potentiel zéta & = constante diélectrique f(Ka) = fonction d’Henry

Ue= mobilité electropheretique @ = viscosité

II-3 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Cette section du manuscrit est consacrée a 'analyse et a Poptimisation des suspensions étudiées
pendant ce travail de thése. Dans un premier temps, les suspensions obtenues avec des nanopar-
ticules commerciales sont comparées aux suspensions synthétisées par sol-gel. L’effet de la nature

du solvant, et I'effet d’une fonctionnalisation de surface seront également abordés.

II-3-1 Utilisation de nanoparticules commerciales

Dans un premier temps, trois types de nanoparticules commerciales ont été utilisées. La table ci-

dessous liste les produits utilisés et les informations fournies par le vendeur (Sigma Aldrich).

Tablean 2. 1: Types de nanoparticules commerciales utilisées dans ce travail de thése

Type Descriptif
[Ti0,-21] NPs de TiO, (anatase + rutile), taille élémentaire de 21 nm dans le catalogue.
[TiO,-25] NPs de TiO, (anatase), taille élémentaire < 25 nm dans le catalogue.

[ALO;-10]  NPs d’AlLO; (structure y et ), taille élémentaire de 13 nm dans le catalogue.
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Les suspensions ont toutes été produites dans H,O. La Figure 2.7.a présente 'analyse TEM a un
grossissement X50000 pour les nanoparticules [TiO,-21]. Les résultats indiquent des tailles va-
riables allant de 15 nm a 70 nm. Nous observons également des particules de formes variables,
sphériques et rhomboédriques (ceci est particulierement visible dans la zone centrale de I'image).

Le grossissement X300000 (Figure 2.7.b) permet d’observer la structure cristalline des particules.

Figure 2.7: Analyse TEM des particules commerciales : (a) [1iO,-21], (b) grossissement sur une particule de
[Ti0,-21] et figure de diffraction, (c) [1iO,-25], (d) [AL,0,-10.

Les analyses TEM effectuées sur les échantillons [TiO,-25] et [Al,O;-10] sont présentées en Fi-
gure 2.7.c-d. L’échantillon [TiO,-25] est similaire au précédent. Les particules possedent des
tailles mesurées qui varient entre 20 et 50 nm et avec des formes cubiques et sphériques. Quant a
I’échantillon [AL,O;-10], les particules ont une taille moyenne plus petite (autour de 10 nm) et leur
forme est moins bien définie. Remarquons d’ores et déja que les particules ont tendance a se re-
grouper en paquet de particules sur la grille TEM, ce qui indique I'existence d’une certaine affinité

chimique entre les surfaces et donc une tendance a 'agglomération.

Ceci étant, afin d’étudier plus rigoureusement les interactions des particules dans la suspension,
des analyses DLS ont été effectuées pour les échantillons [T1i0,-21] et [TiO,-25]. L’analyse a été
réalisée sur quelques minutes, cing acquisitions étant réalisées a des instants successifs afin de
visualiser le comportement temporel de la suspension. L’allure monotone des coefficients de cor-
rélations obtenus (Figure 2.8.a) traduit bien 'existence d’une distribution de taille uni-modale

comme attendu. De plus, les corrélogrammes des particules [TiO,-25] montrent un temps de
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relaxation plus rapide que ceux des particules [TiO,-21], ce qui traduit I'existence en solution de
particules plus petites. Enfin, alors que les corrélogrammes successifs sont trés similaires les uns
aux autres dans le cas des particules [TiO,-25], la 1égere variation du signal observé entre les diffé-

rentes mesures pour les particules [TiO,-21] indique une plus faible stabilité cinétique.

Figure 2.8: Analyse DLS des suspensions aqueuses produites avec les particules commerciales [Ti0,-25] et
[Ti0,-21] : (a) Corrélogrammes, (b) Distributions des tailles en intensité, (c) Distributions des tailles en nombre.

La Figure 2.8.b montre les distributions en intensité obtenues a partir des corrélogrammes. Le
diametre moyen se situe a 263 nm pour les nanoparticules [T1O,-21] et 2 198 nm pour les nano-
particules [TiO,-25]. Cela indique qu’en solution, la diffusion est produite majoritairement par les
nanoparticules (ou des agglomérats) de cette taille. La Figure 2.8.c montre la distribution en
nombre de nanoparticules. La taille moyenne pour cette distribution est déplacée vers des valeurs
plus petites pour les deux échantillons : 205 nm pour [TiO,-21] et 96 nm pour [TiO,-25]. La dif-
férence observée entre les distributions en intensité et en nombre traduit Pexistence d’une poly-
dispersité de tailles pour ces deux colloides. Cela est confirmé par les valeurs de polydisperité
calculées (Tableau 2.2) qui sont de 0.101 pour [TiO,-21] et 0.157 pour [TiO,-25]. A titre
d’informations, on parle d’une suspension monodisperse si 'indicateur de poydispersité est com-

pris entre 0 et 0.1 , et d’une suspension polydisperse au-dela (typiquement entre 0.1 et 0.4).
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Tablean 2.2 : Résumé des résultats obtenus par DLS sur les échantillons [1i02-25] et [TiO2-21].

Type de NPs  Intercepte  Polydispersité @ moyen (intensité¢) @ moyen (nombre)

[TiO,-21] 0.924 0.101 263 nm 205 nm

[T10,-25] 0.852 0.157 198 nm 96 nm

En conclusion, les particules commerciales dispersées dans I'eau possedent une taille en solution
mesurée par DLS qui est beaucoup plus importante que leur taille élémentaire mesurée par TEM.
Ceci confirme la présence d’importants agglomérats apres la dispersion dans I’eau qui favorisent
une cinétique de sédimentation rapide. Leur présence peut étre en partie liée a la difficulté de
désagglomérer des particules une fois séchées. Afin de réduire ce phénomeéne et ainsi
d’augmenter la stabilité des suspensions de TiO,, nous avons décidé de procéder a notre propre

synthese d’un colloide par une méthode sol-gel.

II-3-2  Syntheése de nanoparticules de TiO,

Dans la littérature, différents types de procédés conduisent a la syntheése de nanoparticules de
TiO,. La synthese par voie microonde est un procédé de type sol-gel qui possede plusieurs avan-
tages [143]. D’une part, les temps de réaction sont réduits en comparaison aux procédés de syn-
these classiques par voie liquide (méthodes de réductions, sol-gel, ez.). D’autre part, la synthese de
structures cristallines est mieux controlée pour une large plage de pH et de température. De plus,
les particules produites sont plus petites et mieux distribuées en taille que celles observées dans
les autres méthodes classiques. Ceci est da au fait qu’un transfert d'énergie rapide active plusieurs

sites de nucléation en méme temps et diminue la cinétique de cristallisation.

Dans cette these, la fabrication des nanoparticules est divisée en trois étapes : tout d’abord il s’agit
de synthétiser la solution contenant le précurseur réactionnel, puis de I'activer par chauffage mi-

cro-onde, avant de la laver :

e Synthé¢se de la solution réactionnelle: au départ, 50 mL d’une solution de HCl (3M) sont
introduits dans un bécher. Puis 11 mL de TiCl, (FLURKA, pureté de 99%) sont ajoutés
goutte a goutte a la solution afin de créer une solution stock (1M). Le processus est effec-
tué sous une hotte de fagon a controler les réactions exothermiques entre le TiCl, et Iair.

Ensuite, 50 mL de solution stock sont mélangés a 200 mL de H,O. Le pH de cette solu-
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tion est ajusté a une valeur de 6 a 'aide d’une solution de NaOH (goutte a goutte). Enfin,

la solution est complétée avec H,O jusqu’a obtention de 500 mL. de volume total.

e Chauffage micro-onde : La solution obtenue est placée dans un réacteur micro-onde. Les
parametres de pression et de température sont réglés pour avoir une montée rapide (envi-
rons 8 min). La puissance est réglée a 325W pendant deux heures, maintenant une tempé-

rature de 200°C.

e Finalisadon: Le colloide obtenu est récupéré et centrifugé (14000 tours/min).
L’éventuelle sédimentation est dispersée a 'aide d’un bain ultrason et lavée avec H,O
(minimum 2 lavages) pour éliminer les sels formés pendant les réactions de synthese. Le
produit obtenu est mélangé a une solution de HNO; (1M) pendant 30 minutes au mini-
mum afin de favoriser la peptisation de la suspension. Les particules subissent ensuite une

derniére étape de lavage dans H,O.

La Figure 2.9.a montre I'analyse TEM des particules synthétisées. La dispersion colloidale est
constituée de particules de formes sphériques et allongées. Le diametre des spheres est d’environ
15 nm et la longueur des batonnets se situe entre 15 nm et 50 nm. A titre de comparaison, les
diameétres des nanoparticules de TiO, commerciales analysées auparavant étaient dans la méme
gamme de valeurs (20-50 nm pour [TiO,-25] et 15-70 nm pour [TiO,-21]). Par contre, I’analyse
de la solution a faible grossissement (Figure 2.9.b) montre un bon recouvrement de toute la sur-
face analysée sans la formation de zones d’interactions comme c’était le cas pour les particules

commerciales.

Figure 2.9: Analyses TEM des nanoparticules obtennes en laboratoire par synthése sol-gel : (a) image grossisse-
ment élevé montrant la forme et la taille, (b) image a faible grossissement montrant les interactions entre particules.
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La Figure 2.10.a présente les analyses DLS obtenues sur la suspension colloidale synthétisée.
Comme précédemment, les distributions en taille et en intensité sont différentes, ce qui indique
une polydispersité en taille des éléments dans la suspension. Cette polydispersité parait méme
légerement plus élevée que dans le cas des solutions réalisées a partir des nanoparticules commer-

ciales (indice mesuré de 0.2).

Figure 2.10: Analyse DLS des particules nanoparticules obtenues en laboratoire par synthése sol-gel : (a) distribu-
tion des tailles en nombre et en intensité (moyenne sur 6 mesures pour une concentration a 0.05% en masse), (b)
variation du potentiel éta et du diameétre moyen en _fonction du pH de la solution aguense.

Néanmoins, le diametre moyen calculé pour la distribution en intensité est de 96 nm et de seule-
ment 33 nm pour celle en nombre. Ces valeurs sont donc ainsi proches de celles obtenues par les
analyses TEM, et bien plus faibles que pour les solutions commerciales. Comparativement, les
diametres moyens en nombre obtenus avec [TiO,-25] et [TiO,-21] étaient respectivement de 96
nm et 205 nm. Cette différence pour les tailles hydrodynamiques mesurées indique que les nano-
particules synthétisées sont d’une part petites, mais surtout bien mieux dispersées que dans le cas
des nanoparticules commerciales, formant dans la solution des agglomérats primaires de tres

faibles tailles. On s’attend ainsi a une bonne stabilité de la suspension.

La Figure 2.10.b montre la variation du potentiel zéta et de la taille des particules avec le pH de
la solution aqueuse. La valeur du potentiel zéta est proche de + 50 mV pour un pH acide. Dans
ces conditions, la surface des particules est entourée par une couche d’ions positifs. Le potentiel
diminue pour des pH plus basiques. Lorsque la solution est proche d'un pH = 4.5, le diameétre
des nanoparticules augmente fortement, ce qui correspond a une perte de stabilité¢ dans le sys-

teme colloidal. A pH = 7.12, le potentiel zéta est égal 4 zéro (point isoélectrique). A cette valeur
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les particules coagulent rapidement puis sédimentent. Lorsque le pH continue d’augmenter, on
p gu p p q p g >

observe 'apparition d’un potentiel négatif.

En conclusion, les analyses par TEM et par DLS montrent qu’en utilisant cette méthode de syn-
these il est possible de réduire fortement la taille des nanoparticules synthétisées, et ainsi de favo-
riser une stabilité colloidale plus importante. Ces résultats confirment également le fait que globa-

lement les particules commerciales restent plus difficiles a disperser [144].

11-3-3 Discussion

Dans les sections précédentes, différentes suspensions de TiO,, toutes dans I’eau, ont été caracté-
risées. Ceci nous a permis de mettre en évidence I'influence de la méthode de synthese des nano-
particules sur le parametre de taille des objets dispersés et leur état d’agrégation dans la solution.
Cependant, a ce stade, il est important de rappeler que d’autres parameétres peuvent jouer un role
important sur la stabilité des suspensions. Ainsi, nous allons dans un premier temps observer
linfluence du solvant utilisé sur la stabilité des colloides, et tenter d’expliquer ces observations
par un modele théorique simple (mod¢le de Hansen). Puis, les résultats obtenus seront aussi dis-
cutés en prenant en compte l'influence des interactions inter-particulaires telles que les interac-

tions ¢électrostatiques et stériques.

a) Influence du choix du solvant sur la stabilité colloidale

La Figure 2.11 illustre I’état de quelques dispersions obtenues avec les nanoparticules apres 90h.
Les résultats expérimentaux semblent montrer qu’il est difficile d’obtenir une dispersion dans
HMDSO. I’image montre que la suspension obtenue dans ce cas posséde une sédimentation
importante. En effet, la cinétique de déstabilisation avec ce solvant est quasi instantanée alors que
pour I’éthanol elle est a peine visible apreés 90h. En comparaison, pour H,O, on observe un début
de sédimentation mais le comportement reste bien meilleur qu’avec le solvant organosilicié. Fina-
lement, 'utilisation de I'acétate de vinyle (pouvant également servir comme monomere pour des

procédés de polymérisation par plasma [145], [146]) semble fournir le résultat optimal.
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Figure 2.11: Evolution aprés 90h de la stabilité col-
loidale de nanoparticules de 170, dans différents sol-
vants : (haut) formule chimique des solvants utilisés,
(bas) photographie aprés 90h de  sédimentation (la

conleur blanche indique une solution stable).

Du point de vue théorique, on peut considérer ces nanoparticules dispersées comme un mélange
liquide particulier (théorie de Hansen). Selon les parametres de solubilité propres a chaque consti-
tuant (composante dispersive = 8,, composante polaire = §, composante hydrogene = §,), on
peut alors définir si I'interaction entre les deux phases est favorable ou défavorable. Les trois pa-
rametres de solubilité peuvent étre considérés comme les coordonnées d'un point dans un espace
de solubilité théorique en trois dimensions (espace d’Hansen). Plus deux points distincts seront
proches dans cet espace, plus les éléments qui leur sont associés seront susceptibles de se mélan-
ger [147]. Pour déterminer si deux points sont proches, un rayon d'interaction (R) est donné a la
substance dissoute. Cette valeur dans I'espace d’Hansen définit le rayon de la sphere de solubilité
de centre (8, 6, 8,) pour la substance considérée. Puis, une distance théorique d’interaction (R))
entre les deux éléments (substance dissoute et solvant) est définie (Equation 2.4). Le rapport
entre ces deux distances donne la différence relative d’énergie (R.E.D.) entre les deux compo-

sants (Equation 2.5).

2
Re®> = 4842 — 641)* + (8p2 — 6p1)” + (Bnz — 6p1)? Egquation 2.4

8 g2 = coefficient de dispersion élément 2 8 p2 = coefficient polaire élément 2 O 2=
coefficient hydrogene élément 2
S ¢1= coefficient de dispersion élément 1 8 p1 = coefficient polaire élément 1 S h =
coefficient hydrogene élément 1
R )
R.E.D.= -2 Eguation 2.5
Ro

Ra = distance théorique d’interaction
Ro= rayon d'interaction de I’élément solubilisé
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Lorsque le R.EE.D. est inférieur ou égal a 1 la dispersion est favorisée. Dans le cas contraire, le
systeme est instable. Cette approche permet de comparer théoriquement différents couples sol-
vant/particules en faisant référence aux résultats de la littérature. L’analyse théorique pour des
particules de TiO, est proposée dans le Tableau 2. 3 la premiere partie du tableau mentionne les
parametres de solubilité des différents solvants [147], la deuxi¢me partie ceux de nanoparticules
de TiO, en considérant différentes références dans la littérature [147]—[150]. La dispersion de
valeurs obtenues pour les nanoparticules est probablement liée au fait que les particules étudiées
par les différents auteurs ont des caractéristiques légerement différentes (taille, structure cristal-
line, e#e.). Afin de lisser ces différences, c’est la moyenne de ces différentes valeurs qui a été utili-
sée pour définir les valeurs de R.E.D. moyen pour chaque suspension (troisicme partie du ta-

bleau).

Tablean 2. 3: Résumé des résultats théoriques de solubilisation obtenus pour des particules de 170, a partir des
parametres de Hansen.

Solvant [147] Dispersive Polaire Hydrogene Solubilité
HMDSO 12.4 0 0 12.40
H,O 15.5 16 42.3 47.81
EtOH 15.8 8.8 19.4 26.52
Vynil acetate 16.4 3.7 4.5 17.40
TiO,NPs Dispersive Solubilité Hydrogene Solubilité
[147] 11.8 7.3 9.5 16.80
[148] 15.14 15.16 5.18 22.04
[149] 17 12.7 8.9 23.38

(150] 8.5 4.6 6.6 11.69
Solvant R.E.D. [147] R.E.D. [148] R.E.D. [149] R.E.D. [150] R.E.D.moyen
HMDSO 1.43 1.75 4.53 2.3 2.50

H,O 4.13 3.84 8.24 8.21 6.11
ETOH 1.53 1.62 2.86 4.08 2.52

Vinyl acetate 1.09 0.85 1.60 3.28 1.71
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On observe que toutes les valeurs théoriques obtenues sont supérieures a 1, ce qui suggere une
solubilité difficile des nanoparticules dans les solvants considérés. On remarque que la valeur la
plus proche de 1 est celle attribuée a l'acétate de vinyle, ce qui reflete bien la meilleure stabilité
colloidale observée expérimentalement. ILa valeur de I’éthanol se situe proche de 2.7 ce qui pour-
rait justifier une moins bonne dispersion que dans le cas de I'acétate de vinyle. Quant a I'eau, la
valeur obtenue est tres haute (7), suggérant une tres forte instabilité de la solution. Si effective-
ment une certaine sédimentation apparait visuellement (Figure 2.11), celle-ci n’a rien de compa-
rable a celle obtenue dans le cas de HMDSO, qui pourtant possede un R.E.D. théorique (2.5) tres

proche de celui de I’éthanol.

Ainsi, la théorie de Hansen ne nous permet pas de comprendre nos observations. Cet écart est
probablement du au fait que ce modele simple ne considere pas les interactions qui s'exercent

entre les particules, objet des deux paragraphes suivants.

a) Influence de linteraction électrostatique sur la stabilité colloidale

La répulsion électrostatique est détaillée par la théorie DLVO (acronyme issu du nom des quatre
scientifiques Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek qui T'ont proposée [137]) et décrit
interaction électrostatique existante entre deux surfaces. Ici, les particules sont assimilées a des
spheres entourées de deux couches d’ions. La premicre couche, dite « couche de Stern », est cons-
tituée par un ensemble d’ions de charge opposée a celle existante sur la surface de la particule. La
deuxiéme couche, qui prend le nom de « couche de Chapman » (ou couche diffuse), possede des
ions de mobilité plus grande et majoritairement de méme charge que ceux présents dans la

couche de Stern (Figure 2.12).

Figure 2.12: Schéma représentant la répartition de la charge ionigue pour une particule en solution.
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L’ensemble de ces couches définit une sphere hydrodynamique qui, du fait de la présence de ces
couches ioniques, est soumise a un potentiel lorsqu’elle se rapproche d’une autre particule. Le
potentiel d’interaction est fonction de la distance inter-particulaire et présente une barriere avec
deux minima correspondant a I'agglomération pour les treés faibles distances et a la floculation

réversible pour les distances moyennes.

Dans la littérature, on retrouve que 'amplitude de cette barricre de potentiel dépend de la force
ionique du milieu et du pH de la solution étudiée [151]. Evidemment, cette théorie n’est valable
que pour des dispersions dans des liquides polaires. Ceci est illustré par les mesures de potentiel
zéta présentées en Figure 2.10.b : la stabilité de la solution colloidale est bien meilleure a2 pH

acide, et surtout trés mauvaise a pH neutre.

Ceci permet d’expliquer pourquoi, lors de I'analyse précédente, les valeurs théoriques de Hansen
dans le cas de ’eau semblaient tres élevées (7) comparativement aux résultats expérimentaux ob-
servés (solution instable certes mais finalement assez peu). En effet, il faut considérer que le mo-
dele de Hansen néglige I'éventuelle modification de la solution aqueuse par les ions. Or, cette
modification existe car nous avons observé que I'ajout des NPs dans 'eau tend a lacidifier, un
pH inférieur a 3 étant mesuré apres dispersion des nanoparticules. Si finalement on se place dans
des conditions expérimentales pour lesquelles ces interactions électrostatiques ne permettent plus
de stabiliser la solution (a pH neutre), alors effectivement la solution suit une sédimentation tres

rapide, ce qui concorde parfaitement avec le modeéle théorique de Hansen.

a) Influence de linteraction stérique sur la stabilité colloidale

La répulsion stérique est décrite pour la premicre fois dans une publication de 1857. Dans ce cas,
une suspension de nanoparticules d’or était modifiée par 'ajout d’une quantité d’amidon cuit
[152]. Depuis, la communauté scientifique a pu établir que la répulsion stérique est induite par
une sorption chimique ou physique de molécules sur les nanoparticules. Le recouvrement molé-
culaire peut s'étendre a partir des surfaces donnant une épaisseur de couche adsorbée, y. Lorsque
deux particules se rapprochent a une distance inférieure a 2y, les molécules se chevauchent
(Figure 2.13). Cela entraine une répulsion causée par le mélange défavorable des chaines adsor-

bées et la perte d'entropie configurationnelle des chaines [153].

En jouant sur la chimie de la chaine et sur le nombre de segments polymériques a la surface des
particules, on favorise ainsi 'augmentation de la distance inter-particulaire et, finalement, la dis-
persion colloidale. Dans la littérature, différents travaux montrent l'intérét d’utiliser les phéno-

menes de répulsion stérique pour stabiliser une solution colloidale. Cela semble méme particulie-
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rement bien adapter pour des solvants apolaires et organiques type HMDSO [154]—[156]. Ce type
d’interaction est en effet insensible a la concentration ionique et au pH de la solution. C’est donc
finalement la voie que nous avons choisie pour tenter de stabiliser nos suspensions dans

HMDSO, et qui sera décrite dans le reste de ce chapitre.

Figure 2.13: Schéma représentant l'interaction stérique existant entre denx: particules.

II-3-4 Fonctionnalisation stérique des NPs de TiO, synthétisées

L’objectif de cette partie est d’étudier la fonctionnalisation des nanoparticules de TiO, afin de
développer une suspension stable dans HMDSO (un liquide polymérisable pour le PECVD).
Dans un premier temps, une breve description du procédé de synthése est donnée. Ensuite, des
premiers résultats étudiant différents parameétres de la fonctionnalisation permettront de com-
prendre comment optimiser ce procédé. Finalement on conclura ce chapitre par I'analyse FTIR

des résultats obtenus pour trois types de greffages.

a) Description du procédé de fonctionnalisation utilisé

Les travaux de la littérature montrent que la modification des nanoparticules d'oxyde de métal
avec des ligands organiques et agents tensio-actifs permet de réduire leur l'agglomération et/ou
d’induire des auto-organisations [157]. Les composés organiques majoritairement utilisés sont les
dérivés carboxyliques (COOH), les thiols (SH), les silanes (SiR) et les composées organophos-
phorés (PR) [158], [159]. Les mécanismes d'interaction proposés par la littérature suggerent
lintervention d’interactions électrostatiques, de liaisons covalentes ou encore la formation de

bicouches micellaires [160], [161]. Concernant 'oxyde de titane, différents travaux montrent que
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les surfaces d’anatase présentent des propriétés amphoteres favorisant 'absorption des espéces
acides ou basiques selon le pH de la solution [162]—[164]. La Figure 2.14 montre 'ensemble des
agents organiques testés dans ce travail de thése pour fonctionnaliser les nanoparticules de TiO,

anatase synthétisées en laboratoire.

Figure 2.14: (gauche) Schéma résumant les différentes molécules utilisées ponr la fonctionnalisation des nanoparti-
cules d’oxyde de titane avec des dérivés organosilanes [165), acide carboxyliques, et phosphates [159]. (droite)
Ensemble des mécanismes proposées par la littérature pour la fonctionnalisation de la surface a partir de ces trois

Sfamilles [159].
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On retrouve trois familles de molécules : les dérivés organosilanes ainsi que les acides carboxy-
liques et phosphoriques. D’autres expériences ont été aussi effectuées avec des macromolécules
par déplétion polymérique. Cependant, dans ce dernier cas, le faible taux de fonctionnalisation n’a

pas permis de définir un protocole de synthese adéquat.

Le procédé de fonctionnalisation utilisé dans ce travail est le méme pour toutes les molécules
chimiques considérées. Dans un premier temps, la quantité minimale de moles d’agent fonction-
nalisant est déduite par des calculs théoriques (Equation 2.6). Pour ce faire, on estime la taille
moyenne des particules a 15 nm a partir des images TEM (Figure 2.9). La densité de groupement
OH en surface, qui correspond aussi a la densité minimale de liaisons chimiques possible avec le
surfactant, est calculée par une simulation numérique. Les résultats montrent une densité égale a
10" OH/cm? Le volume des particules dans la solution est calculé avec 'Equation 2.7. Finale-

ment la quantité minimale de surfactant est estimée a environ 10 moles.

moles _ Vrio2 . Snp * don Egnation 2.6
TiO2 Vnp Na
Vop = Volume d’une particule Snp = surface moyenne des particules
doy = densité théorique des OH en surface Na = nombre d’Avogadro

[TiO3] * Vo1 ¥ Mrio2

Vrioz = ;
dpnp Egquation 2.7
[Ti0,] = concentration molaire de TiO2 Vso1 = volume de la solution
Mrip,= masse molaire du TiO; dp, = diamétre moyen des particules

Afin d’améliorer le procédé de greffage, les particules sont d’abord dispersées dans I’éthanol (ou
dans I’eau selon la solubilité des agents de fonctionnalisation). Les agglomérats dans les solutions
sont réduits a I'aide d’une sonotrode (10 min d’agitation a 225W avec une période de 10s et un
rapport cyclique de 50%). Les agents fonctionnalisant sont ensuite ajoutés dans chaque suspen-
sion. Une solution de KOH (0.1 M) est utilisée afin de maintenir le pH de la suspension a une
valeur proche de 5. Le systeme colloidal est ensuite laissé sous agitation pour plusieurs heures
(une nuit) afin de permettre les réactions en surface. A ce stade, les particules peuvent étre trans-
térées dans le HMDSO. Plusieurs lavages avec ce solvant sont effectués afin d’éliminer I'excés

d’éthanol et de surfactant qui n’aurait pas réagi.
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L’analyse des cinétiques de sédimentation pour ces suspensions montrent de fagon générale une
stabilité bien plus importante que celle observée dans le cas des dispersions sans écrantage sté-
rique. Cependant, en comparaison aux dispersions obtenues dans ’eau a pH acide, les cinétiques
de sédimentation restent plus faibles pour la plupart des réactions de greffages considérées ici.
Les meilleurs résultats sont obtenus avec l'acide tetradecylphosphonique, I’acide phenylphospho-
rique et l'acide octanoique (molécules écrites en vert sur la Figure 2.14), les solutions étant dans
les trois cas parfaitement stables sur une durée allant jusqu’a 1 heure. La partie suivante est con-
sacrée a l'analyse par spectroscopie FTIR de I’état de surface des nanoparticules apres fonction-

nalisation afin de déterminer la qualité des greffages chimiques obtenus.

b) Analyse des résultats de fonctionnalisation par spectroscopie FTTR

La Figure 2.15 présente les analyses FTIR réalisées sur les précurseurs organiques ainsi que sur les

particules apres fonctionnalisation.
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Figure 2.15 : Analyse FTIR (a, b, ¢) des molécules fonctionnalisantes utilisées, (d, e, f) des nanoparticules de
170, fonctionnalisées.

Les attributions chimiques pour les agents fonctionnalisant sont résumées dans la Tableau 2.4.
Par la suite, seuls les spectres des nanoparticules de TiO, fonctionnalisées (Figure 2.15.d-f) sont

discutés.
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Tablean 2.4 : Vibrations chimiques déterminées aprés analyse des spectres obtenus avec les agents fonctionnalisant
en Figure 2.15.a-c.

Acide Octanoique Acide tetraphosphonique Acide phenylphosphonique
Vibration =~ Nombre d’onde Vibration = Nombre d’onde Vibration Nombre d’onde
v O-H 2800-3100 cm'! v, C-H, 2954 cm’! v C-H 3082 cm’!

v, C-H, 2956 cm’! v, C-H, 2917 cm’! vPO-H  2525-2725 cm’
v, C-H, 2928 cm’! v, C-H, 2848 cm’! vPO-H, 2080-2350 cm™
v, C-H, 2873 cm’! v PO-H 2525-2725 cm’! v C=C 1300-1600 cm™
v, C-H, 2858 cm’! vPO-H, 2080-2350 cm’ v, P=O 1222 cm’
vO-H joee  2500-2700 cm! 8,C-H,, 1471 cm’ vP-CH, 1145cm’

v C=0 1709 cm’! 8 PC-H,R 1400 cm™ v, P=0 1073 cm’!

3,, C-H,, 1463 cm v,, P=O 1215 cm v,, P-O 1014 cm

3,0 O-H 1413 cm’ v, P=0O 1074 cm’ v, P-O 937 cm’!

o C-H, 1380 cm’ v,, P-O 1007 cm™ 3 C-H 695-755 cm’!

v C-O 1278 cm v, P-O 957 cm

w,t O-H 933 cm™ NP-CH, 876cm”

7 (CH,), 723 cm’! 7 (CH,), 715 cm’

L’analyse du spectre FTIR des nanoparticules de TiO, fonctionnalisées avec I'acide octanoique
montrent la présence de vibrations caractéristiques de la chaine alkyle dans la région comprise
entre 3050 et 2800 cm™'. Ce résultat confirme I’existence des molécules fonctionnalisantes sur la
surface des particules. Une large bande associée aux groupements OH est visible sur une large
zone du spectre autour de 3000 cm™. Ceci suggére I'existence de sites hydroxyles résiduels en
surface n’ayant pas réagi. Le signal 2 1638 cm™ et 'épaulement 2 1388 cm™' indiquent respective-
ment la présence d’eau et de nitrates a la surface des particules [157]. En comparant le spectre
avec celui du précurseur moléculaire, on observe la disparition de la vibration C=0 a 1709 cm".
Ceci confirme la disparition de toute molécule organique non liée a la surface du fait des lavages

effectués. De plus, deux nouveaux signaux sont détectés 2 1529 et 1420 cm™. Ces vibrations sont

65



Chapitre Il

associées aux allongements symétriques et antisymétriques du groupement COO' et traduisent la
formation d’une interaction de la molécule avec la surface. Cette liaison peut se faire de facon
monodentée, avec un pont bidenté, par chélation ou par interaction ionique (voir les différents
mécanismes décrits en Figure 2.14). La différence entre ces types d’interactions de surface est
définie avec la valeur qui sépare les vibrations COO" symétriques et antisymétriques [161], [166],
[167]. Généralement, on s’accorde pour définir quune augmentation de la séparation entre ces
deux pics correspond a une augmentation du caractere covalent de la liaison en raison de
Paugmentation de son asymétrie. Par exemple, les interactions monodentées sont caractérisées
par des éloignements importants [161], [168]. Pour la méme raison, l'intensité du pic asymétrique
est plus importante dans le cas des liaisons coordonnées que dans le cas des liaisons ioniques. 11
est cependant difficile de distinguer nettement les autres types d’interactions et différents études
existent a ce sujet [161], [167], [169]. Dans le spectre analysé, la distance est de I'ordre de 110 cm™

ce qui pourrait correspondre a la formation de ponts bidentés a la surface [161].

La Figure 2.15.e montre le spectre pour le TiO, fonctionnalisé avec I'acide tetradecylphospho-
nique. De fagon similaire a I’analyse précédente, on observe la disparition du pic P=0O observé a
1215 ecm™ pour le précurseur. De plus on remarque la présence des vibrations associées au C-H
dans la région autour de 2900 cm™. La déformation des groupements méthyles et méthylénes de
la chaine alkyle est encore visible apres fonctionnalisation. Ia formation de liaisons P-O-Ti est
définie par Papparition d’une large bande entre 900 et 1150 cm™ [160]. Ces résultats montrent
existence d’une interaction des molécules organiques a la surface des particules. Dans la littéra-
ture, on retrouve différents types d’interactions. De facon générale, il est admis que la condensa-
tion des groupes P-OH avec des groupes hydroxyle de surface ainsi que la coordination des
groupes P=0 avec le titane conduit a la formation de liaisons covalentes. Il est démontré que
cette connexion peut étre mono, bi ou trivalente et peut également mettre en jeu des liaisons hy-

drogene [170], [171]. Cependant, il reste difficile de distinguer les différents types de liaison.

La Figure 2.15.f montre le spectre des particules de TiO, fonctionnalisées avec I'acide phenyl-
phosphorique. Les larges bandes de vibration des groupes OH a 3700 et 3500 cm™ sont associés
a la liaison Ti-OH. Les vibrations d'étirement des liaisons C-H cycliques sont observées dans la
région comprise entre 3045-3100 cm’. Le pic de la liaison C=C, caractéristique des composés
aromatiques [172] est détecté a 1442 cm’', ainsi que la large bande prés de 1140 cm™, caractéris-
tique des groupes P-C(H; [160]. Comme dans le cas précédent, les vibrations P-O (900-1200 cm’
" et P=O (1145-1250 cm™) associées a la molécule organique ne sont pas observées dans le
spectre des particules fonctionnalisées. Les travaux de la littérature suggerent que les unités per-

mettant la fonctionnalisation sont généralement lié a la surface par trois liaisons P-O-Ti [158].
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Dans leur travail, Guerrero ez a/. ont proposé un mécanisme réactionnel de greffage pour ce type
de précurseurs a la surface du TiO, [160]. Les auteurs affirment que la coordination des groupes
fonctionnalisants s’effectue par la formation d’un intermédiaire réactionnel (pont oxonium). Ce-
pendant, la présence de pics d'absorptions associés aux liaisons P-OH suggere la présence de
groupes OH résiduels sur le surfactant. Brodard ez 4/ attribuent leur présence a la possibilité
d’avoir plusieurs modes de liaisons différents et de former des liaisons hydrogene avec des unités

fonctionnalisantes adjacentes ou avec un groupe hydroxyle de surface [171].

En conclusion, 'ensemble de ces résultats montre que les particules dispersées dans HMDSO
possedent une fonctionnalisation de surface. Cependant, les résultats suggerent un relativement
faible taux de greffage. En effet, les analyses FTIR montrent dans les trois cas la présence non-
négligeable de groupements OH a la surface de ces particules indiquant I’existence de sites réac-
tionnels toujours disponibles a la surface du TiO,. Pourtant, il est important de noter ici que
'ajout d’'une quantité supplémentaire d’agent fonctionnalisant (jusqu’a 10 fois plus) n’a pas per-

mis d’améliorations notables.

c) Optimisation du procédé de fonctionnalisation

Compte tenu de ces résultats, et méme si la stabilité obtenue a ce stade est satisfaisante (1 heure
environ), nous avons cherché a optimiser les colloides obtenus en étudiant les parametres in-
fluengant la réaction de fonctionnalisation. Par soucis de synthése, seuls les résultats obtenus avec

I'acide octanoique (OCA) sont présentés.

Plusieurs facteurs expérimentaux peuvent modifier la réaction de fonctionnalisation. A titre
d’exemple, Lukes e 2/ montrent que la modification de surface de SiO, avec des dérivées orga-
nophosphorées nécessite le chauffage du solvant organique sans lequel la réaction est fortement
réduite [173]. Un autre parametre pouvant altérer le taux de greffage est lié a la présence d’une
quantité excessive de H,O lors des réactions de greffage. Ainsi, dans leurs expériences, Guerrero
¢t al. sechent les particules avant dispersion pendant 12h a 120°C dans un réacteur a faible pres-
sion afin d’éliminer tout résidu d’eau [160]. La faible stabilité des liaisons formées sur la surface
apres fonctionnalisation peut aussi conduire a une perte du taux de greffage. Généralement, les
acides carboxyliques et les acides phosphoriques interagissent par la formation de liaisons chi-
miques fortes avec la surface de TiO,. Cependant, certaines publications montrent la dégradation

de ces especes ancrées a la surface du dioxyde de titane [160], [174]. Par exemple, Guerrero ef al.
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indiquent la possible dégradation photo-catalytique du phényle phosphonate greffé en surface
[160]. De méme, Franch e a/. étudient la dégradation de I'acide maléique apres adsorption sur la
surface du TiO, [175] et les auteurs constatent la disparition des signaux vibratoires carboxylate

au cours du temps et associent cela a une instabilité chimique.

Dans un premier temps, en partant de ces constats et en considérant que les réactions de conden-
sations des groupements alcool sont favorisées par des catalyses acides ou basiques, nous avons
modifié le pH de la suspension pendant la fonctionnalisation. Dans les solutions avec éthanol, il
reste cependant difficile d’évaluer la valeur du pH [176]—[178]. Ainsi, le pH-meétre est plutot utili-
s¢ dans ce cas comme instrument pour fournir une référence arbitraire dans le liquide. Les ta-
bleaux ci-dessous montrent les résultats en fonction du pH utilisé. Les pH proches de 5 semblent

effectivement fournir les meilleures dispersions, confortant ainsi le choix fait précédemment.

Tablean 2.5 : Tablean résumant les tests de dispersion obtenus a température ambiante.

Molécule Catalyseur pH HMDSO (t>2h)
OCA Aucun 1.12 Sédimentation rapide
OCA Acide formique <1 Grumeaux en solution
OCA NaOH (1.25mlL) 4.95 Stable

OCA NaOH (11.25mL) 7.86 Sédimentation lente

Ces résultats sont en bon accord qualitatif avec ceux de la littérature. Par exemple Raza e al ob-
servent une bonne fonctionnalisation d’une surface de TiO, avec un acide carboxylique [157]
pour des valeurs de pH proche de 3, et ils montrent que le taux de greffage diminue a des valeurs
de pH plus élevées. Ils attribuent ce phénomene a la diminuation de la charge de surface positive,
ce qui réduit l'interaction avec l'acide carboxylique dissocié. Ils observent également une diminu-
tion de la fonctionnalisation pour des pH inférieurs a 3, qu’ils attribuent a une faible dissociation

de 'acide carboxylique a des valeurs de pH tres faibles.

Le pH pendant la fonctionnalisation étant optimisé, nous avons effectué d’autres tests afin
d’améliorer la stabilité des solutions colloidales transférées dans HMDSO. Ainsi, la modification

de la stabilité de la suspension en fonction de la température de réaction a été évaluée (Tableau
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2.6). Des premiers résultats ont montré une légére amélioration pour les dispersions obtenues a

80°C avec des pH plus basiques qu’a température ambiante.

Tablean 2.6 : Tablean résumant les tests de dispersion obtenus avec un chanffage a 80°C pour 24h.

Molécule Catalyseur pH ETOH (t>2h) HMDSO (t>2h)
OCA NaOH (0.25mL) 3.11 Stable Sédimentation lente
OCA NaOH (0.5 mL) 4.04 Stable Stable

OCA NaOH (1mlL) 5.65 - Stable

OCA NaOH (2mlL) - Sédimentation Stable

Finalement, dans la littérature, A. Dembel ¢ a/. [179] étudient l'influence de I’ajout de méthanol,
d’octanol et de pentanol sur la stabilité de différentes solutions colloidales organosiliciées. Leurs
résultats montrent que I'ajout de ces alcools diminue la sédimentation du colloide. En s’inspirant
de leurs travaux, différents études cinétiques ont été effectuées en utilisant différent pourcentages
d’éthanol. Les résultats obtenus indiquent que I'ajout d’un faible pourcentage de ce co-solvant
dans la dispersion (environ 10% en volume) permet d’améliorer fortement les suspensions obte-

nues en augmentant leur stabilité sur plusieurs heures.

II-4 CONCLUSION

Ce chapitre montre que plusieurs phénomeénes, physiques et chimiques, interviennent lors de la
dispersion de nanoparticules dans un solvant. La littérature suggere plusieurs approches qui mo-
difient les phénomeénes de stabilité de ces colloides. Le controle de facteurs tels que la taille des
¢léments dispersés, l'interaction avec le solvant ou entre les particules permettent, par exemple,

de réduire la cinétique de sédimentation naturellement observée.

Dans un premiers temps, les comparaisons des dispersions obtenues avec des nanoparticules
commerciales et celles synthétisées ont mis en ¢évidence une différence en taille et
d’agglomération dans la phase aqueuse. Les nanoparticules de TiO, synthétisées par voie mi-
croonde se sont révélées étre mieux dispersées et ont été sélectionnées pour la suite des expé-
riences. L’analyse expérimentale des cinétiques de sédimentation dans différents solvant a permis

d’étudier I'influence de ce dernier sur la stabilité des colloides. Les résultats ont été comparés avec
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ceux d’un modecle théorique simple tiré de la littérature. Si une tendance entre les deux résultats
(théorique et expérimentale) est observée, le modele ne permet pas de prédire précisément les

comportements physiques des dispersions.

L’utilisation d’une stabilisation stérique s’est révélée étre plus adaptée a la dispersion des parti-
cules de TiO, dans des solvants organiques. A travers la fonctionnalisation des nanoparticules, on
a pu montrer que les nanoparticules de TiO, pouvaient étre dispersées dans un solvant organique
polymérisable tel le HMDSO. Différents types d’agent de fonctionnalisation ont été utilisé. Les
meilleurs résultats ont été obtenus avec les acides : tetradecylphosphonique, phenylphosphorique
et octanoique. Les analyses FTIR montrent qu'un greffage des molécules a la surface des parti-
cules fonctionnalisées est obtenu. Le procédé de fonctionnalisation, bien qu’améliorable, fournit
en effet une dispersion homogene et stable sur plusieurs heures, ce qui est largement suffisant
pour les procédés PECVD envisagés dans ce travail. Dans le cadre de cette thése, on a donc dé-

cidé de ne pas s’intéresser davantage a I'amélioration de la stabilité des dispersions colloidales.

Finalement, dans ce chapitre, a travers I'utilisation de différentes méthodes d’analyses (analyse du
rayon hydrodynamique par DLS, mesure du potentiel zéta, observations qualitatives visuelles,
etc.) on a pu déterminer un protocole de dispersion des nanoparticules de TiO, dans un solvant
polymérisable. Par la suite, une dispersion stable de TiO, concentrée a 3% en masse, fonctionna-
lisée avec l'acide octanoique, dans un mélange HMDSO + EtOH (10% en masse) est choisie
comme précurseur réactif pour le dépot de couches minces nanocomposites par PECVD assisté

par DBD.
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Chapitre IIIT  NEBULISATION ET TRANSPORT D’UNE SUSPEN-
SION COLLOIDALE POUR LA SYNTHESE DE COUCHES NANO-
COMPOSITES

III-1 INTRODUCTION

Tel que mentionné au chapitre 1, les plasmas froids a pression réduite permettent le dépot de
couches minces nanocomposites. Parmi les différents procédés permettant d’obtenir un plasma
froid a la pression atmosphérique, les décharges a barriere diélectriques (DBDs) combinée a la
nébulisation de suspensions colloidales, semble une voie prometteuse pour 'obtention de reve-
tements nanocomposites multifonctionnels. [82]—[84], [179]-[183] Néanmoins, dans la majorité
des travaux publiés dans la littérature, les couches minces déposées sont caractérisées par la pré-
sence d’agrégats de tailles micrométriques dans la matrice, ce qui contraste fortement avec la taille

nanométrique des particules @ priori utilisées dans les suspensions colloidales.

L’objectif de ce chapitre est d’analyser ce phénomene. Pour ce faire, et dans le but de mieux
comprendre les processus physiques et chimiques gouvernant la dynamique du dépot de la
couche mince nanocomposite, le dépot des nanoparticules est ici étudi¢ indépendamment de ce-
lui de la matrice. Concretement, il s’agit d’injecter la solution colloidale synthétisée en laboratoire
et présentée dans le chapitre 2 en absence de plasma, et d’analyser le revétement résultant obtenu

sur un substrat de silicium situé a 'intérieur de la cellule de 1a DBD.

Ce chapitre se compose de deux articles scientifiques. La contribution de l'auteur a ces articles

ainsi qu'aux deux autres présentés aux chapitres 4 et 5 est précisée a 'annexe 1.
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ITI-2 Article 1: NEBULISATION D’UNE SUSPENSION COLLOIDALE
POUR LA SYNTHESE D’HETEROSTRUCTURE SIO,-T1O,

Dans cette partie, une suspension de nanoparticules de TiO, dispersées dans I'eau est injectée
dans la DBD en absence de plasma. L’analyse des distributions en taille des nanoparticules collec-
tées sur un substrat de silicium permet d’étudier les phénomenes d’agglomération pouvant exister
dans le procédé. Cette technique est ensuite combinée avec des étapes de dépot de couches ho-
mogenes d’oxyde de silicium par PECVD avec HMDSO en alternant les phases d’injection de
nanoparticules avec le plasma éteint et de dépot avec le plasma allumé. I’objectif est de synthéti-

ser des hétérostructures nanocomposites SiO, — TiO,.

Ces résultats ont fait 'objet d’un article : «Nebulization of Nanocolloidal Suspensions for the
Growth of Nanocomposite Coatings in Dielectric Barrier Discharges» par Jacopo Profili,
Olivier Levasseur, Jean-Bernard Blaisot, Anja Koronai, Luc Stafford, Nicolas Gherardi publié
dans Plasma Processes and Polymers, (2016) DOI: 10.1002/ppap.201500223. Cette publication
contient également une section importante de résultats complémentaires auxquels elle fait réfé-
rence, publiée sur le site web de la revue (supporting information), et reproduite en intégralité

dans ce manuscrit juste apres la conclusion de 'article.
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Nebulization of Nanocolloidal Suspensions for the Growth of

Nanocomposite Coatings in Dielectric Barrier Discharges

Jacopo Profili, Olivier Levasseur, Jean-Bernard Blaisot, Anja Koronai, Luc Stafford, Nicolas

Gherardi”

J. Profili, A. Koronai, N. Gherardi

LAPLACE, Université de Toulouse, CNRS, INPT, UPS, France

E-mail: nicolas.gherardi@laplace.univ-tlse.fr

J. Profili, O. Levasseur, L. Stafford

Département de Physique, Université de Montréal, Montréal (Québec) H3C 3]7, Canada
J. B. Blaisot

CORIA-UMR 6614, Normandie Université, CNRS, INSA et Université de Rouen, St Etienne du
Rouvray, France

The nebulization of colloidal suspensions is analyzed by dynamic light scattering, scanning and
transmission electron microscopies. While primary agglomeration can be important for many
nanoparticle-solvent couples, our results indicate that for TiO, nanoparticles dispersed in water,
secondary agglomeration also occurs during nebulization. When nebulization is realized immedi-
ately after sustaining a plane-to-plane dielectric barrier discharge at atmospheric pressure, the
collection efficiency of TiO, nanoparticles increases due to the presence of a remanent electric
field between the two electrodes. Finally, these findings are used to deposit SiO,-TiO, nanocom-
posite thin films by alternating the deposition of dense silica-like layers in a Townsend discharge

and the collection of TiO, nanoparticles through nebulization of the nanocolloidal suspension
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AI-1 INTRODUCTION

Over the past decades, the synthesis of nanocomposite (NC) thin films have received great atten-
tion due to their unique combinations of optical, optoelectronic, magnetic, electrical, biological
and mechanical properties.[44], [60], [74], [184], [185] Among synthesis technologies, low-
pressure plasmas have been widely studied to synthesize NC thin films, either through plasma-
enhanced chemical vapor deposition (PE-CVD), physical vapor deposition (PVD) or a combina-
tion of these two processes.[181] In PE-CVD, the nucleation and growth of nanoparticles (INPs)
occurs inside the gas phase and their transport towards the substrate is driven by electrostatic,
gravity, drag (ions and neutrals), and thermophoretic forces.[72] Such process has been used, for
example, for the deposition of NC thin films made of crystalline Si NPs embedded in an amor-
phous Si matrix.[74] The number density and chemical composition of the nanoinclusions can be
tuned by varying the relative concentration of the growth precursor and the plasma parameters.
Injection of organometallic compounds or various precursors simultaneously in the plasma can
also lead to chemically and structurally more complex nanostructures and thus to a wider range
of macroscopic properties of plasma-deposited NC layers.[186]—-[188] On the other hand, in
PVD, plasma sputtering of two or several solid targets is used instead of the gaseous reactive
precursors.[60] Thus, the physical processes occurring at the plasma-target and plasma-substrate
interfaces are the main parameters influencing the formation dynamics of the NC thin films. The
approach most commonly used in literature for the growth of NC coatings relies on the combi-
nation of gas-phase polymerization (CVD and PE-CVD) and plasma sputtering (PVD).[65],
[189], [190] One of the advantages of such hybrid deposition methods is their ability to produce
homogeneous matrix with the inclusions of NPs of different nature (e.g. metallic NPs embedded
into an organic matrix). Through judicious changes of the process conditions, the filling factor as

well as the NPs size and dispersion can also easily be controlled.[68], [191]

Recently, atmospheric-pressure plasmas have been considered for the deposition of NC thin
films due to their low-cost and eco-friendly industrial developments. Among such plasma
sources, dielectric barrier discharges (DBD) combined with the nebulization of nanocolloidal
suspensions show promises to obtain NC coatings with tailored chemical, structural, and moz-
phological properties.[82]—[84], [179]-[183] However, in most cases, the plasma-deposited thin
films are characterized by micrometer scale aggregates in the matrix, which is in sharp contrast

with the nanometer size of the particles in the colloidal suspension.

78



Nébulisation et transport d’une solution colloidale

The main objective of this work is to gain insights into the plasma synthesis of NC thin films
under atmospheric-pressure conditions. To do so, the deposition of the nanoparticles is studied
independently of the one of the matrix, with the aim of understanding the various parameters
driving the plasma-produced NC layer. First, we study the nebulization process alone (no plasma)
of a colloidal suspension with anatase titanium dioxide NPs, and the resulting coating produced
on a silicon substrate located inside a DBD set-up under a constant gas flow. After that, we pro-
pose to combine this process with PE-CVD of silica-like coatings to examine the possibility of
producing functional, nanostructured thin films with the nebulized TiO,-based nanocolloidal
suspension. Although the aim of this work is to demonstrate the proof of concept and not to
deposit a thin film with specific properties, one can mention here that the association of anatase
TiO, and SiO, could be used for example to deposit self cleaning super hydrophilic layers. [192],
[193]

AI-2 EXPERIMENTAL SECTION

AI-2-1 Synthesis Methods

The colloidal suspension is made by mixing nanoparticles of titanium dioxide (TiO, NPs) in wa-
ter. The synthesis of TiO, NPs has been previously described.[194] Briefly, a stock solution with
Ti*" ion concentration of 1 M is prepared by dilution of TiCl, in HCI (3 M) solution. After that,
50 mL of the stock solution is introduced in 200 mL of distilled water at room temperature. No
precipitation occurs. The pH value of the mixture is fixed at 6 by the addition of NaOH. The
final volume of the mixture is adjusted with distilled water in order to obtain a Ti*" ion concen-
tration of 0.15 M. This is followed by a hydrothermal treatment at 473 K during 2 hours, which
induces a densification and an anatase crystallization.[194] In this paper, aqueous solutions are

loaded with 3% in weight of TiO, NPs, and the measured pH is around 2.

The nebulization of the colloidal suspension is carried out using a pneumatic injector (LEGATO
110 Fischer) coupled to a nebulizer (Burgener Mira Mist CE). This allows creating an aerosol
with very low liquid flows (down to 2 pL.min™). In this work, the liquid flow is maintained at 13.9
pL.min". The obtained aerosol is then evaporated (1 meter long heated line at 70°C) before
reaching the discharge chamber, in order to avoid the presence of liquid droplets during the dep-

osition process.

The PE-CVD process used for deposition of silica-like coatings has been described
previously.[195] The schematic of the device is depicted in Figure 3.1.a. It consists of a DBD
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cell contained in a sealed stainless steel vacuum chamber at atmospheric pressure (1 bar). Hexa-
methyldisiloxane (HMDSO) is used as the growth precursor, and is injected together with nitrous
oxide (N,O) as the oxidant gas (Alphagaz1, Air Liquide) and nitrogen (N,) as the main gas (Al-
phagaz1, Air Liquide). In order to ensure adequate renewal of the atmosphere, the total gas flow
(a few standard liters per minute (slm)) is injected from one side of the discharge (longitudinal gas
injection), keeping a constant pressure through a gentle pumping of the vessel. The DBD is ignit-
ed between two parallel electrodes (3 cm X 3 cm) made of metallized paint (Pt-Ag alloy) deposit-
ed on alumina plates (635 um thick). A silicon wafer (intrinsic, <110>, 2 inches, 350um thick,
from Neyco) is added on the lower electrode (Figure 3.1.a). The gas gap between the silicon
surface and the upper electrode is set to 1 mm by the use of two longitudinal glass spacers placed
along the edges of the electrodes. These spacers confine the gas stream at the center of the sub-

strate such that the maximal accessible area is 15 cm?.

When used, the plasma is sustained by applying an AC voltage at a frequency of 2 kHz and a
peak-to-peak voltage amplitude of 12.5 kV . This whole set of conditions leads to the ignition of
an Atmospheric Pressure Townsend Discharge.[9] Figure 3.1.b, shows a typical electrical signa-

ture of this discharge.

Figure 3.1. (a) Schematics of the dielectric barrier
discharge reactor used for the growth of nanoconmpo-
site thin films. (b) Current-voltage characteristics
highlighting the homaogeneons regime (Atmospheric
Pressure Townsend Discharge) [ = 2 kHz, 17, =
12.5 kV',, by using different gases (circles for N,
and squares for N,+N,O+HMDSO,).
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The presence of a single peak current per each half-period of the voltage confirms its homogenei-
ty. As reported in the literature,[9] the addition of 10 ppm of HMDSO and 240 ppm of N,O

does not change the discharge, and only weakly influences its electrical signature.

AI-2-2 Characterization Methods

The TiO, nanoparticles dispersed in water are characterized before nebulization in the DBD set-
up by Transmission Electron Microscopy (TEM). The analyses were performed after drop-
casting of a 10 plL drop of the suspension onto carbon-coated 400 mesh copper grids, and ana-
lyzed after solvent evaporation at room temperature (without sample metallization). For the low-
est magnification analyses (up to X50000) a JEM-1400 apparatus with a tungsten filament, using
an accelerating voltage of 120 kV is used. For higher magnification (typically X50000 and above),
a JEM-2100F is used, working at 200 kV with a field emission gun. The different observations are

made using Digital Micrograph software.

The size of the particles and/or aggregates in the suspension is studied by Dynamic Light Scattet-
ing (DLS) in a Malvern Zetasizer Nano-ZS. All analyses are carried out at 27°C using He-Ne
laser (A =633 nm). The aqueous suspension diluted at 0.1% in weight of TiO, NPs is introduced
into the analysis cell. The correlation function is analyzed to obtain the distribution of scattering
coefficients of the solutes, and then the equivalent hydrodynamic diameter distribution is deter-
mined using the Stokes-Einstein equation.[196] Mean values are obtained by a comparison of six
different runs. In the conditions investigated, the Zeta potential is close to 40 mV, which con-

firms the well-known stability of the suspension.

The droplet population produced by the nebulizer is characterized through Phase Doppler Ane-
mometry (PDA) measurements. The PDA measuring technique is based on the analysis of the
light scattered by a droplet passing through a fringe pattern produced by interference of two co-
herent laser beams. The phase delay, between the signals received by two detectors, increases
linearly with the drop diameter for a given range of sizes. Details on the technique can be found
in [197]. The PDA setup used in this work is provided by Dantec Dynamics® and consists of an
emitting part, a receiving part, and a signal processor. The emitting part includes a system of two

1-W diode lasers, model Genesis MX 488-1000 SLM and Genesis MX 532-1000 SLM. The laser

wavelengths are 488 and 532 nm. A 2D 85-mm fiber optic transducer (Dantec Dynamics®
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60X83) is used to create the measurement volume. The laser coupling is realized by Dantec Fi-
berFlow optical system. Details of the used parameters can be found in the supporting infor-
mation (see Table 3.S1). The PDA arrangement used here allows drop detection for diameters
ranging from 0.1 to 75 um. It is worth reminding that for drops smaller than Tum, the diameter is
no longer linearly related to the phase shift of the Doppler signal such that measurements be-
come indicative only. The measurements are conducted using pure water (no NPs), in the center
of the spray, for a distance from the atomizer nozzle varying from 2.5 to 10mm. At each location,
20000 samples are acquired. Finally, all measurements are performed keeping a liquid flow rate

and an air pressure respectively fixed at 13.9 pL.min" and 5.6 bar.

After the nebulization process, the NPs are collected on a silicon wafer placed in the DBD set-up
and their sizes are deduced from Scanning Electron Microscopy (SEM). These analyses are real-
ized with a JSM 6700F working with a field emission gun. An accelerating voltage of 5 kV is used
for the secondary electron (SE) detector. When the backscattered electron (BSE) is used, the

analyses are performed at 15 kV to reduce the influence of the surface morphology.

Typical SEM images are presented in Figure 3.S1.a in the supporting information, for X5000
and X30000 magnifications. In order to determine the size distribution of the objects deposited
upon nebulization of the colloidal suspension with TiO, nanoparticles, all images are analyzed
using Image] software. For all statistical studies discussed in this work, a total of 5 images at
X5000 magnification is used, yielding to a total analyzed area of approximately 2000 um®. The
X5000 magnification is used instead of the X30000 to ensure a reasonable number of particles
per SEM image. The detailed procedure used for the numerical treatment of SEM images is re-
ported in supporting information. As an example, Figure 3.S2 shows a histogram of the equiva-
lent circle diameter (ECD) of TiO, NPs and agglomerates over the total area probed by SEM, in
the case of the nebulization of the suspension and the collection of nanoparticles by gravity only.
The maximal error on the measurements of the particle diameters from this SEM-based tech-
nique is estimated to be around 15 nm. Finally, the chemical composition of the plasma-
deposited coatings is investigated using FT-IR analysis realized in transmission mode on a Bruker
Vertex 70 spectrometer. All spectra are acquired by averaging 20 scans with a spectral resolution

of about 4 cm™.
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AI-3 RESULTS AND DISCUSSION

AI-3-1 Analysis of the Nanocolloidal suspension

The hydrodynamic diameter of TiO, NPs and agglomerates in the colloidal suspension, before
nebulization, is obtained by DLS and TEM analyses. The full study is presented in the supporting
information for sake of conciseness of the present article. Briefly, in the experimental conditions
examined in this study, the most frequent size of TiO, NPs is 38 nm in diameter. However, pri-
mary agglomerates with diameters around 100 nm are present in significant amount in the liquid,
suggesting polydispersity in the nanocolloidal suspension. The summary of the size distribution

deduced from this analysis can be found in the Table 3.1.

Table 3.1. Sum of results obtained from the analysis of the distributions in the suspension (DLS), for the gravity
collection (Gravity), and for the electrostatic collection following a discharge in N,/N,O/HMDSO (E

field+58:0,). P10 and P90 are respectively the 10th and the 90th percentiles. p is the density of TiO, anatase =
4 g.om’.

Condition Mode Mean Range P10 P90 Area N cm? Mass deposit-
diameter occupied ed
(] [am]  [om] (%] 10 [wgem’]
Formula d=2yt,d; R=dmax— dmin Y G Tk tmd)
DLS 38 41 500 23 72 - - -
Gravity 60 114 788 48 210 3.8 2.5 0.6
E field+SiO, 40 123 1500 41 259 325 15.2 0.8

AI-3-2 Size Distribution of the Particles Collected by Gravity (no plasma)

The nebulization process is studied alone (no discharge) by injecting the nanocolloidal suspension
together with nitrogen (respectively 13.9 pul..min-1 and 3 slpm) for 2 minutes. The collection of
particles is done on a silicon wafer placed on the bottom electrode inside the DBD arrangement.
In absence of the plasma, deposition on the silicon substrate can only arise by gravity and/or
Brownian diffusion. Therefore, such method allows direct analysis of the nebulization process,
without being perturbed by phenomena that could occur in the plasma phase. All measurements

presented below are made at the entrance of the discharge area.
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Figure 3.1. Nanoparticle size distribution deduced ~ Figure 3.2. Size distribution of particle per cn® collected

from image processing of the coatings obtained after on the substrate by gravity only and on freshly deposited

nebulization of the nanocolloidal suspension (13.9  SiO—like layer. For comparison, the theoretical distri-

wLmin’ in 3 slpm of N, for 2 minutes) and collection  bution of collected particles expected from the initial size

through gravity only. distribution measured by DLS  assuming no further
agglomeration and a 100% collection yield (no loss dur-
ing transport) is also added.

Figure 3.1 shows the size distribution deduced from image processing on SEM images of the
surface (shown in supporting information, Figure 3.83). The summary of the distribution analy-
sis is presented in Table 3.1. Particle diameters range mostly from 20 to 400 nm, with 80% of the
particles between 48 and 210 nm. The mean diameter is 114 nm and the most recurrent diameter
is around 60 nm. The comparison of these values with the size distribution deduced from DLS
analysis (see also Figure 3.S2.a) clearly shows a shift towards bigger sizes. From the measure-
ments presented in Figure 3.1, we can evaluate the quantity of TiO, NPs collected onto the sili-
con wafer. By integrating the distribution over all diameters, knowing the surface of analysis
(2000 um?), the diameter of the particles, and the mass density of TiO, (4 g.cm™), the total weight
of collected NPs is 0.6 pg.cm™. Considering that the deposition is obtained from a total injection
of 27.8 ul. of the nanocolloidal suspension concentrated at 30 g.I.”, the total amount of TiO,
injected in the DBD cell is ~830 ug. Assuming, as a crude approximation, a full and homogene-
ous distribution of this deposit over the whole zone (area=15 cm?), this leads to a concentration
of ~55 pg.cm™. This assumption is supported by the visual aspect of the coating obtained by
gravity (see Figure 3.54.a in the supporting information). This low yield (~1% in weight) indi-
cates that a loss of particles occurs during nebulization and transport on the NPs in the DBD

cell.
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To go deeper in the analysis of this phenomenon, one can compare the absolute numbers of
TiO, NPs injected and collected in the discharge zone as a function of their size. To do so, the
experimental data coming from Figure 2 are compared to the theoretical distribution of collected
particles expected from the initial size distribution measured by DLS assuming no further ag-
glomeration and a 100% collection yield (no loss during transport). The results are presented on
the Figure 3 (only the curves with squares and circles at this point). As it can be clearly seen,
these are mainly the smallest particles which are not collected on the substrate (and thus become
lost for the process) either due to their deposition in the gas tube before they reach the discharge
zone, or more probably because they pass through the discharge zone without being deposited.
Indeed, in the experimental conditions used here, the drag force by neutral species dominates the

gravitational force due to the high gas flow.[198]

Despite this low yield, the nebulization process allows significant deposition of TiO, NPs onto
the silicon wafer placed on the bottom electrode and most of the particles are smaller than 200
nm. Thus, in order to obtain a NC coating, one can use a sequential process alternating the depo-
sition of a dense thin film by PE-CVD and the collection of NPs using the nebulization of stable
nanocolloidal suspensions. This approach is detailed in the following section: a SiO,-like coating
is first deposited in a Townsend DBD, TiO, NPs are then collected on the freshly-deposited
coating through in-situ nebulization of the nanocolloidal suspension, and finally, the NPs are

encapsulated using another SiO,-like layer.

AI-3-3 Deposition of Nanoparticles on Freshly-deposited SiO2-like Layers

The dense inorganic coating is deposited using a Townsend N, dielectric barrier discharge fed
with 10 ppm of HMDSO and 240 ppm of N,O. At a frequency of 2 kHz and a peak-to-peak

voltage amplitude of 12.5 kV_ | the dissipated power deduced from the current-voltage character-

PP’
istics is 0.3 W/cm® In these conditions, the obtained coating is a dense silica-like layer.[195],
[199] For a total deposition time of 20 minutes, the thickness of the film determined by stylus
profilometry is approximately 250 nm. Just after the deposition of the silica-like layer onto the

silicon wafer, the discharge is stopped and the nebulization of the nanocolloidal suspension is

performed in-situ, leading to the deposition of TiO, NPs on the freshly-deposited coating.
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The curve with triangles in Figure 3 shows the size distribution of the particles collected in these
conditions (see Figure 3.S5.a in supporting information for the associated histogram). Distribu-
tion details are also summarized in Table 3.1: considering the experimental error, one can see
that the sizes are similar to those obtained in the first case. However, one can see a strong in-
crease in the collection efficiency. Indeed, the total number of particles collected is more than 6
times larger than previously, going from 2.5x10° to 15.2x10° particles per cm”. The rise in the
weight of deposited NPs is even more pronounced, going from 0.6 to 6.8 pg.cm™. This increase
appears on the whole discharge area, even if a slight decrease of the NPs concentration from the

entrance to the exit is visually observed (see Figure 3.S4.b in the supporting information).

This increase can most likely be ascribed to the presence of a remanent electric field between the
DBD electrodes during the injection of the nanocolloidal suspension. Indeed, it is known that in
a DBD, residual charges are deposited on the dielectrics during the discharge, responsible for the
lowering of the breakdown voltage for the following discharge.[85] Brandenburg ez 2/[200] have
shown that in an Atmospheric Pressure Townsend Discharge operated in nominally pure N,,
these residual charges could last up to 13 hours after the discharge extinction. Considering that in
the present work the nanocolloidal suspension is nebulized only a few minutes after the discharge
extinction, one can reasonably assume that these residual charges are still present when collecting
the TiO, NPs. The charge deposition on this dielectric surface is a complex mechanism involving
several physical phenomena[201] and the exact determination of the amplitude of the induced
field is not the aim of the present paper, however, in similar conditions it has been shown that it
can reach a few tens of kV.cm™.[200], [202] It can be specified here that additional measurements
have been done to prove that this increase in the collection efficiency is mainly due to this rema-
nent electric field, and not to the presence of a deposit layer (see supporting information for
more details). At this point it is important to highlight that depending on the electrical surface
properties, the local charge deposited and its decay rate can be different.[201] This can slightly

influence the collection dynamics of the NPs.

The significant role played by the remanent electric field suggests that the nebulized TiO, NPs
and agglomerates are charged before arriving in the deposition area. This may be due to the fact
that NPs become charged in the liquid because of the presence of free ions.[142] Moreover, in
this work, it is worth mentioning that particles were collected on both electrodes (this is obvious-
ly not the case when particles are deposited by gravity only), indicating that particles are initially
positively and negatively charged. Similarly, others works[203] have shown that during nebuliza-
tion, complex mechanisms can lead to the formation of droplets randomly charged. For this, the

droplets can be considered as a spherical electrical capacitor affected by the presence of positive
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and negative charge carriers in the liquid. Therefore, these charges in the liquid droplets can be

transferred on the agglomerates during the evaporation and transport processes.[204]

Figure 3.2 also clearly shows that in the case of the electrostatic collection following a discharge
in N,/HMDSO/N,O (curve with triangles), for diameters larger than 250 nm, the number of
agglomerates collected on the substrate exceeds the one present in the volume of the colloidal
suspension injected during the deposition process (curve with squares). This shows that agglom-
eration phenomenon occurs during nebulization (called thereafter secondary agglomeration to
differentiate from the primary agglomeration occurring into the suspension), and that this sec-
ondary agglomeration plays a very important role on the final distribution of NPs size in the
DBD reactor. This is confirmed by the SEM image presented in Figure 3.3 showing spherical
agglomerates on the surface. For the example shown, the diameter of the agglomerates is around
320 nm and the structure appears as a collection of smaller objects of 14 nm in diameter. It is
worth highlighting that the size of the small objects displayed in TEM images is similar to the
elementary NPs measured in the nanocolloidal suspension by SEM and DLS (Figure 3.S2). The
nebulization process being followed by an evaporation phase, this secondary agglomeration most
likely corresponds to the so-called evaporation driven self-assembly commonly observed upon
spray drying.[205], [206] A schematic of such process is illustrated in Figure 3.3. During the
formation of a droplet, the NPs present inside the droplet are subject to Brownian motion and
can interact with each other. When liquid evaporates, the particles bound and becomes closer,
yielding to an increase in their effective volume fraction. Towards the end, the immersion capil-
lary forces become important and drive the aggregation dynamics. During this phenomenon,
several parameters like temperature gradients in the droplets and particle-particle interactions

influence the final size and shape of the aggregates.[205]—[207].

Figure 3.3. (left) Schematic of the nebulization process explaining agglomeration, (right) SEM images of aggregate
collected after nebulization of the nanocolloidal suspension.
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Moreover, in such cases, the size of the secondary aggregates is strongly linked to the size of the
droplets produced by the nebulizer, and to the number density of particles inside each droplet.
To examine these aspects, the size of the droplets of the aerosol produced through nebulization
of pure water has been analyzed through PDA measurements. From this, and assuming that all
the particles present inside the droplets stick together upon nebulization, one can estimate a theo-
retical size of the spherical agglomerates produced during the evaporation (see supporting infor-
mation for more details). This estimation here leads to agglomerate diameters smaller than 3 um
in diameter, with a most recurrent diameter and a mean one respectively equal to 0.39 um and
0.65 um. Although slightly higher, these values are in the same order of magnitude than those of
particles collected experimentally onto the substrate (Table 3.1), confirming the agglomeration

phenomenon during droplet evaporation.

AI-3-4 Embedding TiO, Nanoparticles Inside Silica-like Coatings

In this section, NC thin films are deposited by alternating the deposition of silica-like layer and
the collection of TiO, NPs as previously described. Similar nanocomposite structures have al-
ready been proposed in the literature,[37], [208]—[210] the nanoparticles being in most cases de-
posited directly over the substrate by a drop or a spray-casting of a liquid suspension. In this pa-
per, the deposition of NPs is obtained through electrostatic effect created from the discharge at
the origin of the silica layer deposition. In order to obtain a nanocomposite structure the deposi-
tion processes of the NPs and the silica layer are repeated two times and the top layer of particles

is covered by a third silica-like thin film.

The FTIR spectrum of the composite coating is presented in Figure 3.4. It is characterized by
the typical absorption feature of amorphous plasma-silica coating at atmospheric pressure.[211]

Indeed, the spectrum is dominated by a large band corresponding to the asymmetric stretching

modes of Si-O-Si.

88



Nébulisation et transport d’une solution colloidale

Figure 3.4. FTIR analysis of the nanocomposite coating obtained at the entrance of the discharge.

The maximum is observed at 1073 cm™ (AS)) with a shoulder at near 1200 cm™ (AS,). The broad
band observed between 3000 cm™ and 3800 cm is linked to the OH stretching mode. The vibra-
tions of the absorbed water (H,0) are found in the 3425-3225 cm’ range. However, the weak
signal of the H,-O bending mode at 1625 cm™ and the strong presence of the bending vibrations
of Si-OH at 930 cm™' indicate that the amount of absorbed water on the coating is small. There-
fore, the wide band in the 3650-3520 cm™ range is assigned to the Si-OH groups in the matrix or

located on the surface, having interactions with their chemical environment.[212]

The amount of organic moieties in the film is minor because of the absence of the C-H vibra-
tions normally detected in the 2850-2930 range and the Si-CH, symmetric vibration at 1260 cm.
However, a minor amount of C=N and/or C=0 is detected around 1650 cm™. As for the TiO,,
the anatase structure has three theoretical active infrared modes: the A,, mode at 367 (TO) cm™,
and the B, mode at 262 cm™ (TO) and 435 cm™ (LO).[213] As reported for similar works in the
literature,[179] the incorporation of TiO, NPs in the SiO, matrix does not change significantly the
chemical spectrum. Indeed the asymmetric vibration of Ti-O-Ti (495-436 cm™) is often over-
lapped with the strong rocking mode of Si-O observed between 438 and 450 cm™. In some
works the symmetric Ti-O mode can be detected between 653 and 550 cm”. However, in our
case no significant bond is observed at this energy in agreement with the small amount of incor-
porated NPs. Theoretically, the interaction between the TiO, phase and the silica matrix can also
be characterized from the presence of Ti-O-Si asymmetric stretching at 910-960 cm™. However,

this remains difficult to analyze due to the existence of Si-OH bending mode (930 cm™) in this

spectral region.
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Figure 3.5 shows the morphology of the NC coating analyzed by SEM. The backscattered image
(Figure 3.5.a), coupled with Raman spectroscopy analysis (not shown here) confirms that the
aggregates represent TiO, NPs. Clearly, the observed spherical structures have different sizes, due
to the polydispersity of the NPs collected, as described previously. Figure 3.5.b and Figure
3.5.c confirm that the particles are included between dense layers of SiO,, and show that only
few agglomerates are deposited on the surface. No cracking of the SiO, layers are visible, show-

ing that the insertion of the NPs does not strongly affect the growth of the layer.

Figure 3.5. SEM images of the coating showing betero-
structures of TiO, nanoparticles enrbedded between thin
silica layers. (a) backscattered image of the top surface,
(b) and (c) secondary electron images of a cross-section
of the coating.

However, these SEM images also show that the sizes of the aggregates measured on the top sur-
face (Figure 3.5.a) are much larger than the sizes of the particles collected. As an example, Fig-

ure 3.5.c reveals that a collected particle of 273 nm can lead to a surface structure of more than
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950 nm in diameter on the topmost surface. For this reason, particles with a diameter smaller
than 100 nm are hardly visible by surface SEM images. However, foregoing experiments have
confirmed their presence in the matrix. Figure 3.5.c further shows that the deeper the particle is
collected, the larger is the size of the structure observed on the topmost surface. Indeed, coating
planarization tends to be a specific feature of low-pressure plasmas relying on the bombardment
of the substrate by high-energy ions accelerated across non-collisional plasma sheaths. It can also
be seen in Figure 3.5.c that the thickness of the layer deposited on the top of the particle (350
nm) is larger than the one on the side (205 nm). This non-conformity is often observed using
atmospheric-pressure PE-CVD processes, and has been already studied in the case of SiO, coat-
ing deposited by Atmospheric Pressure Townsend Discharge.[214]. It has been attributed to the

very low diffusion of radicals in the gas-phase at atmospheric pressure.

AI-4 CONCLUSION

In summary, the objective of this work was to highlight important parameters driving the nebuli-
zation of nanocolloidal suspension in order to produce multifunctional, nanocomposite coatings
using dielectric barrier discharges at atmospheric pressure. While primary agglomeration can be
rather severe depending on the nature of the nanoparticles and the solvent used, our results have
shown that for TiO, nanoparticles dispersed in water, secondary agglomeration can also occur
during nebulization and following evaporation of the droplets. Hence, a fine control of the nebu-
lization dynamics is crucial to ensure adequate control of the nanoparticles size distribution in the
coating. When nebulization of the nanocolloidal suspensions is performed immediately after sus-
taining a plane-to-plane dielectric barrier discharge, a significant rise in the number density and
mass density of TiO, nanoparticles collected onto the substrate was observed. TiO, dispersed in
water becoming charged upon nebulization, this result was ascribed to the presence of a rema-
nent electric field between the two electrodes which, in addition to gravity, contributes to in-
crease the collection efficiency. Finally, these findings were used to deposit SiO,-TiO, nanocom-
posite thin films by alternating the deposition of dense SiO, layers by Atmospheric Pressure
Townsend Discharge using HMDSO as the growth precursor in N,/N,O gas mixtures and the
collection of TiO, nanoparticles through the nebulization of the colloidal suspension on a freshly
deposited silica-like thin film. This process is efficient and relatively fast to produce nanocompo-
site thin films at atmospheric pressure with a dense inorganic matrix. Indeed, in the present con-
ditions, the deposition rate of TiO, nanoparticles can be as high as 3.4 pg.cm”min’, keeping

sizes of the aggregates in the 100 nm range.
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AI-5 SUPPORTING INFORMATION

Table 3.51: Summary of PDA parameters used in these experiments

Laser Wavelengths 488 & 532 nm  |[Receiver type 112 mm Dual PDA

Laser power 1w Scattering angle 30°

Focal length, transmitter  [121.4 mm Focal length, receiver 310 mm

Beam diameter 4 mm Scattering mode Refraction

Beam separation 40 mm Aperture mask Type C

Beam half-angle 9.355° Spatial filter 25 um

Fringe spacing ~1.5 um Processing unit BSA P80 processor
(180 MHz Bandwidth)

Probe volume dX ~35 um

Probe volume dY ~35 um

Probe volume dZ ~220 um
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Figure 3.51:( a-d) SEM images with nanoparticles (b-e) same images after threshold processing and (c-f) after edge
detection using with image| software.

Typical SEM images are presented in Figure 3.S1.a and S1.d. The X5000 magnification (Figure
3.51.d) is used instead of the X30000 to ensure a reasonable number of particles per SEM image.
Each individual SEM image is then converted into an 8 bits image. The threshold is adjusted to
create a binary image allowing to differentiate the area occupied by the TiO, NPs from the empty
zone, and to eliminate the noise from the background pixels. The edge detection is performed
with an algorithm, yielding to the images displayed in Figure 3.S1.b and Sl.e. Finally, the analysis
of the area distribution of the particles is performed including the holes created through image
processing and analysis and excluding the particles on the edges of the image. This leads to the
images presented in Figure 3.S1.c and S1.f. Based on such data, histograms of the equivalent
circle diameter (ECD) of TiO, NPs and agglomerates over the total area probed by SEM can be

created.
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AI-5-1 Analysis of the Nanocolloidal suspension

The hydrodynamic diameter of TiO, NPs and agglomerates present in the colloidal suspension
before nebulization is obtained by DLS. Figure 3.S2.a shows two distributions as a function of
the size of the dispersed objects in the liquid: the intensity-averaged distribution (curve with cir-
cles in Figure 3.S2.a) and the number-averaged distribution (curve with triangles in Figure
3.S2.a). The first one, in agreement with the Mie theory, is linked to the size of the population
having the most important scattering probability. Based on ref.[196], assuming spherical NPs,
these data can be converted to obtain the second distribution. In the experimental conditions
examined in this study, the most frequent size of TiO, NPs is 38 nm in diameter. However, the
maximum of the intensity-averaged distribution (~100 nm) indicates that larger hydrodynamic
sizes are detected. This means that, due to surface interactions between NPs, primary agglomer-
ates with diameters around 100 nm are present in significant amount in the liquid, suggesting

polydispersity in the nanocolloidal suspension.

TEM analyses of the nanoparticles are shown in Figure 3.S2.b and S2.c. For well-isolated parti-
cles, Figure 3.S2.b reveals different shapes of particles. Indeed, depending on the synthesis
method, the equilibrium shape of TiO, NPs can vary slightly due to changes in the local chemical
environment.[215] The smallest objects displayed in Figure 3.S2.b are characterized by a trun-
cated bipyramidal form, as reported in the literature for the primary NPs of anatase.[216] Bigger
elongated NPs (rods) can also be seen, with a maximum length between 30 and 50 nm. The DLS
analysis presented in Figure 3.S2.a being realized assuming spherical particles, the presence of
such anisotropic objects are likely to influence the hydrodynamic sizes deduced from intensity-
averaged measurements. Figure 3.S2.b further shows that a large number of particles are not
well-isolated but rather formed of assemblies of NPs in the 50-200 nm range; this confirms that
the TiO, NPs have a good affinity and can thus stick together to form bigger nanostructures, as
seen in DLS measurements and analysis. Figure 3.S2.c shows a high magnification of a typical
crystal observed in the nanocolloidal suspension. The distance between the lattice planes is 3.5
angstroms; this corresponds to the 101 d-spacing of the anatase structure, thereby validating the

chemical elaboration process used in this study.
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Figure 3.82: (a) DLS distribution of the suspension with nanoparticles described by the number-averaged distribu-
tion and the intensity-averaged distribution. (b) TEM analysis of the colloidal suspension (c) TEM analysis of a
170, nanoparticle.

AI-5-2 Size distribution of the particles collected by gravity (no plasma)

Figure 3.83 shows a typical SEM image after digital processing of the TiO, NPs collected after
nebulization. At the low magnification displayed, most of the articles are spherical, seem smaller

than 1 pm in diameter, and are homogeneously distributed over the whole area.

Figure 3.83: Scanning Electron Microscopy image (after digital processing) (left and right: X1000 and X5000
magnification respectively) of the coatings obtained after nebulization of the nanocolloidal suspension and collection
through gravity only.

95



Chapitre Il

Figure 3.84: Visual aspect of NPs covering of Si substrates obtained (a) by gravity only and (b) with a remanent
E-Field. In these experiments the gas flux comes from the bottom of the image to the top.

Figure 3.85: Nanoparticle size distribution of the coatings obtained after nebulization of the colloidal suspension
Sfollowing the ignition of a DBD (a) in N, with 10 ppm of HMDSO and 240 ppm of N,O (b) in nominally
pure N,

As discussed in the manuscript, the analysis of the size distributions of the coatings obtained after
nebulization of the colloidal suspension on a freshly deposited SiO, coating (Figure 3.54.a) have
shown a strong increase in the collection efficiency of NPs (which is 6.8 pg.cm? in this case)
compared to the case for which the collection results only from gravity (0.6 ug.cm™). In order to
confirm that this increase in the collection efficiency is mainly due to the presence of a remanent
electric field between the two electrodes, and not to the fact that the particles are collected onto a
silicon wafer covered by a silica-like layer, a similar experiment is made on a nude silicon wafer:
the nebulization of the nanocolloidal suspension is done following a Townsend discharge in pure

N2 (no HMDSO injected), thus avoiding the synthesis of the silica-like thin film. Figure 3.54
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shows the visual aspect of the coating obtained by comparison with the one achieved by gravity
only. One can easily see that the collection efficiency increases significantly when a remanent E-
field is present, even if a slight decrease can be observed from the entrance to the exit of the dis-
charge area. The Figure 3.S5.b shows the resulting size distribution with the details of the distri-
bution summarized in Table 3.S2. Similarly to the other size distributions, the mean size is 125
nm and the mode is around 80 nm. The number of particles collected is lower than for the pre-
ceding experiment done on the silica layer, inducing a deposit of 2.3 pg.cm” (6.8 ug.cm™ in pre-
vious case). This difference could be related to two phenomena, either a decrease of the sticking
coefficient on bare silicon and/or dectrease of the remanent field due to a larger spreading of the
charges on the bare silicon (compared to the silicon covered by the silica layer). However, the
collection is still far more important than for the experiment without the discharge (0.6 pg.cm™).
This confirms that the improved collection efficiency is strongly related to the remanent field

induced by the residual charges deposited on the dielectrics by the discharge.

Table 3.52: Sum of results obtained from the analysis of the distributions in the suspension (DLS), for the gravity
collection (Gravity), and for the electrostatic collection on bare silicon following a discharge in pure N, (E

freld+Si). P10 and P90 are respectively the 10th and the 90th percentiles. p is the density of TiO, anatase = 4

3
g

Condition Mode Mean Range P10 P90 Area Ncm? Mass deposit-
diameter occupied ed
(] [om] o] (%] 10 [eem]
Formula d=-3n,d; R=dmax— dmin Alt:’t"al LY, Tdl A:m DY T A
DLS 38 41 500 23 72 - - -
Gravity 60 114 788 48 210 3.8 2.5 0.6
E field+Si 80 125 1022 49 235 14.6 8.1 23

AI-5-3 Size distribution of the droplets produced by the nebulizer

In the spray drying process, the size of the secondary aggregates becomes linked to the size of the
droplets produced by the nebulizer, and to the number density of particles inside each
droplet.[207] To examine these aspects, the size of the droplets of the aerosol produced through

nebulization of pure water has been analyzed through PDA measurements.
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The results of such analysis are presented in Figure 3.56. The mean size is around 2.3 pm, with
80% of the droplets between 0.78 and 4.8 um. It is worth mentioning that PDA measurements
were performed with an air pressure of 5.6 bar, whereas a N, pressure of 8 bar is used in the
DBD set-up. Knowing that the sizes of the droplets decrease when the pressure increases, and
reminding that PDA analysis gives only indicative information for diameters smaller than 1 um,

the results shown in Figure 3.56 have to be considered mostly qualitatively.

Figure 3.56: Droplet size distribution measured by PDA (pure water, measurements taken at 5 mm from the
nebulizer outlet).

From the size distribution of the droplets deduced from PDA analysis, and assuming that all the
particles present inside the droplets stick together upon nebulization, one can estimate a theoreti-

cal size of the spherical agglomerates produced during the evaporation:

1
3

[(%) Varoplets- (g)] Eguation 3.5 1
P

Q)agglomerate -

where Cgppytion 1S the concentration in weight of TiO, NPs in watet, Papqarase i the density of
anatase crystals (4 g.cm™), and Varopiets is the volume of the droplets analyzed by PDPA, j is the
packing density (here j=0.64 is the random close packing [217]). Equation 3.S 1 leads to agglom-
erate sizes Qagglomerate smaller than 3 pm in diameter, with a most recurrent diameter and a

mean one respectively equal to 0.39 um and 0.65 um.
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ITI-3 Article 2: DISTRIBUTION DE PARTICULES COLLECTEES EN
PRESENCE D’UN CHAMP OSCILLANT

Les résultats présentés dans l'article précédent ont montré une forte augmentation de 'efficacité
de la collecte des nanoparticules de TiO, en présence d'un champ électrique rémanent. Cela in-
dique que méme quand la décharge est éteinte, une fraction importante des nanoparticules pré-
sentes en phase gaz suite a la nébulisation de la suspension colloidale est électriquement chargée.
Ainsi, 'application d’un champ électrique controlé (en lieu et place du champ rémanent) doit
permettre d’'influencer leur transport et leur collecte sur un substrat. Dans ce contexte, cet article
examine de facon plus détaillée la distribution en tailles des nanoparticules collectées a des posi-
tions différentes sur la surface du substrat en fonction de l'amplitude et de la fréquence d’un
champ électrique alternatif. Comme dans le précédent article, les études sont réalisées sans plas-
ma, c’est a dire en appliquant un champ électrique d’amplitude inférieure a celui nécessaire a
I'amorcage de la décharge. A cette occasion, une simulation simplifiée du mouvement des parti-
cules est réalisée, prenant en compte la force électrostatique, la force gravitationnelle, ainsi que la

force d’entrainement des neutres dans 1'écoulement laminaire.

Ces résultats font 'objet d’un article : « Interaction of atomized colloid with an A.C. electric
field in a dielectric barrier discharge reactor used for deposition of nanocomposite coat-
ings » par Jacopo Profili, Simon Dap, Olivier Levasseur, Nicolas Naudé, Antoine Belinger, Luc

Stafford, Nicolas Gherardi soumis dans Journal of Physics D: Applied Physics.
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Interaction of atomized colloid with an A.C. electric field in a di-
electric barrier discharge reactor used for deposition of nano-
composite coatings

Jacopo Profili, Simon Dap, Olivier Levasseur, Nicolas Naudé, Antoine Belinger, Luc Stafford,
Nicolas Gherardi”

J. Profili, Simon Dap, N. Naud¢, Antoine Belinger, N. Gherardi

LAPLACE, Université de Toulouse, CNRS, INPT, UPS, France

E-mail: nicolas.gherardi@laplace.univ-tlse.fr

J. Profili, O. Levasseur, L. Stafford

Département de Physique, Université de Montréal, Montréal (Québec) H3C 3]7, Canada

Nanocomposite thin films can be obtained by polymerization of a colloidal solution in a dielectric
barrier discharge (DBD) at atmospheric pressure. In such process, the dispersion of nanoparticles
into the matrix is driven by the charging, transport, and deposition dynamics of the atomized
colloid. This work examines the interaction of atomized TiO, nanoparticles with A.C. electric
fields in a plane-to-plane dielectric barrier discharge reactor. Experiments are performed with the
discharge off to examine transport and deposition phenomena over a wide range of experimental
conditions with a fixed particle charge distribution. Scanning electron microscopy reveals that the
size distribution of TiO, nanoparticles collected at different locations along the substrate surface
placed on the bottom electrode of the DBD reactor can judiciously be controlled by varying the
amplitude and frequency of the A.C. electric field. These results are also compared to the predic-
tions of a simple particle motion model accounting for the electrostatic force, the gravitational
force, and the neutral force in the laminar flow. It is found that while the initial charge distribu-
tion of atomized particles strongly influences the total deposition yield, its maximal position on
the substrate, and the width of the deposited area, the initial size distribution of the particles at
the entrance of the reactor mostly changes the size distribution at each position along the sub-

strate surface.

Keywords: nanocomposite coatings, dielectric barrier discharge, atmospheric pressure, colloidal

suspension, charging processes.
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AII-1 INTRODUCTION

In recent years, a wide variety of physical [218], [219] and chemical methods [220] have been
proposed for the deposition of nanocomposite coatings formed by nanoparticles (NPs)
embedded into a matrix of different chemical composition. In plasma-based processes, NPs can
be introduced into the reactor by vaporization-nucleation [221], [222] or by dry particles fluidiza-
tion [223]; the ionized gas (electrons and ions) can then provide a net charge to the particles such
that they become influenced by the presence of externally applied electric or magnetic fields. As
described in the review provided by Watanabe [72], many authors have studied the nucleation,
charging, and transport dynamics of NPs during thin film growth in low-pressure plasmas. How-
ever, at atmospheric pressure, only a few studies have examined the physics driving the plasma-
assisted deposition of nanocomposite thin films [198]. Indeed, many authors have reported the
growth of composite and functional thin films by electrostatic powder spraying [224] but most
studies are focused on measurements and control of particle sizes [225], filtration [221], particle

agolomeration [226], [227] and powder synthesis [228].
gg [220], [227] and p y [228]

Recently, a new method for the deposition of nanocomposite thin films has been achieved
through the polymerization of colloidal suspensions in dielectric barrier discharges (DBDs) at
atmospheric pressure [80], [82]—[84], [179]-[182], [229]. From the atomization of various NPs
dispersed in a wide variety of solutions, these studies thus opens up the way to the production of
a wide range of nanocomposite coatings with properties tailored for specific technological appli-
cations. However, only a few works [230] have examined the charging, transport, and deposition

dynamics of NPs when starting from colloidal suspensions.

This study is focused on the physics driving the collection dynamics of NPs upon atomization of
a colloidal suspension in a plane-to-plane DBD reactor. The objective is to highlight the main
physical parameters involved during the transport of atomized NPs under atmospheric-pressure
conditions in order to better control the plasma-assisted deposition of nanocomposite thin films.
In a previous work [231], a strong increase in the collection efficiency of atomized TiO, NPs was
observed in presence of either a remanent (due to charge accumulation on the surface of the die-
lectrics) or an externally applied electric field between the DBD electrodes. This indicates that,
even with the discharge off, a significant portion of the NPs are charged following the atomiza-
tion of the suspension such that their transport properties can be tuned with a specially-designed

electric field [232]. In this context, this study examines in more details the size distribution of
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NPs collected at different positions along the substrate surface as a function of the amplitude and
frequency of the A.C. electric field. Experiments are performed with the discharge off to examine
transport and deposition phenomena with a fixed particle charge distribution. A particle motion
simulation accounting for the electrostatic force, the gravitational force, and the neutral force in

the laminar flow is also presented.

AII-2 MATERIALS AND METHODS

AII-2-1 Atomization process and particle collection

The colloidal suspension is prepared by mixing 3% in weight of anatase TiO, NPs in water. The
synthesis of TiO, NPs is described in [194]. Transmission electron microscopy analyses (TEM)
and dynamic light scattering measurements (DLS) have shown that the size of the NPs in the
suspension ranges from 10 to 100 nm [233]. Moreover, the size of the mean hydrodynamic radius

measured by DLS in the liquid suspension is 41 nm.

The suspension is sprayed using a syringe pump (110 LEGATO Fischer) and a pneumatic atom-
izer (Burgener Miramist CE). The liquid flow is kept constant at 13.86 pL./min. The gas used for
the nebulization is N, (Alphagaz 1, Air Liquide) with a flow rate of 1.2 SLM through the atomizer
(upstream pressure = 8 bars). The obtained aerosol is fully evaporated (no remaining liquid drop-
lets) in a 1 m long pipe heated at 350 K. Before reaching the deposition area, the evaporated aet-
osol is mixed with 240 SCCM of N,O (Alphagaz 1, Air Liquide) diluted in 2 SLM of N,. The
mixture (N, + N,O + water vapor + TiO, NPs, with a total gas flow rate of 3.2 SLM) is injected
inside a plane-to-plane DBD cell placed in a closed vessel. The schematic of the device is shown

in Figure 3.6. A constant pressure of 1030 mbar is fixed in the system through a gentle pumping.

TiO, NPs are injected longitudinally into a deposition area with a width of 3 cm and a length of 7
cm. The gas gap (between the top and bottom dielectrics) is set at 1 mm along the whole DBD
arrangement. Top and bottom dielectrics are alumina plates (ALS96, &70mm, 635 um thick,
Coorstek). Two metallic electrodes (3cm x 3cm) are made at the center of each alumina plate with
a metalized paint (Pt-Ag alloy, Electro-Science Laboratories, Inc.). While the bottom electrode is
connected to ground, the top one is linked to a high voltage power supply delivering A.C. voltag-
es in the kHz range (see [202] for more details). In the present work, it is worth highlighting that

the amplitude of the peak-to-peak voltage is fixed at a value lower than the one required for dis-
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charge breakdown; this ensures an interaction of atomized colloid with a known A.C. electric
field rather than with the one associated with the discharge development. By carrying out meas-
urements with the discharge off, the interaction of atomized species with plasma-generated spe-
cies (in particular positive ions and electrons) can also be neglected such that the particle charge
distribution remains unchanged throughout the experiments. This considerably simplifies the
problem, in particular in terms of particle motion calculations. Deposition of TiO, NPs following

their interaction with the externally applied A.C. electric field is analyzed on a silicon wafer (in-

trinsic, <110>, & 2 inches, 350um thick, Neyco) placed on the bottom dielectric.

Figure 3.6: Schematics of the set-up highlighting the dielectric barrier discharge reactor used for deposition of nano-
particles.

AII-2-2 Analysis of the particle size distribution

The particle size distribution (PSD) of atomized TiO, NPs following their collection on the sili-
con substrate is obtained from scanning electron microscopy (SEM). These measurements are
performed with a JEOL JSM 6700F working with a field emission gun. An accelerating voltage of
5 kV is used for the secondary electron (SE) detector. The PSD is deduced from a detailed analy-
sis of the SEM images using a Matlab code (see [231] for details). Briefly, the boundaries are de-
tected by the Matlab function "edge" with a Prewitt filter. Then, a gradient threshold is fixed and
transforms the original SEM image into a binary picture (black and white). Finally, the infor-
mation on the collected particles and the statistical values of the associated distribution are calcu-

lated from the areas delimited by these boundaries. For each experimental condition, this statisti-

104



Nébulisation et transport d’une solution colloidale

cal study is performed on 5 SEM images with a X20000 magnification; this yields to a total ana-

lyzed area equals to 135 um”.

AII-2-3 Particles motion calculation

In support to experimental measurements, the motion of atomized TiO, NPs is studied with a
2D simulation in the x-y plane: x-axis is the direction along the gas flow (ze. parallel to the DBD
electrodes) while y-axis corresponds to the vertical direction. The main physical aspects consid-
ered in the simulations are illustrated in Figure 3.6. This includes the electrostatic force F, (ori-
ented along the y-axis), the gravitational force F, (oriented along the y-axis), and the neutral force
F, (otriented along both the x- and y-axis). It is worth highlighting that all particles are assumed
independent from each other; this means that gas-phase collisions of atomized NPs leading to

their agglomeration during their transport in the DBD reactor are completely ignored.

More specifically, atomized TiO, NPs are assumed to be carried out by the gas flow such that
their velocity component along x, defined as v, is set directly equal to the gas flow velocity. For a
total gas flow rate of 3.2 SLM along a 3 cm wide electrode and a 1 mm gas gap, this corresponds
to 1.8 m/s. This assumption is easily supported by the large neutral drag force expetienced by
NPs immersed in a gas flow under atmospheric pressure conditions. For example, for a particle
with a radius 7,=50 nm set at the center of the DBD cell without initial velocity, one expects from
a simple force balance equation that it will acquire the flow velocity in less than 3 ps over a dis-
placement of about 6 um (see below for all details on the neutral drag force calculation). Assum-
ing a particle density g=4 g/cm’ for TiO, NPs and a dynamic viscosity 7=26.8 x 10° Pa.s in the
mostly N, gas mixture at atmospheric pressure, the corresponding Reynolds number is around
100; this indicates a laminar flow. In such conditions, based on Poiseuille’s law, the gas velocity
profile along the x-axis follows a parabolic function (maximum velocity at the center of the gas

gap center, zero at the walls) expressed as

Egquation 3.1

40 0’
d d’ X

vx<y<z>>=vm(

where v, is the maximum velocity at the center of the DBD cell and 4 is the gas gap (1 mm).

max

Such gas velocity profile is of primary importance when modeling particle transport [234]. In-

deed, assuming a constant number density of incoming particles #()) = #,, this implies that the
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resulting particle flux L) =ny.(») at the entrance of the DBD reactor is larger in the center

of the gas gap than on its periphery.

Along the y-axis, the motion of TiO, NPs is determined by solving Newton’s second law ac-

counting for the electrostatic force, the gravitational force, and the neutral drag force in the lami-

nar flow:
F, = q,- E Egnation 3.2
Fg =m,-g Egnation 3.3
6xnr Egquation 3.4
Fn - i = Vy
Cu

Here, E is the externally applied electric field (see next section), g is the gravity vector, 7, is the
particle radius, ¢, is the patticle charge, #, is the particle mass, and Cu is the Cunningham cotrec-

tion factor that can be calculated from [235]

b
Cu=1+4-K,+0-K, -exp[—?j Egunation 3.5
K, =
"or .
where A4=1.19, 0=0.44, b=0.845 and P, A, being the mean free path of gas molecules (4,

=0.07 pm for N, under atmospheric pressure conditions). Here, the Millikan-Cunningham rela-
tion is used to describe the neutral drag force. This formula is valid in the intermediate regime
characterized by a particle Knudsen number K around 1: for TiO, NPs ranging from 7.5 to 150

nm, Knudsen numbers are comprised between 0.5 and 9.

Based on this framework, particle motion along the x-y plane can be obtained by solving the fol-

lowing set of coupled differential equations

dv () 4v 2 Egquation 3.6
X~ 7 - max v (t)——v (1) t

7 y (y() dy()y()J
d);(tt) —v.(8) Eguation 3.7
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dv (t 6nr Equation 3.8
y—()=q—”~Ey(x)-sin(a)t+¢)—ﬂ-vy(t)—g 1

dt m, mpCu
d);(;) 0 Egunation 3.9

In order to simulate the transport of atomized particles in the DBD cell and their deposition on-
to the silicon substrate, TiO, NPs are launched at the entrance of the setup and are assumed to
travel along the gas flow line with a motion imposed by the sum of the various forces. For this
purpose, the gas gap has been discretized in 200 positions y, following a logarithmic scaling law,
i.e. the discretization is refined near the electrodes. This non-uniform scaling of the initial posi-
tions provides a much better description of the particle sticking dynamics since the probability of
such event is greater for particles near the walls, as explained later. Particles are systematically
launched from all of these initial positions. To account for the parabolic probability for a particle
to enter at a given J,, each particle is statistically weighted by a factor », given by

Wyo(n) = foyo(n) (%} - ZLZZ) dy — Yt Wy (1) Equation 3.10
where (1) is the statistical weight of the 7™ initial position. In addition, since the atomized TiO,
NPs are not monodisperse but rather described by an initial PSD, a second statistical weight for
each particle size is considered in the simulations. This statistical weight is denoted as ,,. Moreo-
ver, a particle enters the DBD at a given time, i.e. for a given initial phase ¢ of the externally ap-
plied electric field. 20 different values of ¢ homogeneously distributed between 0 and 2n are con-

sidered.

To simulate a given set of experimental conditions, the following procedure is used. We consider
the same particle radius as those observed experimentally. For each particle size, particles are
launched at every initial position y,, for every initial phase ¢, each of them being described by a
total statistical weight corresponding to the product w,,*w,,. If, during its motion, a particle reach-
es the lower or upper limit of the system defined by y=0 (bottom electrode) and y=d (top elec-
trode), the particle is considered to stick (sticking probability = 1) and its total statistical weight is
added to its sticking position along x. At the end of the calculation, when all particle sizes have
been considered, we obtain PSDs for different positions along the substrate surface. These calcu-

lated PSDs can then be compared to those deduced from SEM imaging studies.

107



Chapitre Il

It is worth mentioning that a careful attention has been paid to ensure that simulation results are
statistically relevant. For this purpose, simulations were performed for different discretization of
the initial positions and of the initial phases of the electric field. This simulation set was then used
to determine a good compromise between reasonable computing time and accurate description
of the particle collection dynamics. In this context, simulations results obtained for extreme stick-
ing positions (upstream and downstream) where only a few particles stick onto the substrate sur-

face are not shown on the figures.

AII-2-4 Electric field calculation

As described above, a precise knowledge of the spatial distribution of the electric field is required
to determine the contribution of the electrostatic force and thus to solve particle motion equa-
tions in the simulations. While the amplitude of the electric field can be assumed fairly homoge-
neous along the y-axis between the two electrodes (space-charge distortion of the externally ap-
plied electric field can be neglected since the amount of TiO, NPs is very small and the discharge
is off), significant variations are expected along the x-axis. This is because particles are atomized
before the electrode region and the silicon wafer placed on the bottom electrode is larger than
the electrode surface (see Figure 3.6). For this purpose, the DBD cell (including dielectrics, gas
gap, and silicon wafer) is simulated in two dimensions (2D) using COMSOL Multiphysics©
software. Each domain along the two parallel surfaces is characterized by its electrical conductivi-
ty and relative dielectric permittivity. The approximation of quasi-static, in-plane current into
Maxwell’s equations is used (emqvw COMSOL module) to calculate electric potential and there-
fore the electric field in the different domains as a function of time and position along x and y
axis. As shown in Figure 3.7, the presence of the dielectric materials with a relatively high per-
mittivity (¢, = 9.6 for the alumina plates) and the use of a silicon wafer as a substrate placed on
the bottom electrode spreads out the electric potential in the zones uncovered by the electrodes.

As a result, the electric field significantly expands outside the electrode region.
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Figure 3.7: Stmulation (Comsol Multiphysics) of the local electric field at 0.3 kHz with an applied voltage of 7.5
9%

pRpR

AII-3 EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION

AII-3-1 Particle collection at low frequency

In the first set of experiments, atomized TiO, NPs are injected inside the DBD reactor along a
mostly N, gas flow. The applied voltage is set to 5.5 kV ., and the frequency of the sinusoidal
voltage is fixed to 0.3 kHz (low frequency). The PSD of the TiO, NPs collected at different posi-
tions along the silicon wafer are presented in Figure 3.8. Table 3.2 synthesizes the results. It can
be seen that particles are not collected over the whole substrate area and that their absolute num-
bers strongly vary along the x-axis. For the set of experimental conditions displayed in Figure
3.8, maximum deposition is reached around 5-7.5 mm from the beginning of the substrate. More
specifically, the number of TiO, NPs collected varies from 4.6x10° to 0.21x10° NPs/cm’s be-
tween 5 and 15 mm. This sharp drop indicates that most of the deposition occurs over the first
15 mm. Jidenko e7 a/. [236] have shown similar results for the collection of NaCl particles submit-
ted to a 1 kHz electric field (deposition is mostly observed over small distances at around 1.3 mm
with respect to the system entrance). In the present study, since the electrode area only starts at
10.4 mm (see Figure 3.6), the results reveals that maximum deposition occurs several mm up-
stream from where the voltage is applied. However, it is worth reminding that detailed calcula-
tions of the electric potential in the gas gap region has shown the existence of a significant elec-
tric field at the entrance of the system outside the electrode region (see Figure 3.7). Significant
deposition before reaching the DBD zone must therefore be linked to this electric field since the

other vertical forces (gravity and neutral drag) play much less significant roles.
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Figure 3.8: (a) Evolution of the different statistical values as a function of position on the silicon wafer: mean
diameter (red curve with squares), 10th percentile (blue curve with triangles), 90th percentile (black curve with
cireles), coverage by the particles (dash-dot black curve with empty squares). The electrical parameters are fixed at
5.5 kVpk-pk and 0.3 kHz and the hatched zone in (a) refers to the discharge area. (b) Nanoparticle size distri-
bution of the coatings obtained after atomization of the 1iO2 suspension at 5 and 15 mm.

A more detailed analysis of the results presented in Figure 3.8 indicates that the total area cov-
ered by the deposited TiO, NPs (dash-dot-black curve with empty squares on Figure 3.8.b)
reaches a maximum of 2.2% at 5 mm from the beginning of the substrate, and then decreases
down to 0.2% for the last point analyzed (15 mm). In addition, the 10" (P10) and 90™ (P90) per-
centiles (these values correspond to the diameters between which 10% and 90% of TiO, NPs are
observed such that they correspond to the width of the PSD) increase with position along the
silicon wafer, with a more prominent increase for P90. This result is consistent with a rise of the
mean diameter (red curve with squares on Figure 3.8.b) from 31 nm at 0 mm to 68 nm at 15
mm. This complete set of data indicates that the largest particles need more time along the gas
flow lines to fall down and stick on the surface than the smallest ones. Nevertheless, it is worth
highlighting that for all positions, P90 remains smaller than 160 nm; this confirms the nanometer
scale size of the deposited objects. Similatly, the statistical mode (this value corresponds to the

most frequent diameter) is always lower than 80 nm (see Table 3.2).
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Table 3.2: Sum of the statistical results obtained from the size distributions for different experimental conditions.

Position Mode Mean o P10 P90 Coverage N/cm’s
Condition

[mm] [nm] [nm] [nm] [nm] [%] [x 10°]

100 "
Formula d=1yn.d; Atota
Tt

0 15 37.3 15.9 739 0.35 1.6

5 20 41.5 15.9 78.6 1 3.7
L5V,

7.5 25 40.5 184 67.6 0.72 2.7
0.3 kHz

10 20 44.5 21.2 80.2 0.77 2.5

15 20 43.5 19.1 68.2 0.07 0.23

0 20 39.9 16.8 66 0.37 1.6

5 35 55.4 243 98 2.2 4.6
5.5 kV,,

7.5 35 58.2 26 106 2.1 4
0.3 kHz

10 40 65 29 118 1.6 2.5

15 55 68.3 339 160 0.15 0.21

0 20 47.6 19.1 91.8 0.42 1.2

5 35 63.9 2596 119 2.5 3.8
7.5 kV

7.5 40 70.9 29.55 137 2.2 2.6
0.3 kHz

10 35 74.6 32.32 135 1.6 1.9

15 35 78.9 23.46 150 0.19 0.23

0 15 45.7 16.8 919 0.46 0.16

5 15 32.3 159 56.8 1.19 0.7
75KV, .

7.5 15 34.7 15.9 61.8 2.16 1.1
5 kHz

10 20 35.7 15.9 67.2 0.74 0.4

15 25 39.4 179 79.6 0.39 0.2
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Figure 3.9.a presents the evolution of the mean diameter as well as the coverage as a function of
position along the silicon wafer for 3 amplitudes of the applied voltage (keeping a fixed frequency
of 0.3 kHz). As can be seen, the total coverage increases with the amplitude of the applied volt-
ppke A8

However, at 1.5 kVpk,

age. In addition, all trends remain comparable to the one observed previously at 5.5 kV

for the mean diameter, similar increases are observed at 5.5 and 7.5 kV,_.

oo the rise is much less important and the values remain more or less between 35 and 45 nm. As

shown in Table 3.2, the widths of the PSDs are also modified when the amplitude of the applied

voltage increases from 1.5 to 7.5 kV, While P10 remains more or less stable with position

pk-pk*

along the silicon wafer for all values of the applied voltages, an increase of P90 (and thus a larger
polydispersity) is obtained at higher voltages. These results once again highlight that small parti-
cles transported along the gas flow lines are deposited before the large ones. In order to further
underline this aspect, Figure 3.9.b compares the influence of the applied voltage on the relative
number of TiO, NPs collected over the whole silicon substrate for different ranges of NP sizes.
The results indicate that the amount of TiO, NPs between 10 and 30 nm decreases from 35% at

15KV, to 11% at 7.5 kV

skpke 10 comparison, the relative number of TiO, NPs between 31 and

50 nm only decreases after 5.5 kV .. For larger NPs, the trend changes drastically. For example,

pk-pk*

for TiO, NPs between 51 and 70 nm, their amount rises from 15% at 1.5 kV , , to 22% at 7.5
kV

sipie Similar but less pronounced increases are observed for particles larger than 70 nm.

Figure 3.9: (a) Evolution of the mean diameter (solid curve) and coverage (dash-dot curve) as a function of position
at 0.3 kHz for different amplitudes of the applied voltage: 1.5 RV pk-pk (orange curve), 5.5 k1 pk-pk (red
curve), 7.5 RV pk-pk (black curve). The hatched gone in (a) refers to the discharge area. (b) Evolution of the
percentage of 1i02 NPs collected on the whole substrate for different ranges of siges as a function of the applied
voltage.
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Such gradual increase of the mean sizes of TiO, NPs either with position along the gas flow line
or with the amplitude of the applied voltage can be linked to the oscillating movement of the
atomized TiO, NPs in the A.C. electric field. Based on Jidenko ez /. [234], the amplitude of the
particle motion (z,) in the gas gap can be related to the amplitude of the electric field (E) oscillat-

ing at a frequency fby

q e Cu(rp) Egquation 3.10
T

E
ZIJ:;*

n P

From Equation 3.10, it can be concluded that for a fixed value of the electric field, the excursion
length is higher for the small particles such that they can efficiently be collected on the substrate
surface. Similarly, an increase of the electric field intensity due to a rise in the amplitude of the
applied voltage increases the excursion length of a particle with a fixed size. This confirms that
the collection of the particles strongly depends on their size and can therefore be tuned by vary-

ing the amplitude of the A.C. electric field.

AII-3-2 Particle collection at higher frequency

Figure 3.10.a shows the evolution of the coverage as a function of position along the silicon

wafer for experiments carried out at 7.5 kV ,_, and 5 kHz. It can be seen that a maximum cover-

pl-p
age of 2.2% occurs at 7.5 mm. This maximal position is higher than the one observed previously
at 0.3 kHz. Histograms calculated at the maximum of the collection zone (7.5 mm at 5 kHz and 5
mm at 0.3 kHz) are compared in Figure 3.10.b. Despite the comparable coverage (2.2% for 5
kHz and 2.5% at 0.3 kHz), the amount of TiO, NPs collected is lower (1.1x10° NPs/cm’s for 5
kHz and 4.6x10° NPs/cm’s for 0.3 kHz). This means that the total deposition yield is lower at
high frequency and that both frequencies produce different PSDs. This is confirmed by the statis-
tical results displayed in Figure 3.10.a. While 80% of the particles are between 20 and 150 nm at
low frequency, a narrower size distribution is observed at high frequency. Indeed, P10 is almost
stable around 15 nm whereas P90 initially decreases, going from about 90 nm at 0 mm to 57 nm
at 5 mm, and then slowly increases up to 77 nm at 15 mm. The mean size at 5 kHz is small and

fluctuates around 35 nm for all positions. Moreover, in this case, the mean diameter is close to

the hydrodynamic diameter in the liquid suspension [231].

From this set of data, it can be concluded that over the range of experimental conditions investi-

gated, a small change of the frequency of the A.C. electric field between 0.3 and 5 kHz range can
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induce a significant modification of the deposition dynamics of TiO, NPs; a feature most likely
ascribed to a change in their transport dynamics in the DBD cell. In particular, at high frequency
(5 kHz), mostly small particles can stick on the substrate surface, thus indicating a possible trap-
ping of larger particles in the gas gap. Such mechanism allows a “filtering mode” and eventually a

size selection of the particles deposited [225].

Figure 3.10: (a) Evolution of the associated statistical values as a function of position on the silicon wafer: mean
diameter (red curve with squares), 10th percentile (blue curve with triangles), 90th percentile (black curve with
cireles) and coverage by the particles (dash-dot black curve with empty squares). The hatched zone in (a) refers to
the discharge area. (b) Nanoparticle size distribution of the coatings obtained after atomization of TiO2 NPs at
the maxcimum of the deposit with 5 kHz 7.5 k1 pk-pk (the size distribution of the coatings obtained at 0.3 £Hz

25 also showed for comparison).

Other authors have also examined the influence of frequency during NPs precipitation. For ex-
ample, Beyeon 7 al. [221] have shown a decrease in the collection efficiency of NaCl particles in a
DBD operated in air by varying the frequency between 60 and 120 Hz. On the other hand, J.P.
Borra [119] has observed a reduction of the dust deposition in a filamentary discharge at frequen-
cies higher than 10 kHz. It is worth highlighting, however, that systematic comparisons between
all of those studies is difficult. This is mainly because in most of these investigations, NPs be-
come charged following their interaction with an ionized gas. In such conditions, the number
density and temperature of the species involved in the charging reactions (mostly positive ions
and electrons) are expected to vary significantly by changing the frequency of the A.C. electric
field. As a consequence, both the charging dynamics driving the resulting charge distribution of
the particles and the transport dynamics governing the particle motion along the gas flow lines in
the A.C. electric field are modified through a change of the frequency. In contrast, over the range

of experimental conditions investigated in this work, the applied voltage is maintained lower than
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the one required for discharge breakdown. The charge distribution of atomized NPs is thus es-
sentially controlled by the nature of the suspension and its nebulization-vaporization dynamics
such that the transport properties of atomized NPs, for a given suspension and atomization pro-

cess, can be studied independently.

AII-4 SIMULATION RESULTS AND DISCUSSION

In the previous section, SEM analysis have revealed that deposition of TiO, NPs in DBD reac-
tors with the discharge off occurs due to the presence of an externally applied electric field. In
addition, the PSD at a given position along the silicon wafer is a function of the amplitude and
frequency of the applied voltage. This indicates that atomized TiO, NPs are charged (at least an
important fraction). In order to gain further insights into the underlying physics driving the
transport dynamics of TiO, NPs emanating from the atomization of a TiO, suspension as a func-
tion of the amplitude and frequency of the applied voltage, the measured PSDs are compared to

those predicted by a 2D particle motion simulation.

AlI-4-1 Discussion on the input parameters used in the 2-D model

From the description of the particle motion model provided in Sec. 2.3, it can be noticed that
two main parameters are needed as input parameters in the simulations: the number of elemen-
tary charges carried by a single particle with a given diameter (initial particle charge distribution,
denoted as i-PCD) and the number of particles in the gas with a given diameter (initial particle

size distribution, denoted as i-PSD).

The i-PCD strongly depends on the particle formation process. During the formation of an aero-
sol, as in the nebulization and vaporization of a TiO,-based aqueous suspension, the mechanical
disruption of the liquid promotes the formation of charges on the droplet surfaces [237], [238].
In this case, the different electron affinities at the fluid-to-solid interface of the nebulizer create
an electric dipole called double electric layer (DEL) [239]. During droplets atomization, these
charges are transferred on the liquid forming a spray positively and negatively charged. To char-
acterize the average i-PCD generated by such spray electrification process, a theoretical study
based on the theory of Smoluchowski can be used [238]. In this theory, the balance between the
surface tension of the liquid and the external pressure induced by the charge on the surface de-

termines a maximum of charges that can be supported by the droplets (Rayleigh limit) [240].
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Above this limit, the charges induce the disruption of the droplets. An equilibrium i-PCD can be
also obtained by Boltzmann's law [241]. However, in both of these approaches, the exact predic-
tion of the magnitude of the charges formed on a droplet remains difficult since a large number
of parameters can drive the charging dynamics [238], [242], [243]. For example, using a colloidal
suspension, Lee ez a/. [244] has shown that the modification of the zeta potential, at the surface of
the particle into the liquids, significantly influences the charging dynamics of the droplets upon
spraying. Some recent theoretical works have also investigated charge transfer reactions from the
liquid to the particle surface upon evaporation of the colloidal suspension [243]. Murtomaa e al.
[245] have shown that, in addition to the electrification of the spray described above, an electro-
charging of the liquid suspensions can also occur upon atomization. Indeed, charging processes
can occur directly on the powders, by contact or by friction, during their interaction between
them or with solid walls [223], [2406]. Finally, it is generally admitted that the net resulting charge

on the surface of a particle following its atomization reach a saturation value [247].

From the literature survey presented above, it is clear that the exact theoretical prediction of the
i-PCD of TiO, NPs obtained upon nebulization and vaporization of an aqueous TiO,-based col-
loidal solution is impossible. Indeed, the most precise approach remains experimental measure-
ments obtained, for example, by tandem differential mobility analysis [243]. However, regardless
of the charging process considered, the different works have shown that the experimental charge
distribution can generally be approximated by a power law where the particle charge (¢,/¢) is pro-

portional to a power of its diameter (4,) [238]

qp
— = Ad]
e r

Egquation 3.11

where A4 and B are fitting constants. Figure 3.11 shows different examples of these distributions

taken from the literature (blue curves) for the liquid and the dry injection of the NPs.
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Figure 3.11: Charge distribution used as input parameter for the simulations (dark red with triangle, red with
square and light red with circle) and comparative curves(blue curves) taken from the literature [238), [241]. Al
distributions are described with a power law with the absolute average charge (qp/e) and the diameter of the parti-
cles (dp) in um.

Depending on the charging mechanism considered, the i-PCDs can have a different trend. In-
deed, dry injection of particles is known to produce higher charge distributions (dark blue curves
in Figure 3.11) whereas liquid atomization generally creates lower charges values (light blue
curves Figure 3.11). Figure 3.11 further shows that a modification of the charge distribution law
(i.e. a change in the charging dynamics) can greatly modify the charge repartition between small
and large particles. As a consequence, the impact of the electric force during deposition becomes
modified such that the resulting collection efficiency of small versus large particles is also modi-
fied. These aspects can be observed by studying the mean diameter of the PSD on the substrate
surface as a function of the operating conditions (for example, the frequency of the A.C. electric

tield, see below).

Based on the discussion presented above, the i-PCD considered in the simulations is approximat-
ed by a simple linear law (red curves in Figure 3.11). Hence, each size of TiO, NPs is assumed
with the same amount of charge. In order better fit the results obtained from the literature, dif-
ferent functions qp/ ¢=A d, are examined, where A4 could be 5, 50, 75, 100, or 500, with 4, given in

um.
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As mentioned above, the second input parameter used in the simulations is the i-PSD at the
entrance of the system. Dynamic light scattering measurements (DLS) of the liquid suspension
are first used as the i-PSD (denoted as i-PSD-DLS, see Figure 3.12) [231]. The validity of this
distribution is examined by comparing the mean particle diameters predicted by the simulations
(using DLS measurements as the i-PSD) with the ones obtained experimentally by SEM analysis

at 0.3 kHz and 7.5 kV The results are presented in Figure 3.13.a as a function of position

R
along the silicon substrate. It can be seen that simulated mean diameters are fairly constant for all
charge distributions investigated. In addition, the values (around 40 nm) remain much lower than
the ones provided by the experiments (between 50 and 80 nm). This indicates that regardless of
the i-PCD used, the i-PSD-DLS is unable to adequately fit the experimental data. The PSD at the
entrance of the system must therefore differ from the one in the liquid suspension; it is most
likely broader with a most significant population of larger TiO, NPs. In a previous study [231], it
was demonstrated that upon nebulization and vaporization of a TiO,-based aqueous suspension,
the PSD of TiO, NPs shifts toward larger values with respect to the one in the colloidal solution

(as probed by DLS). Agglomeration occurs during atomization of the colloid suspension through

the so-called evaporation driven self-assembly commonly observed upon spray drying [248].

Figure 3.12: Comparison of the i-PSD-DLS and i-PSD-SEM used an input parameter in the simulation
[231].
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Figure 3.13: Evolution of the experimental (black curve with square) and simulated mean diameter obtained at
0.3 kHz and 7.5 k1 pk-pk as a function of position from the beginning of the silicon substrate. Simulations are
obtained wusing either DLS measurements (a) or SEM measurements (b) as the initial particle size distribution.
The hatched one in both (a) and (b) refers to the discharge area.

Based on these findings, another i-PSD is considered in the simulations. In recent studies [231],
[249], it has been found that the application of a constant electric field in a DBD reactor with the
discharge off can induce significant deposition (with a high collection efficiency) of atomized
TiO, NPs. The corresponding PSD obtained by SEM analysis thus appears as a good candidate
to describe the population of TiO, NPs entering into the DBD cell following the atomization of
the TiO,-based aqueous suspension while taking into account agglomeration reactions occurring
upon atomization. This distribution (denoted as i-PSD-SEM) is also shown in Figure 3.12. As
expected, the relative contribution of larger particles is more significant than the one obtained by
DLS analysis of the suspension (i-PSD-DLS). Figure 3.13.b shows the corresponding evolution
of the mean diameter as a function of position from the beginning of the silicon substrate for
various charge distributions. By changing the i-PSD from i-PSD-DLS to i-PSD-SEM reveals
much better agreement with the measured mean particle diameters, especially in the range 5-7.5
mm range where deposition of TiO, NPs is most significant. This undoubtedly confirms the rel-
evance of the experimentally assessed i-PSD-SEM as the input parameter in the particle motion
simulations. It also appears that changing the i-PCD noticeably modifies the evolution of the
mean diameter along the substrate surface. The best agreement between experimental and nu-

merical results is obtained for the charge distribution qp/ e:755{b.
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AlI-4-2 Discussion on the factors driving the nanoparticles transport

Figure 3.14 presents a comparison between the normalized histograms obtained from the exper-
iments at 0.3 kHz and an amplitude of the applied voltage of 7.5 kV, , and the ones provided by
the simulations using the i-PSD-SEM and the i-PCD given by ¢,/¢=754d, as input parameters. For
the 3 positions investigated (5, 7.5, and 10 mm) for which deposition is expected to be the most
significant, experimental and simulated PSDs are in very good agreement. This suggests that the
main physical parameters driving the motion and deposition dynamics of TiO, NPs are adequate-

ly taken into account in the model.

Figure 3.14: Nanoparticle size distribution ob-
tained from the experiments (red bhistogram) at
0.3 kHz and 7.5 RV pk-pk for different posi-
tions: 5 mm (a) 7.5 mm (b) and 10 mm (c).
Simulations (blue curve with stars) obtained con-
sidering the i-PSD-SEM and the i-PCD given
by qp/ e =75dp are also shown for comparison.
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These aspects are further examined in Figure 3.15 in which the total amount of TiO, NPs de-
posited is plotted (in normalized units) as a function of position from the beginning of the silicon
substrate. While the experiments reveal that 80% of the particles are deposited before the maxi-
mum of the electric field located at 10.4 mm (see Figure 3.7), the simulation indicates maximal
deposition where the electric field reaches its maximal value. These results confirm that the col-
lection efficiency of atomized TiO, NPs is directly linked to the spatial profile of the electric field;
a feature consistent with the so-called electro-deposition of charged particles. Nonetheless, the
presence of a shift between experimental and simulated spatial profiles reveals that the model
cither underestimates at the beginning of the substrate or overestimates in the 8-12 mm region
the amount of TiO, NPs collected. Figure 3.15 further shows that comparable spatial distribu-
tions are observed with different i-PSD (i-PSD-SEM and i-PSD-DLS exhibit similar trends), in-
dicating that the observed shift cannot be ascribed to uncertainties on the i-PSD. When using an
i-PCD given by ¢,/¢=54, instead of ¢,/¢=75d, (this cotresponds to a less important charging of
TiO, NPs), a slight shift of the maximum is observed but the distribution becomes much nar-

rower; such behavior is inconsistent with the experiments.

Figure 3.15: Normalized quantity of TiO2 nanoparticles deposited on the silicon substrate as a function of posi-
tion. The experimental results (black curve with half-empty squares) obtained at 0.3 kHz and 7.5 RV p-pk are
compared with those obtained from simulations using various input parameters: (i) i-PSD-DLS with an i-PCD
given by gp/ e=50dp (red curve with empty squares), (ii) i-PSD-SEM with an i-PCD given by gp/e=50dp (red
curve with full squares), and (ii) i-PSD-SEM with an i-PCD given by qp/e=50p (red curve with full circles).
The hatched zone refers to the discharge area.
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In order to gain further insights into the physical meaning of such discrepancy between the ex-
perimental and simulated spatial distribution of electro-deposited TiO, NPs, the experimental
and simulated deposition yields are calculated in %; the results are summarized in Table 3.3. At
0.3 kHz, the simulation shows a collection efficiency of 17% while this value decreases by about a
factor of 2 (around 8%) in the experiments. A number of parameters can be invoked to explain
the low yields obtained experimentally. In particular, it is generally accepted that spray electrifica-
tion processes produce a significant portion of droplets (and thus particles) with a neutral charge
such that these species cannot be deposited following their interaction with A.C. electric fields
(deposition occurs by gravity only). In this context, the experimental yields presented in Table
3.3 describe the fraction of particles collected over the whole assembly of incoming particles
(charged and neutrals). On the other hand, the yields provided by the simulations represents the
fraction of charged particles sticking onto the substrate over the total amount of charged particles
launched. While absolute yield between experiments and simulations cannot directly be com-
pared, their relative behavior with selected operating parameters can. For example, as the fre-
quency of the electric field increases from 0.3 to 5 kHz, the experimental yield decreases by a

factor of 1600 whereas the simulated yields only decays by a factor of 172.

Table 3.3: Summary of the yields obtained for the different experimental and simulation conditions.

Model Experiment
7.5 kVpi-pk 7.5 kVpipk
Frequency (kHz) Yield (%) Frequency (kHz) Yield (%)
0.3 17 0.3 8
1 1.9 1 -
5 0.1 5 5x10-3

The lower yields with increasing frequency can be ascribed to the trapping of charged species in
the A.C. electric field: their excursion length g, becomes lower than the gas gap 4. Indeed, from
Equation 3.10, trapping effects are expected to be most prominent for larger particles and higher
frequencies. This is confirmed from the simulation data displayed in Figure 3.16.a. For all fre-
quencies investigated, the collection efficiency strongly decreases with the particle size. In addi-
tion, for a given particle diameter, it decreases with increasing frequency. For example, for TiO,

NPs around 35 nm, the yield drops from 100% at 0.3 kHz to ~1 % at 5 kHz.
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Figure 3.16: (a) Evolution of the collection efficiency obtained from simulations: 0.3 kHz (red curve with empty
squares), 1 kHz (orange curve with triangles), 5 £Hz (blne curve with circles). (b) Evolution of the experimental
(black curve with half-empty squares) and numerical (blue curve with stars) mean diameter obtained at 5 kHz
and 7.5 RV pkpk as a function of position on the silicon substrate. The hatched gone refers to the discharge area.

Based on the results presented in Figure 3.16.a, the stronger yield decay observed in the experi-
ments with respect to the one obtained in the simulations suggest that the trapping of atomized
TiO, NPs is not correctly taken into account in the model. This aspect is examined in more de-
tails by comparing the spatial evolution of the mean diameter obtained experimentally at 5 kHz
and 7.5 kV,, , with the one predicted by the model using the i-PSD-SEM and the i-PCD given
by ¢,/¢=75d, as input parameters. The results are presented in Figure 3.16.b. In both cases, the
mean diameter slightly decreases with increasing position from the beginning of the silicon sub-
strate. However, the mean diameters obtained from the model are larger by about a factor of 1.5
than the ones provided by the experiments. At high frequency, as described above, mostly small
particles can stick on the substrate surface since larger particles are trapped in the A.C. electric
field. The larger mean diameters observed in the simulations thus confirm that a most significant

trapping of the larger particles is needed to match the experimental data at high frequency.

Assuming that the spatial distribution of the electric field provided by Figure 3.7 is accurate, an
additional contribution of particle trapping at high frequencies could only be obtained in the sim-
ulations through a modification of the i-PCD. More specifically, based on Equation 3.10 and
Figure 3.16, this corresponds to a less significant charge on larger NPs with respect to smaller
ones. This could be realized, for example, with non-linear functions between the particle size and

charge (see examples on Figure 3.11). However, as underlined above, given the highly complex
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link in terms of physics and chemistry between the nebulization-vaporization dynamics of colloi-

dal solutions and the resulting i-PCD, it is obviously impossible to push these aspects further.

On the other hand, additional hydrodynamic effects (which are not considered in the model)
could also play an important role over the range of experimental conditions investigated. In par-
ticular, the gas diffuser in the reactor is located a few mm away from the entrance of the DBD
cell. In such conditions, the gas flow could not be fully stabilized at the beginning of the silicon
substrate such that the gas velocity profile in this region could differ than the one predicted by
Poiseuille’s law (maximum velocity at the center of the gas gap center, zero at the walls, see Fig-
ure 3.6). Since such profile is of prime importance in the modeling of particle transport and dep-
osition dynamics, this could possibly explain why significant deposition is observed experimental-
ly at the very beginning of the silicon substrate where the amplitude of the electric field is very

small.

AII-5 CONCLUSION

In summary, the objective of this work was to analyze the transport and deposition dynamics of
atomized TiO, NPs in a DBD reactor following their interaction with an A.C. electric field with
an amplitude lower than the one required for discharge breakdown. A simple particle motion
model accounting for the electrostatic force, the gravitational force, and the neutral force in the
laminar flow was also developed. Scanning electron microscopy analysis of TiO, NPs deposited
on the silicon substrate placed on the bottom DBD electrode has revealed that deposition can be
tuned by varying the amplitude and frequency of the electric field. This result has indicated that at
least a fraction of the atomized particles are charged. Nevertheless, from both experiments and
simulations, it is found that electro-deposition alone is not able to explain the large amount of
TiO, NPs deposited before entering the inter-electrode space; additional hydrodynamic effects
are likely to play a significant role. A detailed comparison between experimental and simulation
results has further indicated that the initial particle size distribution at the entrance of the system
does not correspond to the distribution determined by dynamic laser light scattering analysis of
the liquid suspension; the real initial size distribution must include a larger amount of larger parti-
cles formed by agglomeration reactions upon colloid atomization. By increasing the frequency of
the applied electric field, both experiments and simulations has revealed a drastic decrease of the

collection efficiency due to particle trapping in the oscillation field.
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I1I-4 CONCLUSION DU CHAPITRE

Un des objectifs de ce chapitre était de mettre en évidence les parameétres importants controlant
la taille et la quantité de nanoparticules collectées en surface suite a la nébulisation d’une solution
colloidale dans un dispositif DBD. Dans un premier temps, nous avons décidé d’étudier ces phé-

nomenes en absence de plasma.

Par opposition a la taille nanométrique existant dans la suspension avant injection (nanoparticules
de TiO, dispersées dans I’eau), les analyses de microscopie électronique réalisées en surface apres
collection sur silicium montrent la formation d’agrégats pouvant atteindre des tailles micromé-
triques. Alors que l'agglomération primaire dans la suspension peut étre importante en fonction
du couple nanoparticules/solvant considéré (comme discuté au chapitre 2), les analyses effectuées
montrent qu’une agglomération secondaire se produit également lors de I’étape de nébulisation,
pendant I’évaporation des gouttelettes produites. Par conséquent, un controle fin de la dynamique
de nébulisation et d’évaporation des gouttelettes est crucial pour assurer un controle adéquat de la

taille des nanoparticules présentes dans la zone de décharge.

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent également qu’apres atomisation, les particules
sont sensibles au champ électrique. Cette propriété, combinée au fait que les charges déposées sur
les diélectriques persistent longtemps apres extinction de la décharge, a permis de proposer un
procédé simple et rapide de synthése de couches nanocomposites SiO,-TiO,, alternant le dépot
d’une couche dense de SiO, par décharge de Townsend a la pression atmosphérique en présence
d’un mélange N,O/HMDSO dilué dans ’azote, et la collection de nanoparticules de TiO, suite 2

la nébulisation de la suspension colloidale sur la couche de silice précédemment déposée.

Nous avons de plus développé un modele simple, prenant en compte les principales forces agis-
sant sur le transport des particules dans les conditions considérées, a savoir la force de gravité, la
force électrostatique et la force d’entrainement des neutres dans un écoulement laminaire, et ren-
dant compte des principales tendances observées expérimentalement. Une comparaison détaillée
entre les résultats issus du modele et les résultats expérimentaux montrent que la distribution de
tailles des nanoparticules injectées a 'entrée du systeme DBD ne correspond effectivement pas a
la distribution de tailles mesurée en suspension liquide, confirmant les phénomenes
d’agglomération secondaire. I’augmentation de la fréquence d’excitation du champ appliqué
montre une forte diminution de 'efficacité de collection, due a un effet de piégeage des particules

chargées dans le champ oscillant.
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Chapitre IV TRANSPORT DES NANOPARTICULES DANS UNE
DBD ET DEPOTS INDUITS

Dans les études présentées jusqu’ici, les suspensions utilisées étaient réalisées dans I'eau, et les
particules injectées dans le réacteur DBD n’interagissant pas directement avec la décharge. Dans
ce chapitre, l'influence du plasma sera considérée. De plus, les suspensions dispersées dans
HMDSO, et préparées selon la procédure présentée en fin de chapitre 2, seront également injec-

tées pour comparaison avec les résultats obtenus dans I’eau.

Les objectifs principaux de ces études sont d’évaluer I'influence de l'injection de la solution col-
loidale sur la physique de la décharge, et inversement d’établir 'influence du plasma sur le trans-
port des nanoparticules. Sur la base des résultats présentés au chapitre 3, il s’agira en particulier de
moduler le transport des particules a I'aide d’'une modification de la tension appliquée aux élec-
trodes, ceci dans le but d’optimiser le rendement de collection et de minimiser la taille des agré-
gats déposés, en présence d’une décharge. Ce chapitre se compose d’un article scientifique, suivi

de quelques résultats complémentaires non publiés.

IV-1 Article 3: POLYMERISATION PAR PIASMA D’UNE SUSPEN-
SION COLLOIDALE

L article qui suit présente I'influence de la forme d'onde de tension lors du dép6t de la couche
nanocomposite dans une décharge de Townsend a la pression atmosphérique assistée par aéro-
sol : Influence of the voltage waveform during nanocomposite layer deposition by aero-
sol-assisted atmospheric pressure Townsend discharge» par Jacopo Profili, Olivier Levas-
seur, Nicolas Naudé, Corinne Chaneac, Luc Stafford et Nicolas Gherardi, soumis dans Journal of
Applied Physics. Cette publication contient également une section de résultats complémentaires
auxquels elle fait référence, publiée sur le site web de la revue (supporting information), et repro-

duite en intégralité dans ce manuscrit juste apres la conclusion de Iarticle.
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Influence of the voltage waveform during nanocomposite layer
deposition by aerosol-assisted atmospheric pressure Townsend
discharge

Jacopo Profili, Olivier Levasseur, Nicolas Naudé, Corinne Chaneac, Luc Stafford, Nicolas Ghe-

.k
rardi

J. Profili, N. Naudé, N. Gherardi

LAPLACE, Université de Toulouse, CNRS, INPT, UPS, France

E-mail: nicolas.gherardi@laplace.univ-tlse.fr

J. Profili, O. Levasseur, L. Stafford

Département de Physique, Université de Montréal, Montréal (Québec) H3C 3]7, Canada
C. Chaneac

Sorbonne Universités, UPMC Univ. Paris 06, CNRS, Colléege de France, Laboratoire de Chimie
de la Matiere Condensée de Paris (CMCP), 4 place Jussieu, F-75005, Paris, France

This work examines the growth dynamics of TiO2-SiO2 nanocomposite coatings in plane-to-
plane Dielectric Barrier Discharges (DBDs) at atmospheric pressure operated in a Townsend
regime using nebulized TiO2 colloidal suspension in hexamethyldisiloxane (HMDSO) as the
growth precursors. For low-frequency (LF) sinusoidal voltages applied to the DBD cell, with
voltage amplitudes lower than the one required for discharge breakdown, Scanning Electron Mi-
croscopy (SEM) of silicon substrates placed on the bottom DBD electrode reveals significant
deposition of TiO2 nanoparticles (NPs) close to the discharge entrance. On the other hand, at
higher frequencies (HF), the number of TiO2 NPs deposited strongly decreases due to their
“trapping” in the oscillating voltage and their transport along the gas flow lines. Based on these
findings, a combined LF-HF voltage waveform is proposed and used to achieve significant and
spatially uniform deposition of TiO2 NPs across the whole substrate surface. For higher voltage
amplitudes, in presence of hexamethyldisiloxane and nitrous oxide for plasma-enhanced chemical
vapor deposition of inorganic layers, it is found that TiO2 NPs become fully embedded into a
silica-like matrix. Similar Raman spectra are obtained for as-prepared TiO2 NPs and for nano-
composite TiO2-Si02 coating, suggesting that plasma exposure does not significantly alter the

crystalline structure of the TiO2 NPs injected into the discharge.
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Chapitre IV

AIII-1 INTRODUCTION

Significant research and development on cold plasmas at atmospheric pressure have been recent-
ly involved for materials and nanomaterials processing. Among such plasma-based processes,
those relying on dielectric barrier discharges (DBDs) have been largely investigated. The first
studies were focused on the surface modification of polymers with the objective of tuning their
wettability and surface energy. In this context, many authors have examined the uptake of reac-
tive species, the grafting of new functional groups (NH,, SiOH, efz.), the crosslinking and/or the
etching processes at the surface of a wide variety of polymeric materials[100], [250]—[257]. In
order to further control surface functionalization on such substrates, research efforts were also
devoted to plasma-assisted deposition of organic[258]—[261] and inorganic thin films[262]—[264].
For such processes, the main advantage of DBDs results from the achievement of homogeneous
(or quasi-homogeneous) discharges with industrial gases (air, nitrogen, etc), thus ensuring deposi-
tion of dense and uniform coatings over large-area substrates[9]. In some cases, the micro- and
macroscopic properties of the plasma-deposited films obtained from homogeneous DBDs can
be comparable (and sometimes even better) than those achieved in low-pressure plasma condi-

tions[265], [260].

In recent years, the range of applications of DBDs has considerably increased, going from the
treatment of uncommon substrates (for example, wood[267], [268], fibrous matter[86], [269], live
cells[270]) to the synthesis of thin film from more complicated growth precursors (for example,
organometallic molecules[271]—[279]). Such studies have led, for example, to the development of
materials and nanomaterials with novel optical[274], [276], electrical[278], or chemical[280] prop-
erties. A recent field of applications concerns hydrolysable and/or biocompatible[281]—[290]
coatings for the fabrication of medical devices. Moreover, there is also a growing interest in the
deposition of new multifunctional, nanostructured coatings using DBDs in order to address sim-
ultaneously more than one need of a specific technological application. This could be realized, for
example, by aerosol-assisted processes[181]. Indeed, by introducing fine droplets into the dis-
charge, most of the precursor is protected by shielding its molecular structure from the energetic
species present in the plasma. This “soft plasma polymerization” limits the fragmentation of the
precursor and thus leads to a high retention of its molecular structure inside the coating. This
allows, for example, the introduction of thermolabile precursors like biomolecules in plasma-
deposited thin films[291]—[294]. In addition, non-volatile or solid chemical compounds can be
easily introduced into the discharge by spraying a liquid solution inside the plasma. In this con-
text, recent studies have reported the synthesis of composite thin films starting from a colloidal

suspension, i.e. from nanoparticles (NPs) dispersed in an organic precursor|82]—[84], [179]—[183],
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[295]-[297]. The use of preformed NPs makes the process more flexible than an in-situ genera-
tion of NPs by gas-phase association reactions of plasma-generated fragments. In particular, a
broader variety of nano-objects can be introduced into the discharge (and thus in the composite

coating), allowing the synthesis of highly complex multifunctional, nanostructured thin films.

In most studies dealing with the growth of composite thin films using cold, atmospheric-pressure
plasmas, experiments are realized with homogeneous (or quasi-homogeneous) discharges ob-
tained in rare gases such as helium or argon([84], [179]—[182], [295], [296], although some investi-
gations were performed with filamentary discharges in nitrogen[82], [83]. Generally, the concen-
tration of the inclusions inside the plasma-deposited coating is proportional to the concentration
of NPs in the colloidal suspension[84], [180]. Hence, impressive NPs loading can be
obtained[84], [297] from denser suspensions. However, as shown by Bardon e 4/[82], high con-
centrations of NPs inside a matrix are not always necessary to change significantly the properties
of a composite coating: in their study, the corrosion resistance of the film could be strongly im-
proved for a particle concentration of only 2%. Also, the incorporation of too many particles in
the composite coating can inhibit the growth of dense thin films. For example, Ruch e 4/[297]
have suggested that the presence of NPs can act as nucleation sites by inducing the growth of

fibers instead of homogenous layers.

In most of the experiments described in literature, the size of the particles embedded into the
composite coatings remains bigger than the one in the initial colloidal solution. As discussed by
Fracassi ef al.[84], a favorable dispersion of the NPs in a suitable solvent plays a very critical role
during aerosol-assisted plasma deposition of composite thin films. To evaluate this point,
Dowling ez al[179], [180] have examined the influence of different organosilicon solvents and of
the addition of an alcohol in the initial colloidal solution on the stability of a suspension of TiO,
NPs. These results have shown that the use of small amounts of alcohol improves the stability of
the suspension, resulting in the presence of smaller patticles/aggregates in the coatings. A signifi-
cant reduction of the size of the particles/aggregates embedded into the matrix is also observed
when the concentration of NPs in the suspension is reduced. Finally, other works have revealed
that, as in the spray-casting process, the particles tend to form agglomerates during evaporation
of the aerosol before entering into the plasma[181], [231]. In order to decrease these agglomera-
tion effects, some authors have proposed multistep approaches to limit plasma-NPs
interactions[37], [42], [208]-[210], [298], [299]. For example Boscher ef al. first evaporated the
aerosol (no plasma) and then turned ON the plasma for chemical vapor deposition|[208]. It is

worth mentioning that gas-phase agglomeration processes are not necessary harmful; for some
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applications, the deposition of large agglomerates can be highly beneficial, for example for the

formation superhydrophobic layers[181].

From the literature survey presented above, it is clear that cold, atmospheric-pressure plasmas
such as DBDs represent a highly promising tool for the growth of multifunctional, nanocompo-
site coatings. However, a fine control of the properties of the composite layer for specific tech-
nological applications strongly rely on a fine tuning of the morphology, size, and concentration of
the NPs embedded into the matrix. While these aspects are strongly linked to the dispersion of
the NPs inside the suspension as well as to its nebulization kinetics leading to the formation of
the aerosol, a number of other factors, including the transport of NPs across the whole discharge
volume, are also likely to play very critical roles. Using TiO, suspensions as the growth precur-
sors, the main objective of this work is to contribute to the fundamental understanding of the
aerosol-assisted plasma enhanced chemical vapor deposition of nanocomposite thin films under
atmospheric-pressure conditions. All experiments are performed in homogeneous Townsend
discharge operated in nitrogen. The first part of this work is dedicated to the transport and
growth dynamics of the NPs while the second one deals with the analysis of the morphology and
the characterization of the chemical composition of the plasma-deposited nanocomposite thin
films. Although the aim of this work is to study the process and not to deposit a thin film with
specific properties, one can mention here that the association of TiO2 and SiO2 could be used

for example to deposit self-cleaning super hydrophilic layers.

AIII-2 EXPERIMENTAL DETAILS

The experimental design used in this study is similar to the one described in previous work[195].
The main differences are: the chemical precursors introduced into the discharge (liquid suspen-
sion of NPs) and the injection system used (liquid atomizer (nebulizer)). In this section, we first
describe the procedure used to deposit nanocomposite thin films. Then, we expose the method

to characterize these coatings as well as the deposition dynamics of the NPs.

AIII-2-1 Synthesis methods

As described in ref.[194], TiO, NPs are synthetized is aqueous solution. TiCl, is first diluted with
HCI to obtain 1M Ti"" solution.50 mL. of this stock solution is mixed in a beaker with 200 mL of
distilled water. At this step, no precipitation occurs. Then, NaOH solution (1M) is added to fix

the pH at 6 and the Ti"" ion concentration at 0.15 M. Finally, this mixture is introduced into a
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microwave in which it follows a hydrothermal treatment at 473 K for 2 hours. This induces the

nucleation of TiO, and their crystallization (anatase structure).

In some studies, NPs are functionalized with an organic surfactant for their dispersion into or-
ganic solutions. For such treatment, NPs are washed twice with ethanol (EtOH) and are then
dispersed in 19 mL of EtOH, with an additional 2 mI. of a KOH solution (0.1 M). After that, 1
mlL of an octanoic acid solution (0.925 M) is introduced and the whole mixture is stirred at room
temperature during 24 hours. NPs are then washed by centrifugation with hexamethyldisiloxane
(HMDSO, Sigma Aldrich 99.5% purity). At this stage, TiO, NPs are dispersible in HMDSO.
However, to further improve this dispersion, EtOH (10% in weight) is added to the mixture. In

this work, the suspensions (aqueous or organic) are loaded with 3% in weight of TiO, NPs.

The colloidal suspensions are introduced into the DBD system using a syringe and a pneumatic
injector (LEGATO 110 Fischer) with very low liquid flows. As described below, for experiments
performed with the plasma OFF, the flow rate is set to 13.9 pl.min” while for those realized
with the plasma ON, it was fixed to 0.3 uL.min". In both cases, the suspension is sprayed and
diluted in a carrier gas using a nebulizer (Burgener Mira Mist CE). Gas pipes are heated at 343 K
to enhance vaporization of the droplets and to prevent condensation on the surface of the inner
pipe. Therefore, the liquids are fully evaporated before reaching the entrance of the discharge. All
experiments are conducted with nitrogen (N,, Alphagaz 1, Air Liquide) as the carrier gas. For a
mass flow rate of 3.2 L.min", this gives a precursor concentration of ~430 ppm with the plasma
OFF and ~10 ppm with the plasma ON. During plasma-assisted deposition of nanocomposite
thin films, 240 ppm of nitrous oxide (N,O, Alphagaz 1, Air Liquide) is also added to the gas mix-

ture to synthesize an inorganic coating.

The gas mixture is directed towards a plane-to-plane DBD cell contained in a sealed stainless
steel vacuum chamber at atmospheric pressure (1 bar). A scheme of the discharge device is pre-
sented in Figure 4.. In order to ensure continuous renewal of the atmosphere, the total gas flow
is injected from one side of the discharge (longitudinal gas injection), keeping a constant pressure
through a gentle pumping of the vessel. The DBD is ignited between the two electrodes (3 cm X
3 cm) made of metallized paint (Pt-Ag alloy) deposited on alumina plates (635 pm thick). A sili-
con wafer (intrinsic, <110>, 2 inches, 350-pm thick, Neyco) is added on the lower DBD elec-
trode and used as the substrate. The gas gap between the silicon surface and the upper electrode
is set to 1 mm by the use of two longitudinal glass spacers placed along the edges of the elec-
trodes. These spacers confine the gas stream at the center of the substrate such that the maximal

. . 2
accessible area is 15 cm”.
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When used, the plasma is sustained by applying a sinusoidal A.C. voltage at a frequency in the

kHz range and a voltage amplitude between 10 and 17 kV This set of conditions leads to

peak-to-peak®
the ignition of a homogenous Townsend discharge characterized by the presence of a single peak
current per each half-period of the applied voltage[202]. As described later on, instead of the
conventional sinusoidal excitations, custom-designed voltage waveforms are also examined. In all
cases, the desired waveforms are software-generated and then applied to the input of a HP Ag-
ilent 33120A waveform generator. This signal is then submitted to a linear power amplifier (Crest
Audio model 4801) designed to operate in the 20 Hz—20 kHz frequency range. Finally, a trans-
former (600 VA, 60 V/9 kV, Montoux) is inserted at the amplifier output in seties with the high-

voltage electrode.

Figure 4.1: Scheme of the dielectric barrier discharge reactor used for the growth of nanocomposite thin films.

AIII-2-2 Characterization methods

During the experiments, the applied voltage is measured with a high-voltage probe (Tektronix
P6015A) linked to the high-voltage electrode (top electrode in Figure 4.1). The discharge current
is measured through a 100 € resistance in series with the grounded electrode (bottom electrode

in Figure 4.1). All waveforms are recorded using a numerical oscilloscope (LeCroy wavesurfer

64MXs-A 600 MHz 5GS/s) and numerically-treated using the approach described in ref. [202].

In a previous study, TiO, NPs in the liquid suspension were characterized by Transmission Elec-
tron Microscopy (TEM) and Dynamic Light Scattering (DLS)[231], [249]. Size distribution meas-
urements indicate that the particle diameters are between 20 and 120 nm, with a mean size of 41
nm. In this work, for experiments realized without the plasma, the size of the NPs collected on
the silicon substrate is deduced from Scanning Electron Microscopy (SEM) performed with ei-

ther a JEOL JSM 6700F or a JEOL JSM 7800F. An accelerating voltage of either 5 kV or 10 kV

136



Transport des nanoparticules dans une DBD et dépéts induits

is used for the secondary electron (SE) detector. In both cases, a statistical method is used to
determine the size distribution of the NPs from SEM images. More details on this technique can
be found in refs.[231], [233]. For each experimental condition investigated, five SEM images with
a X20000 magnification are analyzed, yielding a total analyzed area of about 135 um®* From these
analyses different statistical values are evaluated (mean diameters, range of the distributions, etc.).
One important parameter is the particle density, calculated by dividing the number of deposited
particles per unit of analyzed area (from SEM analysis) and per unit of treatment time (N cm-2

min-1).

Plasma-deposited nanocomposite coatings are also observed using a JEOL JSM 6700F with an
acceleration voltage of 5 kV in the SE mode. Prior to SEM observations, the samples are sputter-
coated with 2 nm of Pt to prevent charging and distortion effects. The chemical composition is
qualitatively studied by Energy Dispersive x-ray Spectroscopy (EDS) using a JEOL JSM 7100F
equipped with a 10 kV field electron gun. In order to analyze the film micro-structuration as well
as the NPs embedded into the coating, a milling procedure[300] with a focused ion beam in a
FEI Helios 6001 dual beam microscope is used to obtain a cross-sectional sample (40 nm-thick,
12 pm-long). This sample is then characterized using a JEOL JEM-ARM200F system for High
Resolution Transmission Electron Microscopy (HR-TEM). Selected samples are also analyzed by
Atomic Force Microscopy (AFM) using a multimode-8® system from Bruker (tapping mode).
Raman observations at an excitation wavelength of 632 nm are performed using a Labram
HR800 Horiba Jobin Yvon. FT-IR analyses are realized in transmission mode on a Bruker Vertex
70 spectrometer. All spectra are acquired by averaging 20 scans with a spectral resolution of
about 4 cm™'. Finally, the chemical composition of the plasma-deposited coatings is investigated
using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) with a NOVA-KRATOS system. The surface
(300x700 pm?) is analyzed with a2 monochromatic Al K, X-ray source (1486.6 eV) operated at 225
W. The pass energy is fixed at 160 eV for survey scans and 20 eV for core level spectra. An elec-
tron flood gun is used to compensate for the charge. All spectra are energy-calibrated using the

C1s aliphatic peak at 285.0 eV.

AIII-3 RESULTS AND DISCUSSION

This section is divided into two subsections. The first one is dedicated to the analysis of the pro-
cess, and more specifically to the transport and deposition dynamics of the TiO, NPs for various

voltage waveforms. The second one concerns a detailed characterization of the morphology and
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the characterization of the chemical composition of the coatings obtained by the aerosol-assisted

Townsend discharge.

AIII-3-1 Transport and deposition dynamics of the nanoparticles

NPs deposition is first analyzed by applying a sinusoidal A.C. voltage with an amplitude lower
that the one required for discharge breakdown. As will be seen, this will lead to the development
of a custom-made voltage waveform specially designed to control the transport and deposition
dynamics of TiO, NPs over the whole substrate surface. Details on the evolution of the discharge
physics (in particular the stability of the homogeneous discharge) with such custom-designed
voltage waveforms are then presented. Finally, the role of the plasma on the collection efficiency

of TiO, NPs is discussed.

a) Influence of frequency: development of a custom-designed voltage waveform

In order to clearly distinguish the respective roles of the frequency of the voltage applied to the
DBD cell and of the plasma exposure (after ignition of the Townsend discharge) on the deposi-
tion dynamics of nanocomposite coatings, the aqueous suspension is first introduced in the reac-
tor with the plasma OFF. More specifically, experiments are performed with an amplitude of the

applied voltage of 7.5 kV ., which is lower than the one required for discharge breakdown (10

pk-pk>
kV . over the range of experimental conditions investigated). Indeed, recent studies[231], [249]
have shown that during aerosol-assisted deposition in DBDs, the particles injected into the DBD
cell are highly sensitive to the presence of either an externally-applied or a remanent electric field
(due to accumulation of charges on the surface of the dielectrics). Indeed, during the atomization
of the liquid suspension the mechanical disruption of the liquid promotes the formation of
charges on the droplet surfaces. These charges can thus be transferred over the particles during

the drying process. As a consequence, these NPs can be successfully deposited on the substrate

even without any additional charging process.
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Figure 4.2: 1Visual aspect of the Si substrate after deposition of TiO, NPs (plasma OFF) for various frequencies
of the applied voltage between 0.1 and 8 kHz. In all images, the gas flux comes from the left (entrance of the reac-
tor) to the right (exit of the plasma reactor). Dotted lines represent the position of the glass plates used to set the
gap between the top and bottom electrodes. These glass plates also limit deposition to a quasi-rectangular shape over
the square Si substrate.

Figure 4.2 compares optical images of the silicon substrate after aerosol-assisted deposition of
TiO, NPs for 4 minutes for various frequencies of the applied voltage between 0.1 and 8 kHz. In
the images, the homogeneous white deposit on the left of the silicon wafer and the white spots
visible over the substrate, correspond to the deposit of TiO, nanoparticles. At low frequency,
despite the presence of a longitudinal gas flow (see experimental set-up in Figure 4.), most NPs
are deposited at the entrance of the reactor. In contrast, at higher frequencies, most NPs are
transported through the DBD cell without visible deposition on the substrate. These aspects
were examined in more details using the SEM analysis described above. The green curve with
squares in Figure 4.3.a shows the influence of position on the total number of particles deposit-
ed per cm® and per min of deposition at 0.3 kHz. The zero in the graph corresponds to the be-
ginning of the silicon substrate while the hatched zone refers to the discharge area (see experi-
mental set-up in Figure 4.). As illustrated in Figure 4.2, the amount of TiO, NPs collected on the
substrate varies as a function of position along the gas flow. Most of the deposition occurs be-
tween 0 and 15 mm, with a maximum of 2.3X10* cm”min" around 5 mm. Considering that the
beginning of the electrode region where the discharge is sustained is around 10 mm, this indicates
that NPs deposition mostly occurs before reaching the maximum of the externally-applied elec-

tric field.

At higher frequency (5 kHz, blue curve with triangles in Figure 4.3.a), as expected from the op-
tical images displayed in Figure 4.2, the number of particles collected on the substrate decreases
drastically, which confirms that most NPs are transported through the DBD cell without being
deposited. This strong dependence with the frequency of the applied voltage indicates that, de-
spite the high longitudinal gas flows (and the corresponding high neutral drag force), the electro-

static force can significantly alter the trajectory of the TiO, NPs, and therefore their transport
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and deposition dynamics across the DBD cell. These findings are in agreement with those dis-
cussed in ref. [236]: for a fixed size of charged NPs, the collection efficiency decreases when the
frequency of the applied voltage increases. This is because under atmospheric-pressure condi-
tions, the electrostatic and neutral drag forces dominates over gravity (most of the particles in-
jected have a diameter less than few microns) and other forces (thermophoresis and ionic drag
forces disappears with the plasma OFF)[119]. In other words, over the range of experimental
conditions investigated, sinusoidal voltages at 5 kHz leads to a more efficient “trapping” of the

TiO, NPs due to their oscillating trajectory in the 1 mm gas gap than those at 0.3 kHz.

Figure 4.3 : Measurement as a function of the position on the substrate (along the gas flow line) of (a) the numbers
of particles deposited per cni® and per min and (b) their mean diameter. Va=7.5k1 pk-pk. Lines are to guide the
eyes only.

From these results, a custom-designed voltage waveform can be proposed by combining a low-

frequency sinusoidal voltage (LF) with a high-frequency sinusoidal voltage (HF). The aim is to
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achieve both significant and spatially homogenous deposition across the whole substrate surface.
Based on the results of Figure 4.3.a, the first part of the waveform must rely on a HF voltage (5
kHz and above) to trap the NPs between the two electrodes such that they can be transported by
the longitudinal gas flow along the DBD cell. Here, the total time of this HF signal is fixed to 20
ms; this roughly corresponds to the gas residence time for the set of experimental conditions
examined. TiO, NPs are then “forced” to reach the substrate surface with LI sinusoidal voltage.
Here, one period at 0.3 kHz (3.3 ms) is used. A schematic representation of this HF+LF voltage

waveform is shown in Figure 4.4.

Figure 4.4: Schematic representation of the voltage waveform used to homogenize the deposit of the TiO, NPs
across the whole substrate surface.

The number of particles collected on the silicon substrate as a function of distance along the
DBD cell for such custom-designed voltage waveform is also presented in Figure 4.3.a (red
curve, open triangles). The maximum of the particle density stands at 1.2x10° cm®min™" at 7.5
mm, with a slow decrease up to 35 mm. The most significant difference with respect to previous
experiments realized at low or high frequencies is the deposition of a significant amount of TiO,
NPs far after 15 mm. It is worth mentioning that even if the number of particles recorded at
small positions in the combined HF-LF waveform (red cutve with open triangles on Figure
4.3.a) is lower than the one obtained at low frequency (0.3 kHz, green curve with closed squares),

the total number of particles (integration over the whole substrate length) remains similar in both
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cases (around 20x10° cm®.min™"). This means that the combined HF-LF waveform used is highly

efficient and that a single period of the LF signal is enough to collect most of the particles.

Figure 4.3.b reports the mean diameter of TiO, NPs (also obtained from SEM analysis). At low
frequency (0.3 kHz), the mean diameter increases with position along the substrate surface, going
from 45 nm at 0 mm to 80 nm at 15 mm. On the other hand, with the high-frequency excitation
(5 kHz), the mean size remains always smaller than at low frequency: a minimum value is ob-
served around 5 mm with a slight increase beyond this point. Such difference between the low
and high frequencies confirms the trapping mechanism discussed above. Indeed, for a given
charge, the excursion length of a charged particle in an oscillating voltage is inversely proportion-
al to its mass and to the square of the frequency of the applied voltage. Therefore, large (and thus
heavier) NPs are more easily trapped between the two DBD electrodes and thus pushed out of
the system by the neutral drag force. As a result, as the frequency increases, the number of large
particles collected on the silicon substrate should decrease, leading to a reduction of the mean
size. When using alternating HF and LF signals, this should logically yields to intermediate mean
diameters. This is consistent with the results displayed in Figure 4.3.b: the mean diameter in-

creases only slightly (from 40 to 59 nm) along the gas flow lines.

In order to better reproduce the conditions that will be used during plasma enhanced chemical
vapor deposition, similar experiments with the voltage waveform alternating HF and LF se-
quences were petrformed with the TiO, NPs dispersed in the HMDSO/EtOH mixture (instead
of in water). The number of particles deposited on the silicon substrate (black curve with empty
square in Figure 4.3.a) is compared to the one obtained in the other conditions. It can be seen
that particles are again deposited all over the substrate surface, with a more or less constant parti-
cle density of 0.7x10° cm”.min" along the longitudinal gas flow. In addition, the total number of
NPs (integration over the whole substrate surface) is slightly lower than the one obtained from
the aqueous suspension. This can be qualitatively understood from the analysis of the mean di-
ameter presented in Figure 4.3.b: the organic suspension reveals larger NPs, with mean diame-
ters between 80 and 110 nm. From the SEM pictures displayed in Figure 4.5, one can notice
that not only the mean size varies when using the suspension in HMDSO/EtOH, the overall
shape of the TiO, NPs also strongly differs. While quasi-spherical aggregates are deposited on the
substrate for the aqueous suspension, a mixture of quasi-spherical and bigger unshaped aggre-
gates is obtained from the organic suspension. This has to be at least partly related to the evapo-
ration dynamic of droplets which depends not only on the spray parameters but also on the sus-
pension properties and so the nature of the solvent. In any case, despite the functionalization of

TiO, NPs realized during preparation of the colloidal solution, a smaller number of aggregates
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seems to be present for particles dispersed in water than those dispersed in the HMDSO/EtOH
mixture. However, the organic suspension still allows the transport and deposition of submicron
particles, and can therefore be used for the aerosol-assisted deposition of nanocomposite thin

films.

Figure 4.5: SEM images of the particles deposited on the silicon substrate (8 mm position, HE+1F signal) using
(a) water as solvant or (b) HMDSO+EtOH as solvant.

b) Evolution of the discharge physics with the custom-designed excitation wavefornm:

In the previous section, it was found that, with the plasma OFF, the use of a voltage waveform
combining high- and low-frequency sinusoidal signals allows significant and spatially homogene-
ous deposition of TiO, NPs over on the whole substrate surface. The aim of this sub-section is
to examine the discharge regime (homogeneous or filamentary) in presence of such complex
voltage waveform. Indeed, a homogeneous discharge is preferable to form dense and homogene-
ous coatings since the presence of narrow and short transient filaments generally provides layers
with large amounts of defects. This is illustrated in Figure 4.6 that shows SEM images of a

nanocomposite coating obtained from TiO, NPs dispersed in the HMDSO/EtOH mixture in a
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filamentary discharge. To ensure a streamer-type breakdown (instead of Townsend breakdown)
and thus the formation of a filamentary discharge (instead of a Townsend discharge), the experi-
mental conditions were kept constant except that the excitation waveform is changed from a
sinusoidal shape to a square shape[301]. As shown in the low magnification SEM image displayed
in Figure 4.6.a, the coating is highly inhomogeneous, with a wide variety of structures randomly
distributed on the substrate surface. Typical sizes varies between a few pm to 25 pm, and thus
seem to be linked with the presence of microdischarges whose diameters are generally considered
to be smaller than 100 pm[9]. At higher magnifications, Figure 4.6. b and Figure 4.6.c confirm
the wide variety of structures. The spheres are superimposed with a high amount of cylindrical
protuberances having different heights and diameters. In some cases, these structures are charac-
terized by dense walls and hollow central parts (Figure 4.6.d). The depth of the central portion
appears to be more important than the thickness of the plasma-deposited layer. The cross section
of the film shows the morphology of these cylindrical protuberances (Figure 4.6.e). The coating
and the substrate itself seem to be affected by the presence of these structures. Indeed, SEM im-
ages indicate that a portion of the silicon wafer is highly damaged following exposure to the fila-
mentary discharge. Hence, in these conditions, highly-energetic discharge filaments localized in

time and space do not allow the deposition of dense and spatially homogeneous thin films.

Figure 4.6: (a) SEM analysis at low magnitude of the surface of the nanocomposite coating obtained from TiO2
NPs dispersed in the HMDSO/ EtOH mixture in a filamentary discharge (Va=12.5kV pk-pk). (b)(c) Mor-
phology of the organized structures observed on the sutface. (d) High magnification SEN image of one protuber-
ance. (e) Cross section SEN of the protuberances observed over the coating.

Homogeneous discharges operated in N, are generally characterized by a uniform coverage over
the electrode surface at very short times (ns range) and by the presence of a single current peak of

long duration per half-cycle of the applied voltage. Such discharges, called Atmospheric Pressure
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Townsend Discharge (APTD)[9], are obtained from a typical Townsend breakdown requiring a
high amount of seed electrons at low electric fields[302]. A specific feature of APTD is that the
discharge current never reaches zero between two discharges (ze. between the two half cycle of
the applied voltage) and a current “jump” can be visualized immediately before the breakdown.
This phenomenon, ascribed to the presence of seed electrons generated between the two dis-
charges and “trapped” in the gas volume, is the signature of the so-called “memory effect” in
APTD at atmospheric pressure. In addition, to ensure the presence of an homogeneous regime,
the ionization kinetics must be slow enough during the breakdown phase[303], [304]. Thus, the
electron density before the breakdown (seed electrons) and the time variation of the applied volt-

age during the breakdown are the main factors driving the discharge regime.

Current-voltage characteristics for the combined HF-LF voltage waveform are presented in Fig-

ure 4.7. Here, the amplitude of the applied voltage is fixed at 12.5 kV ,_, (above the breakdown

pk-pk
voltage) with a sinusoidal form alternating 20 ms at low frequency (0.25 kHz) and 20 ms at high
frequency (8 kHz) (Figure 4.7.a). For nominally pure N, discharges (no growth precursors),
Figure 4.7.b highlights the discharge regime at both the beginning (left portion) and the end
(right portion) of the HF train wave. In all cases, the signals are periodical and present a typical
capacitive phase shift close to n/2 between the applied voltage and the current. For all periods,
the current exhibits strong and short-transient spikes which are consistent with the presence of
microdischarges in a filamentary mode[302]. At the end of the HF train wave, the current wave-
form changes with respect to the beginning: the negative half cycle remains filamentary while the

positive half cycle becomes fairly homogeneous with only a few microdischarges. We will come

back to this feature later on.

The transition from filamentary to homogeneous discharge in nitrogen has been largely discussed
in literature[92], [302], [304] and can be related to the mechanisms that are responsible of the
creation and destruction of the seed electrons before the breakdown phase. These electrons can
be produced, as demonstrated by Golubovskii ez @/ [111], from a spontaneous desorption from
the charged surfaces. This is especially accurate for dielectric surfaces on which the electrons are
weakly bonded. However, as demonstrated by many authors, this mechanism must be coupled
with other physical phenomena[112], [305]. In nitrogen-based discharges, the creation of seed
electrons is often correlated with the presence of N,(A’Y.¥) metastable species created during the
previous discharge. More precisely, in pure N,, the electrons could come from secondary electron
emission induced by N,(A’Y}) species following their impact with the surface of the

dielectrics[112]. This phenomenon would be enhanced by the fact that before breakdown, the
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new cathode is negatively charged, which enhances vy, the Townsend’s second ionization coeffi-
cient[306]—-[308]. Finally, due to their long lifetime, the density of N,(A’Y.{) states increases over
more than one period[9]. This accumulation is also at the origin of the “memory effect” in APTD
and can certainly explain why the electrical signal at the end of the HF wave train remains less
unstable (the discharge is less filamentary). This also elucidates why, at the beginning of the HF
train wave, the discharge is always filamentary even after several minutes of discharge operation.
Indeed, at low frequency, the number density of N,(A’Y{) states strongly decreases because the
time-off between two successive discharges rises and the power absorbed or dissipated in the
discharge decreases. Hence, the memory effect becomes too low to maintain a Townsend break-
down and therefore to ensure a homogeneous discharge after each transition from the LF to the
HF portion of the voltage waveform. At the end of the HF wave train, Figure 4.7.b indicates
that the filaments are most present during the negative period, when the silicon wafer is cathode.
This specific behavior can probably be ascribed to differences in the y coefficient between silicon

and charged alumina surfaces[309].

During plasma enhanced chemical vapor deposition of inorganic, silica-based coatings from or-
ganosilicon precursors, an oxidant gas is introduced into the discharge to remove carbon-based
groups[310]—[313]. After addition of N,O (240 ppm) in the nominally pure N, discharge, Figure
4.7.c indicates that the discharge appears more stable than in the previous conditions (pure N,).
Further observations of the current-voltage characteristics also reveal that the current jump
(which is the electrical signature of the memory effect) becomes visible just before breakdown
after 10 cycles of the HF applied voltage. These results are in accordance with recent measure-
ments showing that if the addition of high amounts of oxidizing gas (i.e. 500 ppm of O, in N,)
turns the Townsend discharge into a filamentary one, then the addition of only a few tenths of

ppm stabilizes the homogeneous regime([302], [314].

Finally, we have seen in the previous sub-section that with the plasma OFF, only one LF cycle
(instead of 20 cycles in Figure 4.7.a-c) is enough to efficiently collect most of the TiO, NPs.
The current-voltage characteristic corresponding to this set of experimental conditions is dis-
played in Figure 4.7.d. By reducing the number of LF cycles, based on the discussion presented
above, this should prevent an excessive reduction of the memory effect and should therefore
increase the number of seed electrons for the first HF period. Using such voltage waveform,
Figure 4.7.d shows that the discharge becomes almost completely homogeneous except for the

first discharge that remains filamentary.
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Figure 4.7: (a) Description of the applied voltage signal (12.5 RV, . amplitude) alternating an 8 kHz, (HF)
wave train and an 0.25 kHz (LF) one. (b, ¢, d) Magnification of the transition gones between the ILE and the
HF wave trains (left) and vice versa (right). Results are shown (b) in pure N, with t,,. = t, . = 20 ms (c) in N,
+ 240 ppm of N,O, with tyy. =ty = 20 ms (d) in N, + 240 ppm of N,O, with ty. = 20 ms and t, . = 4

ms
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Building on this complete set of data, a new electrical signal is used to maintain a fully homoge-
neous discharge suitable for the plasma-enhanced chemical vapor deposition of dense and spa-
tially homogenous nanocomposite coatings. This waveform relies on the combination of 100
periods at 5 kHz (20 ms) with only half a period at 1 kHz (0.5 ms). Indeed, by slightly increasing
the frequency of the LF cycle from 0.3 kHz to 1 kHz, the memory effect can be greatly im-
proved. Moreover, a decrease of the frequency of the HF cycle from 8 kHz to 5 kHz helps to
reduce the time variation of the applied voltage during the transition phase. This voltage wave-

form is presented in Figure 4.8.

As discussed above, to maintain the homogeneous regime of the DBD, the concentration of
growth precursors in the Townsend discharge operated in nitrogen has to be minimized. Typical
values reported in literature to obtain a good silica-like layer are around a few ppm to a few
tenths of ppm for a Townsend discharge[211], [315], [316]. Hence, the flow rate of the TiO, sus-
pension is reduced from 13.9 pl.min’ (previous studies with the plasma OFF) to 0.3 pL.min"
(this corresponds to about 10 ppm of HMDSO for a mass flow rate of N, of 3.2 L.min™). In
these conditions, the current-voltage characteristic presented in Figure 4.8 indicates that the dis-

charge remains perfectly stable and homogeneous despite the presence of EtOH and TiO, NPs.

Figure 4.8: Current-voltage characteristics highlighting the homogeneons regime during the injection of the colloidal
solution (NPs + HMDSO + EtOH,).
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¢) Influence of the plasma on the deposition of the nanoparticles

In order to examine the specific role of the discharge on the deposition of TiO, NPs, SEM imag-
es of the particles deposited with and without the plasma are compared in Figure 4.9. In both
cases, the deposition time is set to 20 minutes. The amplitude of the applied voltage is either 7.5

kV . (no plasma) or 12.5 kV (Townsend discharge). As described above, the custom-

pk-pk
designed voltage waveform combining HF and LF sinusoidal signals is used to ensure that when
the plasma is ON, deposition occurs in a homogeneous regime. The liquid suspension flow rate
is set to 0.3 pL.min" (10 ppm of HMDSO) and 240 ppm of N,O is added to the 3.2 L.min" of

N,

Figure 4.9.a shows a typical deposition of TiO, NPs on the silicon substrate obtained without
the plasma. The flow rate of the liquid suspension being much lower than the one used in subsec-
tion 1.1 (0.3 pL.min” versus 13.9 uL.min"), the number of collected particles is obviously much
lower. This result a priori suggests that only very few NPs could be embedded into the coating.
However, after ignition of the Townsend discharge, the low magnification SEM image (Figure
4.9.d) reveals the presence of numerous structures uniformly distributed over the substrate sut-
face. From the high magnification image (Figure 4.9.b), it can be seen that most of these struc-
tures are of submicron sizes, with numerous sphere-like features characterized by diameters
around 100 nm. Between these spheres, the coating appears smooth, dense, and without any
cracks (see more details in supplementary material). Surface structuration can be attributed to the
presence of TiO, NPs and/or SiO, NPs. Indeed, during plasma-enhanced chemical vapor depo-
sition of silica-like coatings with organosilicon precursors in cold, atmospheric-pressure plasmas,
Dowling e# al.[183] have ascribed the presence of SiO, NPs to an excess of gas-phase association
reactions at high precursor concentrations. On the other hand, in other studies[316], it was found
that for HMDSO, formation of NPs in the gas-phase is limited because the plasma-generated
fragments interact more efficiently with the substrate surface than with any other reactive species
present in the discharge. This aspect is confirmed for the range of experimental conditions inves-
tigated by analyzing the surface morphology of plasma-deposited thin films without TiO, NPs in
the solution. This is realized by replacing the TiO, suspension by a liquid solution with only
HMDSO and EtOH (50% in volume). All other experimental conditions are kept constant. A
typical SEM image of such coating is presented in Figure 4.9.c. Clearly, the surface is much
smoother than those achieved with TiO, suspensions. A small amount of impurities are visible; a
feature that can probably be linked to the residual pollution in the reactor. This set of data indi-

cates that the addition of EtOH to the HMDSO-containing plasma has only a minor influence
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on the structuration of the film surface and that the particles observed using TiO, NPs dispersed

in HMDSO and EtOH as the growth precursor can be related to TiO, NPs

Figure 4.9: SEM image of the coating deposited on the silicon substrate using HMDSO + EtOH as dispersant,
a liguid suspension flux equals to 0.3 ulf min, and an electrical signal alternating HF and LI sinusoidal voltag-
es. Deposition time is set to 20 minutes (a) without plasma (7.5 RV, ) (b) and (d) with a Townsend discharge
(12.5 kV 1), (¢) coating obtained with a Townsend discharge (12.5 &1/, ) but without particles in the nebn-
lized solution.

EDS is used to confirm the presence of TiO, NPs in the coating. The results are presented in
Figure 4.10 that shows the EDS spectrum obtained from the large structures displayed in Fig-
ure 4.9.b. An EDS spectrum from the matrix (between the structures) is also shown for compat-
ison. For all spectra presented, the main EDS peaks can be attributed to silicon (Si K at 1.74
keV) and oxygen (O K at 0.52 keV). The silicon signal comes from either the inorganic coating
and/or the substrate, whereas the oxygen comes mostly from the plasma-deposited thin film.
The small difference in the O-to-Si ratios for each spectrum can be explained by thickness varia-
tions and/or local variations of the chemical composition between one region of the sample and
another. A small peak attributed to carbon contamination is also visible (C K4 at 0.28 keV). For
the spectra recorded over the structures, another peak ascribed to titanium (Ti K, the Ti L, line

at 0.45 keV being merged with the oxygen K line) can be seen. Since this peak is only present
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on the structure, and not on the matrix, this confirms that the spherical protuberances observed
in SEM images can be attributed to TiO, NPs. Therefore, as for experiments realized with the
plasma OFF, SEM images from plasma-deposited layers can be used to analyze the total number

TiO, NPs embedded into the coating.

Figure 4.10: Normalized EDS spectra of some large bright structures detected on Figure 4.9.b (structure 1, 2 and
3) and of the matrix between these structures.

Figure 4.11: Measurement as a function of the position on the substrate of the numbers of particles deposited per
ent’ and per min without and with the plasma.

Figure 4.11 presents the number of TiO, NPs collected on the substrate surface for various ex-

perimental conditions. As mentioned above, for experiments realized with the plasma OFF, the
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number of particles collected decreases drastically when flow rate of the suspension decreases.
Indeed, the mean number of patticles deposited over the first 35 mm changes from 0.65%10° to
0.15%10” cm™min" when going from 13.9 to 0.3 uL.min". As expected, this decrease is more or
less proportional to the corresponding variation of the flow rate (factor 45). After ignition of the
Townsend discharge, for experiments performed with the same flow rate, Figure 4.11 further
shows that the mean number of particles collected onto the substrate significantly increases, go-
ing from 0.15%10" cm”.min" with the plasma OFF to 0.12X10° cm”.min" with the plasma ON.
Such increase could be ascribed, at least partially, to an increase of the externally-applied electric
field due to a rise in the amplitude of the applied voltage from 7.5 to 12.5 kV,, , (the electric field
inside the DBD cell remains more or less constant after ignition of a Townsend discharge[115];
this is in sharp contrast with the well-known zone-like redistribution of the electric field associat-
ed to the development of a positive column in glow discharges[101]). On the other hand, Borra
et al. [119], [198] have shown that intermediate and coarse particles (0.1-1um) formed by gas-
phase association reactions during plasma-assisted deposition in DBDs can become charged.
Based on this result, the increase in the number of particles on the silicon substrate could also be
related to a change in the number of charges carried by each particle following their interaction
with the Townsend discharge. Indeed, if the number of charges on TiO, NPs with a given mass
increases, their excursion length in the oscillating voltage also increases such that their probability

of being collected on the substrate will also increase.

AIII-3-2 Characterization of plasma-deposited nanocomposite coatings obtained
with the custom-designed voltage waveform

This subsection is separated into two parts. While the first one deals with the morphology of the
coatings obtained from AFM, SEM, and TEM measurements, the second one concerns chemical
analyses of the plasma-deposited nanocomposite thin films determined by XPS, FTIR and RA-
MAN spectroscopy.

a) Analysis of the morphology

Figure 4.12 compares AFM images (10x10 um®) of plasma-deposited coatings obtained with the
HMDSO-EtOH solution without and with TiO, NPs. Without the NPs, as already illustrated in
Figure 4.9.c, the surface is flat and smooth with an arithmetic average roughness, R,, and a root

mean square roughness, R, of 1.9 and 2.9 nm, respectively. Similar values were obtained across
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the whole substrate surface and for experiments performed without EtOH (R, and R, values are
1.0 and 0.8 nm, respectively)[199]. On the other hand, for nanocomposite thin films, Figure
4.12.b shows many morphological inhomogeneities with round grains of different sizes from
nano- to microscales. In addition, the roughness randomly varies with position on the substrate:
R, typically changes from 41 to 18 nm whereas R, typically goes from 63 to 32 nm. As underlined
by Dowling ez a/. [180], these fluctuations can probably be linked to the relative number of NPs
embedded into the matrix over the surface area probed by AFM. It is worth mentioning that for
coatings composed almost exclusively of an agglomeration of NPs, surface roughness values are

generally much higher (for example, Fracassi e a/[181] have reported R,=574 nm).

Figure 4.12: AFM images of plasma-deposited coatings (a) without nanoparticles and (b) with nanoparticles.

As detailed above, selected samples were prepared by a focused ion beam to examine their cross
sections by SEM and HR-TEM. While SEM measurements are performed on micrometer-size
structures (Figure 4.13.a), HR-TEM studies are realized on sub-micron features (Figure
4.14.a). The main objective of these analyses is to confirm that, in both cases, the nano- and mi-
crostructures are related to the presence of TiO, NPs embedded into the coating. It also allows a

more detailed investigation of the morphology inside and in the surrounding of the TiO, NPs.

The microstructure displayed in Figure 4.13.a is characterized by a width of 1340 nm and a

height of 1770 nm. The image shows a core-shell structure with an inner diameter of 980 nm. In
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the high-magnification SEM image presented Figure 4.13.b, the core reveals a mesoporous
structure with nanoscale primary grains. Despite such mesoporosity, the core-shell interface ap-
pears very smooth from a structural perspective. A qualitative chemical analysis of such core-shell
structure obtained from x-ray spectral mapping is presented in Figure 4.13.c (the elemental dis-
tributions are defined with a false color image; the bottom of the image corresponds to the sili-
con substrate). Carbon is detected very lightly, indicating that the coating is, as expected, mainly
inorganic. While the inner part of the structure mostly contains titanium and oxygen, the sur-

rounding is mainly formed of silicon and oxygen.

The results presented in Figure 4.13 confirms that the microstructures observed on both SEM
and AFM analysis are associated with the presence of a core composed of TiO, NPs which have
most likely agglomerated during the plasma deposition process. This phenomenon is similar to
the one observed during spray-drying[205], in which the NPs interact during the atomization and
evaporation process to form aggregates. However, as shown in Figure 4.13, the microstructures
are not only formed by the agglomeration of TiO, NPs since a silica-like coating covers their
topmost surface (as well as the surface of the substrate). Figure 4.13.a further reveals that this
silica-like layer is not uniformly deposited on the TiO, agglomerate: the thickness of the matrix at
the top of the core is twice higher than on its sides, and almost no matrix is deposited below the
core. This clearly indicates that the growth of the “shell” does not occur in the discharge volume
but at the surface of the substrate after collection of TiO, NPs and agglomerates. Such non-
conformal deposition over TiO, NPs and agglomerates can a priori be surprising. Indeed, at at-
mospheric pressure, the mean free path of plasma-generated fragments is very small (a few tenths
of nm). In contrast to experiments performed under low-pressure plasma conditions, this aspect
should obviously prevent any shadowing effect. However, experimental and numerical plasma
deposition studies realized on textured surfaces have shown that for silica-like coatings obtained
in Townsend discharges at atmospheric pressure, non-conformal deposition can be linked to the
low diffusion of radicals from the bulk of the discharge to the substrate surface[214]. In such
cases, one of the solutions to improve the “planarization” of the matrix is to increase the surface
diffusion of radicals by changing, for example, the substrate temperature during plasma enhanced

chemical vapor deposition.
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Figure 4.13: (a) Cross section SEM image of one structure on the surface of the nanocomposite thin film. (b) High
resolution SEM image of the porous core of the structure. (¢c) EDS chemical mapping of the structure: (left) Super-
position of chemical elements, (right) individual Titaninm, Silicon, Carbon and Oxygen signals.

HR-TEM images from submicron features (small bumps in SEM and AFM images) are presented
in Figure 4.14. At low magnification (Figure 4.14.a), in the center of the image, two nanoscale
objects can be seen close to the interface with the silicon substrate (the grey area close to the up-
per left corner corresponds to the silicon substrate). The analysis realized with a scanning TEM
(Figure 4.14.b) shows a high magnification of one of these spheres. From x-ray chemical map-
ping (Figure 4.14.c), the presence of titanium inside the nanoscale object is confirmed; this cor-
roborates that the nanostructures can be linked to TiO, NPs and agglomerates. Similar analyses
have been carried out on ten small bumps detected along the 12 um long sample prepared by the
ion milling procedure. Each time, TiO, NPs have been observed below the surface bumps. From
these findings, it can be concluded that the modification of the surface roughness observed by
SEM and AFM can essentially be linked to the presence of TiO, NPs embedded into the silica-
like matrix. It further validates that the number of nano- and microstructures determined from
the detailed analysis of SEM images (Figure 4.11) directly corresponds to the number of plasma-

deposited TiO, NPs and aggregates.
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Figure 4.14: (a) TEM analysis of cross section of the nanocomposite sample (12 umz-long 40 nm-thick). (b)
STEM analysis of one particle and (c) Titanium signal from the EDS' chemical mapping of a zoomed image of
the particle.

Figure 4.15: Measurement of the mean diameters of particles deposited per cni’ and per min as a function of posi-
tion on the substrate. The results are shown without and with the plasma.

Figure 4.15 compares the mean diameters of the structures that are collected on the substrate
surface with the plasma OFF (TiO, NPs alone) and with the plasma ON (TiO, NPs embedded
into the silica-like matrix). As previously observed, the mean size is around 80 to 100 nm for
TiO, NPs deposited with the plasma OFF. In sharp contrast, a substantial rise of the mean diam-
eter is observed for the structures deposited with the plasma ON (see Figure S2 in supplemen-

tary material for the complete size distribution), leading to a maximum value of about 250 nm in
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the middle of the DBD cell. However, as shown in Figure 4.13 and Figure 4.14, since the pat-
ticles are entirely covered by the matrix, their apparent size increases. Despite such overestima-
tion, the plasma-deposited structures remain smaller than those reported by other authors for

silica-like matrix in cold, atmospheric-pressure plasmas (Table 4.1).

Table 4. 1: Examples of nanocomposite coatings with a silica-like matrix obtained from aerosol-assisted deposition
processes in cold, atmospheric-pressure plasmas.

Type of NPs Initial Main gas  Main sol- [NPs] Agglomerate Ref.
diameter flow vent (by weight) size on sur-
face
TiO2 NPs 100-250 nm  Helium TEOS 2-10% < 850 nm [180]
TiO2 NPs <2000 nm  Helium TEOS 0.5-4 % 50-700 nm [179]
AlCeO3 NPs  25-300 nm  Nitrogen HMDSO 3% 100-2000 nm  [82], [83]
TiO2 NPs 20-120 nm Nitrogen HMDSO 3% 30-500 nm This work

b) Analysis of the surface chemistry

In this sub-section, chemical analyses of the plasma-deposited nanocomposite coatings are per-
formed to corroborate the findings obtained from morphological studies. XPS results obtained
after surface cleaning with a 2 keV Ar ion beam for 2 minutes are shown in Figures S3 (supple-
mentary material). Here, only C, Si, and O peaks are presented since no titanium is detected. This
result is consistent with SEM and TEM measurements that have shown that TiO, NPs are fully
embedded in the silica-like matrix. After the surface cleaning step, the amount of carbon detected
by XPS is very low (0.8%); this indicates, as expected, deposition of a mostly inorganic coating.
As for the silicon and oxygen, their relative concentrations are 32.8% and 66.4%, respectively.
This yields an O-to-Si ratio of 2.02, which is consistent with the deposition of a silica-like matrix.
From the high-resolution spectra displayed in Figures S4 of the supplementary material, residual
carbon atoms are mostly involved in C-H/C-C bonds, presenting a binding energy of 285.0 eV
with a 1.6 eV full width at half maximum (FWHM). Similarly, Si and O peaks present only one
contribution at 104.2 eV (FWHM=1.9 e¢V) and 532.9 ¢V (FWHM=1.5 eV), respectively. This
result underlines that the silicon atoms are linked to 4 oxygen atoms (Si*" form)[317], as expected

for silica-like layers.
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In complement with XPS analysis mostly sensitive to the topmost surface (a few nm), FTIR
measurements were carried out to examine the chemical properties of the plasma-deposited coat-
ing over the whole volume. A typical spectrum is presented in Figure 4.16. It is dominated by a
large band corresponding to the asymmetric stretching modes of Si-O-Si with a maximum ob-
served at 1073 cm” (AS, mode) and a shoulder at 1200 cm™ (AS, mode). A relative increase of
the AS, mode intensity (compared to AS; mode) can be correlated to an augmentation of the
number of defects in the silica-like structure due, for example, to the porosity of the coating or to
the inclusions of impurities[318]. Also, the typical OH band is observed between 3000 and 3800
cm” due to the presence of SiIOH groups in the matrix or located on the surface, having interac-
tions with their chemical environment[212]. This result is confirmed by the presence of the bend-
ing vibrations of Si-OH at 930 cm™. The hump centered at 3640 cm™' is assigned to the isolated
Si-OH groups trapped into the thin film and highlights a possible porosity of the matrix. Howev-
er, the small intensity of this band combined with the absence of the Si-H vibration at 2180 cm™

suggests that this phenomenon is negligible[212].

FTIR measurements have been performed at different positions along the gas flow lines. These
data have shown that the AS,/AS, ratio increases from 1.4 at the entrance of the discharge to 2 at
the exit. This rise of the AS,/AS, ratio can be linked to a decrease of the amount of bonded Si-
OH; this effect has already been observed in coatings deposited from HMDSO alone (without
particles) and indicates a rise in the order in the coating for higher gas residence times[199].
Hence, these measurements are in accordance with XPS analyses: the coating is inorganic and the

matrix is a silica-like layer.

As for TiO, NPs, as mentioned in ref. [179], their incorporation in a silica-like matrix is not easily
detectable by FTIR analysis. Indeed, the asymmetric vibration of Ti-O-Ti (495-436 cm™) overlaps
with the rocking mode of Si-O between 438 and 450 cm™. As for the Ti-O-Si asymmetric stretch-
ing at 910-960 cm’', it is very difficult to analyze due to the existence of the Si-OH bending mode
at 930 cm™'. Finally, the symmetric Ti-O mode theoretically perceived between 653 and 550 cm™

is not detected in our spectra.
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Figure 4.16: (a) FTIR analysis of the nanocomposite coating in the middle of the sample (curve with triangle) with
(b) zo0m in the 3800-2750 eni’ and (c) 1000-1250 cni” zome. The spectra obtained at the entrance (curve with
stars) and at the exit (curve with circles) are also shown for comparison.

Figure 4.17 presents the Raman spectrum at room temperature of the TiO, NPs alone (obtained
with the plasma OFF). Raman modes can be assigned to the Raman spectra of the anatase crystal
[319], [320]: ~147 (E,), 200 (E,), 400 (B,,), 513 (A,), 518 (B,,) and 642 cm™' (E,). The E, mode at
147.4 cm’ is shifted in comparison with the frequency observed in the bulk anatase phase (143
cm’), suggesting the existence of a radial pressure at the surface of the particles[320], [321][322].
This Raman analysis is compared to the one obtained for the plasma-deposited TiO,-SiO, nano-
composite coating. Measurements of the silica-like matrix (between TiO, NPs) is also shown for
comparison (black line with square). It shows only bands attributed to the pure silicon
crystal[323] and to the silicon wafer underneath the coating. This confirms the amorphous nature
of the plasma-deposited silica-like matrix. Finally, the Raman analysis is carried out on agglomer-
ates of the nanocomposite thin film (red line with stars). The spectrum consists of all previously
observed bands (Si and TiO,). The magnification of the band located around 147 cm™ shows a
small shift of the E, band towards the lower frequencies when the particles are embedded in the
matrix (from 147.4 to 145.6 cm™). This is probably due to a relaxation of the surface pressure in
the nanophase[322] due to the chemical interactions between the inorganic coating and the sur-

face of the TiO, NPs.
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Therefore, based on the results presented in Figure 4.17, only a small modification of the Ra-
man signature can be noticed between the as-prepared TiO, NPs and those embedded inside the
plasma-deposited nanocomposite coating. This indicates that the plasma treatment does not sig-
nificantly alter the crystalline structure of the objects introduced in the discharge, which is in ac-
cordance with the low neutral gas temperatures of DBDs[324], [325] and the low kinetic energy
of positive ions impinging the surface during thin film deposition in Townsend discharges at at-

mospheric pressure[9].

Figure 4.17: (a) Raman analysis of the TiO, NPs deposited with the plasma OFF, the plasma-deposited silica-
layer matrix, and the plasma-deposited SiO ,-T70, nanocomposite thin film. (b) Zoom: in the 120-130 cm-1 zone.

It is worth highlighting that none of the chemical technique described above (mostly XPS and
FTIR) have directly detected TiO, NPs nanoparticles. However, their presence has been demon-
strated by SEM and TEM images coupled with EDS analysis, and has been further confirmed by
Raman spectroscopy. The statistical study obtained from detailed analysis of SEM images (see
Figure 4.11 and Figure 4.15) also allows a calculation of the volume occupied by TiO, NPs.
Knowing that the thickness of the SiO, matrix is around 400 nm (see Figure 4.14), the TiO,

concentration in the TiO,-S10, nanocomposite coating can be roughly estimated at 1%.

AIII-4 CONCLUSION

In summary, this work has demonstrated the impact of the nanoparticles transport on the growth
dynamics of TiO,-SiO, nanocomposite thin films in Townsend DBDs at atmospheric pressure

using TiO,-based colloidal solutions as the growth precursors. For experiments realized with the
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plasma OFF, it is found that the TiO, NPs injected into the DBD cell are highly sensitive to the
presence of an externally applied electric field and that their transport along the gas flow lines can
judiciously be controlled by the frequency of the applied voltage. At low frequency (LF= 0.3
kHz), deposition of TiO, NPs is mostly located in a small zone (around 15 mm) close to the en-
trance of the reactor. In contrast, at higher frequencies (HF= 8kHz), a very weak deposition is
observed due to the “trapping” of TiO, NPs in the oscillating voltage. Based on these findings, a
custom-designed voltage waveform combining LF and HF sinusoidal voltages is proposed and
used to obtain significant and homogenous deposition over the whole substrate surface. In such
conditions, the particle density is 1.2x10° cm™®.min"' for TiO, NPs dispersed in water and 0.7x10°
cm”min” for TiO, NPs dispersed in an EtOH-HMDSO mixture. Such variation is ascribed to
the corresponding size distribution of TiO, NPs from each solution: while those dispersed in
water lead to round shape and small mean diameters collected aggregates (40-60 nm) the ones
dispersed in EtOH-HMDSO lead to various shapes and bigger sizes aggregates on the surface
(80-100 nm).

After discharge ignition, a significant increase in the collection efficiency of TiO, NPs dispersed
in EtOH-HMDSO is observed, suggesting an increase of the number of charges carried by the
particles following their interaction with the discharge. In addition, morphological analysis of the
plasma-deposited nanocomposite coatings reveals an increase of the surface roughness with re-
spect to silica-like thin films achieved without TiO, NPs. This is because the size of the TiO,
NPs and agglomerates are comparable to the thickness of the plasma-synthetized thin film. How-
evet, no Ti,, signal could be observed during XPS analysis, indicating that most NPs are fully
embedded into the matrix. This is confirmed by TEM/SEM analysis revealing a core shell struc-
ture for TiO, NPs inside silica-like features. No significant change in the Raman spectra could be
observed between as-prepared TiO, NPs and those introduced into the nanocomposite TiO,-
SiO, coating. This suggests that plasma exposure does not significantly alter the crystalline struc-
ture of the TiO, NPs injected into the discharge, as expected from the low neutral gas tempera-
tures and low kinetic energies of positive ions impinging onto the substrate during thin film dep-
osition in Townsend discharges at atmospheric pressure. Finally, the FTIR signature of the coat-
ing is not affected by the presence of the NPs. This is probably due to the low amount of TiO,

NPs deposited (about 1%) with respect to the silica-like matrix.
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AIII-5 SUPPORTING INFORMATION

Figure 4.5 1 High magnification SEM
tmage (corresponding to figure 9B in the
manuscript) of the coating deposited on
the silicon substrate using HMDSO +
EtOH as dispersant, a liguid suspen-
ston flux: equals to 0.3 plf min, and an
electrical signal alternating HE and IF

LIS CISNCRVIEII  s//iu50idal voltages, with a Townsend
35,000 15.0kV LED SEM WD 10.0 14:52:14 .
. = discharge (12.5 £V pk-pk)

Figure 4.8 2 Structure size distribution
at 24 mm from the entrance of the dis-
charge for the nanocomposite coating
obtained after nebulization of the colloi-
dal suspension
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Fignre 4.8 3 : XPS spectra obtained
after surface cleaning with a 2 kel” Ar

ton beam for 2 minutes

Figure 4.8 4 XPS high resolution
analysis of the surface of the nanompo-
site thin film for (a) C1s, (b) Si2p, (c)
OfTs
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IV-2 ANALYSES COMPLEMENTAIRES

Tel que mentionné dans l'introduction de ce chapitre, cette section fourni des résultats complé-
mentaires a ceux présentés dans larticle. Dans un premier temps, on présente des analyses sup-
plémentaires par PDA (Phase Doppler Anemometry) pour des gouttelettes produites avec diffé-
rents solvants. Ensuite, I'influence des parameétres de modulation du signal électrique est étudiée.

Dans ces expériences, comme pour larticle, les suspensions colloidales avec des nanoparticules

de TiO, sont dispersées dans THMDSO.

IV-2-1 Influence du solvant dans le processus d’atomisation

La Figure 4.18 montre la distribution de taille des gouttelettes produites par atomisation pour
différents solvants. On remarque que la taille moyenne ainsi que la largeur de la distribution dé-
pend fortement de la nature chimique du liquide considéré. En effet, les résultats montrent que
les gouttes formées avec des solvants organiques apolaires tels que HMDSO ou le Pentane pos-
sedent une distribution plus étroite que celles obtenues pour des liquides plus polaires tels que
EtOH et H,O. L'utilisation de HMDSO devrait donc, a priori, favoriser des d’agrégats plus petits
que ceux produits avec H,O. En effet, comme montré dans le chapitre 3, la taille des agrégats
produits lors du processus de nébulisation et d’évaporation dépend de la taille des gouttes atomi-
sées. Cependant, les résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre montrent que les parti-
cules collectées a partir de suspensions aqueuses sont plus petites que celle obtenues a partir d’'un
mélange EtOH + HMDSO (Figure 4.5). Cela peut étre probablement da a la modification des
distributions des gouttes produites expérimentalement lors de I'ajout I’EtOH dans le mélange

atomisé. Les résultats présentés jusqu’ici ne peuvent pas fournir une explication exhaustive.

On peut donc conclure que I'atomisation ne peut pas a elle seule expliquer ce comportement et
que des analyses supplémentaires sont nécessaires. Une étude supplémentaire par PDA permet-
trait, par exemple, de mieux définir la distribution des gouttes pour des mélanges de différents
solvants (tels que ceux utilisés dans Darticle) ou en présence de nanoparticules. De plus, 'analyse
des diameétres des agrégats en solution liquide pour différentes dispersions pourrait aussi fournir

une donnée intéressante.
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Figure 4.18 : Analyse par PDA des tailles des gouttes atomisées pour différents solvants

IV-2-2 Influence de la durée des périodes a haute fréquence pour le signal modulé

Un autre point intéressant étudié dans larticle présenté dans ce chapitre concerne I'analyse des
distributions des particules déposées en fonction de la position sur le substrat avec un signal élec-
trique modulé fréquentiellement. Pour cela, on utilise une tension sinusoidale, composée d’une
partie a basse fréquence (B.IF.) et d’'une partie a haute fréquence (H.F.). On a montré la possibilité

de transporter et de déposer les particules sur toute la zone de décharge (Figure 4.3).

La Figure 4.19 a-b décrit ces résultats en analysant, I'aire occupée par les particules ainsi que
différentes valeurs statistiques. Dans I’article, la durée du signal est de 3 ms pour la partie B.F. et
de 20 ms pour la partie H.F. Dans ces conditions, I'aire occupée augmente fortement entre 5 et
10 mm pour décroitre lentement apres cette position (ligne bleue avec des carrés pleins en Fi-

gure 4.19.a). Le maximum observé autour de 10 mm montre un recouvrement d’environ 35% de

165



Chapitre IV

la surface. Le diamétre moyen des particules (ligne bleue avec des triangles vides en Figure
4.19.b) fluctue entre 75 et 100 nm. Enfin, la Figure 4.19.b montre que les valeurs de P, et P,,
(diameétres entre lesquels 10% et 90% de nanoparticules sont observées et qui correspondent a la
largeur de la distribution en taille) varient peu avec la position. De plus, ces résultats indiquent

que 80% des particules se situent entre 25 et 225 nm.

Figure 4.19 : Evolutions des données statistiques en fonction de la position sur le substrat pour différentes durées
de la partie haute fréquence du signal modulé (rouge = 6 ms, bleu=20 ms).

Lorsque le signal électrique est modifié, le transport des NPs change fortement. En effet, la
courbe rouge en Figure 4.19.a montre I'allure de I'aire occupée par les particules en fonction de
la position sur le substrat lorsque la durée du signal a haute fréquence est réduite a 6 ms. Les ré-
sultats montrent un recouvrement différent de celui obtenu avec le signal électrique présenté dans
larticle. I’aire occupée en entrée de décharge est en effet beaucoup plus importante (autour de
45%) et décroit plus rapidement apres 10 mm. Le diameétre moyen des NPs collectées est plus
petit que la précédente en chaque point analysé (ligne rouge avec des cercles vides en Figure

4.19.b) et les distributions sont aussi plus étroites avec des valeurs comprises entre 10 et 175 nm.

Pour finir, les analyses MEB des particules déposées confirment ces résultats (Figure 4.20) et
montrent aussi la forme des agrégats collectés. Dans les deux cas, les particules possedent une

forme peu sphérique.

En conclusion, I'analyse de ces résultats montre qu’une amélioration du transport des nanoparti-

cules est envisageable en modifiant encore les durées des différentes fréquences utilisées.
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Figure 4.20 : Exemples d'images MEB apres traitements numériques obtenues montrant la variation de taille et
Jforme des particules collectées en fonction de la position sur le substrat. (a) utilisation de 20 ms de haute fréquence,
(b) utilisation de 6 ms de haute fréquence.
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IV-3 CONCLUSION DU CHAPITRE

Les études présentées dans ce chapitre nous ont permis de montrer la faisabilité d’un procédé de
synthése d’une couche mince nanocomposite SiO, - TiO, homogene a la pression atmosphérique

en une seule étape et ainsi d’en analyser les parameétres clés.

L’utilisation d’une modulation temporelle de la tension appliquée sur les électrodes, avec une
amplitude inférieure a celle de claquage du gaz, a permis d’augmenter la zone de dépot des nano-
particules sur le substrat. Les différents parametres du signal électrique ont été adaptés pour
d’une part favoriser obtention d’une décharge homogene et d’autre part optimiser le transport

des nanoparticules.

Les premicres analyses ont permis de mettre en évidence l'influence du solvant utilisé sur la
forme, la taille et la quantité des NPs collectées dans la zone de décharge. En effet, 'atomisation
des NPs dispersées dans HMDSO produit des tailles d’agrégats plus importantes que dans H,O.
Malgré tout, la distribution en taille des particules collectées reste inférieure a 100 nm et donc

permet la réalisation de couche minces nanocomposites.

De plus, I'influence du plasma sur le rendement de collection a pu étre mise en évidence, les ren-
dements étant bien supérieurs au cas sans plasma. Les analyses physico-chimiques du dépot reali-
sé montrent la formation d’une matrice inorganique de bonne qualité avec une faible incorpora-
tion de carbone. Les résultats obtenus par XPS indiquent par ailleurs que les particules sont es-
sentiellement incluses dans le volume de cette couche inorganique. De plus, aucune modification
des particules injectées n’est observée par spectroscopie RAMAN, ce qui indique que le plasma

influence peu ou pas la composition chimique des nano-objets intégrés dans la couche.
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Chapitre V DEPOT SUR BOIS

Cette these s’est déroulée dans le cadre d’un projet international intitulé « Dépot sur bois de revé-
tements fonctionnels nanostructurés par plasmas froids a la pression atmosphérique » impliquant
divers centres de recherche francais et québecois. Comme mentionné en introduction générale, ce
projet doctoral visait principalement au développement du procédé DBD pour le dépot de
couches minces nanostructurées. Ainsi, les travaux présentés dans les chapitres précédents ont
permis de déposer une couche nanocomposite dense, sur silicium, suite a la nébulisation d’une
solution colloidale. I.’objectif principal du présent chapitre est d’évaluer I'adaptabilité de ce pro-

cédé au dépot sur bois massif.

V-1 Article 4: DEPOT D’UNE COUCHE NANOCOMPOSITE SUR
BOIS PAR DBD

L’article qui suit présente le développement de revétements nanocomposites sur la surface du
bois en utilisant une DBD a la pression atmosphérique : «Development of nanocomposite
coating on wood surface using cold atmospheric pressure discharge» par Jacopo Profili,
Olivier Levasseur, Anja Koronai, Luc Stafford et Nicolas Gherardi, soumis dans Surface Coatings

and Technology.
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Deposition of nanocomposite coating on wood using cold at-
mospheric pressure discharge

Jacopo Profili, Olivier Levasseur, Anja Koronai, Luc Stafford, Nicolas Gherardi

J. Profili, A. Koronai, N. Gherardi

LAPLACE, Université de Toulouse, CNRS, INPT, UPS, France

E-mail: nicolas.gherardi@laplace.univ-tlse.fr

J. Profili, O. Levasseur, L. Stafford

Département de Physique, Université de Montréal, Montréal (Québec) H3C 3]7, Canada

This work examines the synthesis of nanocomposite thin films on wood (sugar maple, Acer Sac-
charum, Marsh) surfaces via a one-step process in an atmospheric pressure dielectric barrier dis-
charge (DBD). More specifically, ZnO-SiO2 nanocomposite coatings are obtained from the at-
omization in the DBD reactor operated in N2/N20O (Townsend discharge) of a stable colloidal
suspension. This suspension is made of crystalline ZnO nanoparticles (NPs), hexamethyldisilox-
ane (HMDSO), and pentane (Pe). Scanning electron microscopy (SEM) combined with energy
dis-persive x-ray spectroscopy (EDS) show large ZnO agglomerates well embedded into the SiO2
matrix. The chemical composition and the thickness of the matrix is analyzed through Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) coupled to ellipsometry measurements. SEM further

reveals a lumpy morphology; a feature ascribed to the intrinsic roughness of the wood samples.

Key-words: Nanocomposite coating, Atmospheric pressure plasma, Dielectric barrier discharge,

Colloidal suspension, wood.
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Chapitre V

AIV-1 INTRODUCTION

The strong mechanical properties and the aesthetic appearance of wood make it a choice material
for architectural and decorative outdoor applications. However, this porous biopolymer is strong-
ly influenced by its natural degradation that changes its micro and macroscopic properties over
time. In particular, the presence of polar groups on the topmost surface enhances water uptake,
which can then lead to the swelling, the biological decomposition, and the increase of the mois-
ture content in wood. Degradation can also occur by natural weathering due to abrasion and pho-
tochemical reactions induced by solar irradiation. Over the years, a wide variety of physical and
chemical methods have been proposed to prevent wood degradation. Among these, the most
used techniques are oil impregnation, painting, and lacquering [326]. However, the poor long-
term adhesion properties of most coatings deposited on wood surfaces as well as the cracking
coming from the dimensional variation of the material still limit wood durability. In order to in-
crease the adhesion of the liquids paints [327], [328] and/or to improve the wettability of the
different chemicals [329][330], surface pre-treatments by cold plasma processes have been exam-
ined [256], [331]—[3306]. Indeed, the ionized gas can not only tune the chemical properties of
wood surfaces through selective etching, oxidation, and chemical reorganization, [257], [337],
[338] but can also interact with the wood extractives [339], [340]. These very fast pre-treatments
(often < 30 s) can temporarily produce a hydrophilic or hydrophobic wood surface and in many
cases can offer properties unattainable with conventional physical or chemical methods [341].
Cold plasmas can also be used to improve the load of nanoparticles (NPs) in composite liquid
paints during the impregnation processes [342]—[344]. Finally, cold plasma treatments can strong-
ly improve wood protection for outdoor application by increasing the bonding with classical

chemicals coatings [345].

During chemical impregnation or chemical deposition of functional coatings on wood, the use of
highly toxic and corrosive products make these protecting techniques incompatible with today’s
ecological and environmental requirements [346]. In addition, in many cases, these chemical
treatments yield to a modification of the mechanical properties of wood and/ot to an unattrac-
tive modification of the wood grain appearance. In this context, alternative plasma-based ap-
proaches have been explored for the deposition of permanent hydrophobic thin film on wood
surfaces [267], [268], [334], [347]-[362]. Indeed, the use of small amount of precursor (few ppm
of a reactive gas, liquid or solid), the absence of any solvent (dry process), and the low process
temperature, make cold plasmas more environmentally friendly than the conventional physical or
chemical approaches. Until now, three chemical precursor categories have been used for plasma

deposition of functional coatings on wood: hydrocarbon precursors (ethylene, acetylene, ez.)
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[347]-[351], fluorine-containing monomers (CF,, C,F,, ez.) [347], [352]-[356], and organosilicon
molecules (HMDSO, TEOS, ez.) [267], [268], [351], [353], [354], [356]—[361]. In all studies, water
contact angles > 100° have been reported with very low change in wood color and/or aspect. In
addition, Avramidis e 2/ [358] have improved the deposition rate of the organic thin films up to
0.5 pm/s contributing to the scalability of the process for industrial production. Levasseur ez a/.
have shown that the treated samples maintain a high value for the water contact angle after 8
months of a natural ageing under uncontrolled conditions [267]. In addition, Zanini e a/. have
demonstrated that the plasma treatments remains even after a strong artificial ageing [350].
Moreover, others works employing the plasma treatment on lignocellulosic materials had been
also studied in the literature [363]—[366]. This indicates that this type of treatment can be poten-

tially applied on a wide range of natural substrates derived from the raw wood.

Inspired by the promising outcomes of the plasma-based studies described above, we examine in
this work the potential of a new class of plasma-deposited coatings obtained by a one-step pro-
cess with an atmospheric pressure dielectric barrier discharge (DBD). Indeed, some recent works
performed on reference substrates (for example, silicon, glass, steel) [80], [82], [181], have
demonstrated the possibility to deposit nanocomposite thin films (nanoparticles dispersed in a
matrix of different chemical composition) in DBDs starting from a colloidal precursor. The ob-
jective most often is to deposit a composite thin film which combine the properties of different

materials.

In this context, we would like to extend these studies to the much more complex situation of
bulk, wood samples with the goal of obtaining, in a single plasma-deposited coating, multifunc-
tional properties. More specifically, a mixture of zinc oxide (ZnO) nanoparticles (NPs) dispersed
in a solution made of hexamethyldisiloxane monomer (HMDSO), and Pentane (Pe) is injected
into an atmospheric pressure DBD operated in N,/N,O (Townsend discharge) for plasma en-
hanced chemical vapor deposition of nanocomposite ZnO-SiO, thin films. Experiments are pet-
formed on both silicon wafers and wood (sugar maple, Acer Saccharum, Marsh) samples. Although
the aim of this work is to study the process and not to deposit a thin film with specific properties,
one can mention that a final goal could be to develop a composite layer taking advantage of the

different oxides (moisture barrier and UV absorber for SiO2 and ZnO respectively).
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AIV-2 MATERIALS AND METHODS

AIV-2-1 Experimental setup and materials

The raw wood material (sugar maple, Acer Saccharum, Marsh) was supplied from FPInnovations
(Quebec, Canada). All samples were obtained from the same board. The strips of wood were
planed down to a thickness of 3 mm. Then, the samples were cut in square shapes of 35mm x
35mm. The surface was polished by mechanical process (Buehler Metaserv Motopol 12 rotary
polisher with Power Head) to reduce the thickness to one mm. Before each plasma treatment, the
samples were quickly sanded with an abrasive paper (P120) and the attached dusts on the surface
were removed with an air blow. Deposition was also performed on silicon wafers subject to the
same operating conditions in order to facilitate some surface analyses. Silicon wafers (intrinsic,
<110>, 2 inches, 350pm thick) came from Neyco. The hexamethyldisiloxane (HMDSO 99.5%
purity) and the pentane (Pe 299% purity) were purchased from Sigma Aldrich and used as re-
ceived. The colloidal suspension (3% in weight of functionalized ZnO NPs in pure Pe or pure
HMDSO) was provided by NanoMePS (Toulouse, France). The final suspensions used for the
experiments were obtained by mixing a supplementary volume of HMDSO and/or Pe with the
commercial ZnO suspension. In this study, the final concentration of ZnO NPs was always 3%
in weight. In order to improve the dispersion of the NPs, the suspensions were processed using
an ultrasonic homogenizer (VCX750, Sonics & Materials) for 30 seconds, just before their use. At
this step, no precipitation occurred. The colloidal suspensions were sprayed into the DBD set-up
with a nebulizer (Burgener Mira Mist CE) and a pneumatic injector (LEGATO 110 Fischer). The
suspension was injected at very low liquid flows (0.3 pl./min) and the aerosol was evaporated in
a one meter long heated line (70°C). All experiments were conducted with nitrogen (N,, Alphag-
az 1, Air Liquide, 3.2 slpm) as main gas and nitrous oxide (N,O, Alphagaz 1, Air Liquide, around
170 ppm) as the oxidant gaz.

The schematic of the discharge device is detailed in Figure 5.. The cell consists of two parallel
alumina plates (635 um thick) separated by a gas gap between the substrate surface and the upper
electrode. This gap was set to 1 mm by the use of two longitudinal glass spacers placed along the
edges of the electrodes. The discharge was ignited between two electrodes (3 cm X 3 cm) de-
signed by a metallization (Pt-Ag alloy) on the dielectrics plates. The presence of the dielectrics
between the electrodes avoids the transition to an arc during the discharge process. Wood sub-
strate (or the silicon substrate) was placed on the lower electrode, keeping a 1 mm gas gap be-
tween the substrate topmost surface and the top dielectric surface. To ensure an adequate renew-

al of the atmosphere, the gases (and precursors) were injected from one side of the discharge
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chamber and the pressure of the system was stabilized at 1 bar by means of a gentle pumping.
The discharge was ignited by the application of a sinusoidal voltage on the electrodes. Details on
the power supply are presented elsewhere [367]. The applied voltage was measured with a high
voltage probe (Tektronix P6015A X1000) while the current was measured through the potential
drop over a 100-ohm resistance. All waveforms were recorded using a numerical oscilloscope
(LeCroy wavesurfer 64MXs-A) and the mean power dissipated in the discharge was calculated
from the products of the discharge current and applied voltage integrated over one discharge
period [367]. During the deposition process, the amplitude of the applied voltage and its frequen-
cy were adjusted to keep a homogeneous discharge with a mean power of 0.25 W/cm? In such
conditions, the neutral gas temperature does not exceed 50°C [367], [368], therefore avoiding
pyrolysis of the wood samples [347]. In addition, all parameters were controlled during the pro-
cess to maintain a homogeneous discharge regime (only one long - typically 100 us - current peak
per half cycle of the applied voltage) and thus to prevent the formation of microfilaments (fila-
mentary regime characterized by many intense and short - typically 10 to 100 ns - current peaks
localized in time and space) which are likely to induce localized thermal damage to the wood
samples (see below) [9]. When deposition was performed on wood, the treatment time was one
hour. Moreover, substrates (wood and silicon wafer) were previously degassed for 5 minutes at

10-1 mbar before plasma ignition.

Figure 5.1: Schematics of the dielectric barrier discharge reactor used for the growth of nano-composite thin films.

AIV-2-2 Surface characterization

ZnO NPs in the liquid suspension were characterized by transmission electron microscopy

(TEM) using a JEOL JEM-2100F with an accelerating voltage of 200 kV. The size distribution of
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the nanoparticles was obtained after the analysis of 5 images (X25000 magnitude) corresponding
to 3.5 um2 and about 10000 counted particles. The analyses were performed after drop casting of
a 10 pL drop of the suspension onto carbon-coated 400 mesh copper grids, and analysed after
solvent evaporation at room temperature (without sample metallization). Optical microscopy of
plasma-treated wood samples was realized using a digital microscope (VHX-5000, Keyence). The
ellipsometric spectra of tan ¥ and cos A were measured using a SOPRA GES-5 apparatus
equipped with microspot optics, using an incident angle of 75° in a spectral range from 250 to
850 nm. The film thickness (and refractive index) were calculated by fitting spectra (Winelli soft-
ware) using a Forouhi-Bloomer dispersion model (standard deviation better than 2.10-3). The
films were assumed smooth, homogeneous, non-porous, and isotropic. Thicknesses given here
were averaged over 3 measurements performed along the width of silicon wafer substrate. The
consistency of this approach has been previously checked for similar coatings in previous work
[199]. FT-IR analyses of the coatings deposited on silicon were performed in transmission mode
on a Bruker Vertex 70 spectrometer. The IR transmittance of the thin films was measured in
normal incidence thanks to the use of appropriate Si wafer as substrates (double side polished,
undoped, resistivity > 200 Q cm). The reference was the uncoated substrate. Spectra were ac-
quired by averaging 20 scans with a spectral resolution of 4 cm™. The morphology of the nano-
composite coatings on the silicon and on the wood surface were observed using a JEOL JSM
6700F and a JEOL JSM 7800F scanning electron microscope (SEM) with a secondary electron
(SE) or backscattered electron (BSE) detector. An acceleration voltage of 5 kV was used for the
SE detector. When the BSE detector was used, the analyses were performed at 10 kV to reduce
the influence of the surface morphology. Prior to SEM observations, the samples were sputter-
coated with 2 nm of platinum (Pt) to prevent charging and distortion effects. The chemical com-
position was qualitatively studied by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) with an acceler-
ating voltage lower than 10 kV. Finally, the wettability with water of plasma-deposited coatings
on wood was characterized by measuring the sessile contact angle, 6 with a Digidrop GBX
apparatus. € values were determined with 3 deionized water drops of 4 pL in volume, 500 ps

after contact with the wood sample. The standard deviation equals 5°.

AIV-3 RESULTS AND DISCUSSION

This section is divided into three subsections. The suspension of ZnO NPs is analyzed in the first
patt. The second part is dedicated to the study of the influence of Pe and/or HMDSO on the

discharge stability (homogeneous or filamentary regime). Finally, a detailed characterization of
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plasma-deposited nanocomposite coatings is discussed in the last part, pointing out the influence

of the solvents on the matrix composition.

AIV-3-1 Analysis of the colloidal suspension

The colloidal suspension of ZnO NPs in pure Pe is analyzed by TEM. Figure 5.2.a reveals
round shape NPs in the nanometer range. The size distribution(see Figure 5.2.b), obtained from
a detailed analysis of the x25000 magnification image [231] indicates that the mean diameter is
centered on 7.7 nm with a FWHM of 6 nm (4 — 10 nm).. In addition, ZnO NPs seem well dis-
persed on the carbon grid. The high magnification TEM image further shows that these particles
have a clear crystalline structure. This is in agreement with the diffraction images showing diffrac-
tion rings that can be ascribed to the (100) and (110) crystalline plans of the ZnO wurtzite struc-

ture.

As shown in Figure 5.3, the dispersion of ZnO NPs visually changes when HMDSO is added in
the Pe-based suspension. First, the color of the suspension is modified, becoming slightly yellow
in HMDSO (photo 4) instead of a fully transparent and colotless mixture in pure Pe (photo 1).
This suggests that the ZnO particles are less and less dispersed as the HMDSO concentration in
the suspension increases. However, it is worth mentioning that no visual precipitation occurs for
all HMDSO concentrations investigated; this indicates that the amount of large agglomerates that

could be formed in the suspension remains very small [369].

Figure 5.2: (@) TEM analysis of the colloidal suspension in pure Pe : (left) X25000 magnification and associated
diffraction rings (right) X500000 magnification, (b) nanoparticle size distribution deduced from TEM image with
X25000 magnification.
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3

Figure 5.3: Comparison of three different suspensions: 1) 3 % ZnO NPs in pure Pe, 2) 3 % ZnO in 5.1 mL. Pe
+ 4.9 ml. HMDSO, 3) 3 % ZnO NPs in 3.5 mL. Pe + 6.5 mL. HMDSO, 4) 3 % ZnO NPs in pure
HMDSO.

AIV-3-2 Working domain of the homogeneous discharge

Among the different plasma treatments described in the literature, those relying on “cold dis-
charges”, which do not generate a significant heating of the neutral gas, are the most suitable
processes for wood substrates. While many studies have been performed at low pressure due to
the high efficiency of these systems, those operating at atmospheric pressure are much more at-
tractive for continuous in-line processing of large volume of wood substrates. This is particularly
true for DBDs due to their ease of scaling up for industrial applications [86], [264]. However, in
this case, the use of nitrogen or air as the main plasma gas and the large pressure X gas gap prod-
uct generally favours a streamer breakdown (instead of Townsend breakdown) leading to a fila-
mentary discharge (instead of homogeneous discharge) [9]. This filamentary regime is character-
ized by highly conductive microdischarges short-circuiting the gas gap. These microdischarges
can induce significant degradations of the substrate depending on their surface conductivity
[309]. Figure 5.4 shows a wood substrate deliberately treated with a N, DBD operated in a fila-
mentary regime. The whole surface is randomly covered with circular burns. Their diameters vary
from 10 to several hundreds of pm, which is similar to the size of the footprints of microdis-
charges [370]. The nature of the substrate can influence the discharge homogeneity, however, in a
discharge set-up and in experimental conditions similar to the one investigated here, Levasseur e#
al. have shown that the achievement of a homogeneous DBD with a wood sample placed on the

bottom electrode is possible. [268].
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Figure 5.4: (Left) Optical image of the wood substrate treated with a IN, filamentary discharge. (Right) Zoom of a

burn on the wood substrate.

One parameter driving the discharge stability is the gas composition. Hence, in N, DBDs, the
addition of a too high amount of reactive gases can lead to a transition from a homogeneous
regime to a filamentary regime. The maximum concentration of the reactive gas which can be
added to the nominally pure N, discharge generally depends on its ability to quench metastable
molecules of N, that are a key species for the achievement of a homogeneous discharge [112]. To
examine these aspects, Figure 5.5 shows the influence of the HMDSO or Pe concentration in a
N, DBD on the working domain of the homogeneous discharge (here, experiments were per-
formed with a silicon substrate but comparable trends were observed for wood samples). This
working domain is analysed by varying the peak-to-peak amplitude (from 5 to 20 kV) and fre-
quency (from 2 to 7 kHz) of the voltage applied to the DBD cell. For each gas conditions, the
working domain of the homogeneous discharge is characterized by two limits. The lower limit, at
a given frequency, is the applied voltage to ignite a homogeneous discharge and to extend it over
the whole electrode surface. It is related to the breakdown voltage. One can see in Figure 5.5
that this lower limit is similar for the two solvents, whatever the concentrations tested in this
work, and that it fluctuates around 10 kV .. The upper limit, at a given frequency, is the applied
voltage at which instabilities appear in the current-voltage characteristics [304], [367]. This defines
the transition to a filamentary discharge. As an example, for 10 ppm of HMDSO, using a 4 kHz
frequency, the discharge is homogeneous between 10 kVpk-pk and 15.5 kVpk-pk.

As it can be seen, after introduction of 10 ppm of HMDSO, the upper limit (around 15.5 kVpp)

remains fairly constant over the 2-7 kHz range of frequencies examined. For higher applied volt-
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ages (>16 kVpp), the discharge becomes filamentary even without addition of any chemicals to
the nominally pure N2 discharge. At higher HMDSO concentrations, the upper limit decreases,
going from about 15.5 kVpp at 10 ppm to 10-11 kVpp at 30 ppm. With 30 ppm of HMDSO, the

working domain of the homogenous discharge becomes extremely narrow.
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Figure 5.5: Electrical characterization of the discharge in_function of the chemicals introduced. For each frequency,
the breakdown limit is the lowest voltage allowing the ignition of a homogeneous discharge. Hence no homogeneons
discharge is ignited below 4 kHz using pentane as precursor. In HMDSO, breakdown limit is identical for all

concentrations.

When pentane is introduced instead of HMDSO, the working domain of the homogeneous dis-
charge is even more reduced. In particular, the maximum concentration of Pe that can be added
in the DBD equals 25 ppm, whereas this value reaches almost 40 ppm for HMDSO. In addition,
it is impossible to generate a homogeneous discharge for frequencies lower than 4 kHz with 20
ppm of Pe in the nominally pure N, discharge. These results are probably due to the reduced
"memory effect" occurring at lower frequencies [112] coupled to efficient quenching of the N2
metastable molecules by light hydrocarbons [371], [372]. In the following, based on the results
described above, the total amount of precursor needs to be maintained below 30 ppm, with a
maximum of 20 ppm of Pe, in order to keep a homogeneous discharge. It is worth mentioning
that over the range of experimental conditions investigated here, the addition of ZnO NPs in the
suspension does not have any influence on the discharge stability; the main effects being con-

trolled by the solvent (here HMDSO and Pe).
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AIV-3-3 Deposition and characterization of the nanocomposite thin film

Wood sample are treated for one hour using in a Townsend discharge using appropriate gas mix-
ture (N, gas with 120 ppm of N,O, 7 ppm of HMDSO, 14 ppm of Pe, and 3% by weight of ZnO
NPs in the HMDSO-Pe suspension). The wood being previously degassed, no significant change
due to water outgassing [330], [373] is observed on the discharge characteristics during the treat-
ment. Overall, the sample does not show any visual modification of the wood aspect and the
coating appears fully transparent. In comparison, Mahlberg e a/ [360] have observed a slight dis-

coloration of the wood surface after plasma treatment.

Measurements of the wettability with water have been performed on both freshly-sanded and
plasma-treated wood samples. Before plasma treatment, the initial water contact angle (500 us
after contact with the sample) equals 40°, and decreases rapidly due to a strong water uptake
(complete extinction of the droplet in less than 10 sec). In comparison, the water contact angle of

the surface coating with a nanocomposite thin film equals 100° and does not show significant
spreading or penetration into the bulk wood sample, at least for short-time analysis (~minute).

The rather high value of the water contact angle indicates a hydrophobic surface, and confirms
that the wood sample is indeed covered by a functional coating. The influence of this deposit on

the chemistry and the morphology of the wood substrate is presented below.
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Figure 5.6: Backscattered SEM images of (a) the freshly sanded wood surface, (b) and (c) the wood surface covered
by a silica-like matrix (no NPs), (d) the wood surface covered by the nanocomposite film (with INPs) - Images (a)
and (b) are obtained wusing exactly the same analysis parameters (focus, current, voltage, etc.). The red circle in (d)
highlights the presence of an agglomerate inside the matrix.

Figure 5.6.a shows a backscattered SEM image of the freshly sanded wood sample. As expected,
the surface is rough and the microstructure changes for the different positions. This mainly re-
sults from the mechanical processing duting wood preparation (cutting and sanding). Figure 5.7
shows the EDS spectrum of this freshly sanded wood sample (black line). The analysis indicates a
strong peak associated to carbon at 0.28 keV and the presence of a minor peak at 0.5 keV that
can be ascribed to oxygen. These two elements are the most important in the composition of the
lignocellulosic biomass. Some spherical objects with a strong contrast are also visible in the SEM
image from raw wood (Figure 5.6.a). The chemical analysis on these white micrometric struc-
tures (Figure 5.7, red line) reveals the presence of different metallic elements. The presence of
these metallic residues has already been observed in the literature [356] and comes from the sand-

ing of the raw materials.

Figure 5.6.b presents the backscattered image of the wood sample treated for one hour in a
Townsend discharge (N, gas with 120 ppm of N,O, 7 ppm of HMDSO, 14 ppm of Pe, no ZnO
NPs injected). Here, it worth highlighting that the SEM analysis is obtained using exactly the
same microscope parameters (focus, current, voltage, magnitude, e#.) than the ones used in Fig-
ure 5.6.a. The clear difference in contrast between the two images indicates a difference in their
surface chemistry. Indeed, the image appears brighter in Figure 5.6.b and reflects the presence
of heavier elements (higher atomic number). The X-ray spectrum of the corresponding sample
(Figure 5.7.b, green curve) confirms the presence of high amount of silicon on the surface, to-
gether with oxygen and catbon. From the comparison of the C/O ratio, one can conclude that
while the carbon may come from both the matrix and the wood substrate, the oxygen mainly
results from the top coating. Figure 5.6.b further indicates a total coverage of the coating over
the whole zone analyzed by SEM. This means that the growth of the film follows the strong
roughness created by the wood microstructure. Indeed, at atmospheric pressure, the mean free
path of plasma-generated radicals is reduced by the high degree of collisions. This produces a
homogeneous distribution of the radicals on the surface that favors a uniform coverage [214].
The absence of pinhole on the surface confirms the homogeneity of the discharge treatment and

thus the absence of micro-discharges during the plasma deposition process. Similar analyses (in-

184



Dépét sur bois

cluding EDS) are carried out for different positions on the treated wood confirming the uni-

formity of the coverage of the coating over the whole surface.

Figure 5.6.c shows the morphology of the plasma-deposited thin film for a higher magnifica-
tion. Many authors have shown such lumpy macrostructure for wood coatings obtained using
HMDSO as the gas precursor. For example, Agnes ef al. [359] have reported a spherical-like
structure for short treatments (around 1 min) in a low-pressure plasma. In this case, the authors
have indicated a strong reduction of the roughness leading to smooth surfaces by increasing the
treatment time. Toriz ef a/. [355] have analyzed the growth of such structures in a DBD at atmos-
pheric pressure. They have observed through AFM measurements a similar morphology (circular
aggregates, elongated circles or very small spheres) using several chemical monomers, suggesting
that the precursor used for plasma deposition has little influence on the morphology of the coat-
ing. Avramidis e/ a/. [358] have used a N,/O,/Ar/HMDSO gas mixture in an atmosphetic pres-
sure filamentary discharge and the resulting coating have revealed a nodule-like structure. In their
case, the same morphology is observed on smooth glass surfaces, suggesting that the original
roughness of the substrate does not strongly influence the growth dynamics under filamentary
discharge conditions. However, in our work, the deposition on smooth surfaces (silicon) reveals
only a minor structuration (see Figure 5.10 below) visible only at very high magnitude (X
100000). These results indicate that the micrometric roughness of the wood substrate helps the
structuration of the coating produced using a Townsend discharge, as already shown using mi-

crostructured silicon substrates [214].

Finally, a small fracture of the thin film is visible in the top right side of Figure 5.6.C. This is due
to the natural wood deformation over time, which results in significant mechanical stress on its
surface. In order to reduce this cracking phenomenon, the main solutions developed in the litera-
ture are a specific engineering of the interface [374] as well as the use of lattice structures or
composite thin films [375]. For example, the inclusion of nanoparticles in the matrix can induce a

modification of the local mechanical properties, reducing the cracking process [375].
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Figure 5.7: EDS analysis of (black line) raw wood surface, (red line) bright particles observed on the raw wood,
(green line) the wood surface covered by the silica-like matrix (no ZnO NPs), (blue line) the wood surface covered
by the nanocomposite thin film (with ZnO NPs).

As described above, the nanocomposite thin film can be deposited on the wood substrate by
nebulization of a colloidal solution with 3% by weight of functionalized ZnO NPs (dispersed in
in the HMDSO-Pe mixture. SEM analysis of this surface (Figure 5.6.d) shows a similar lumpy
morphology than the one observed previously without ZnO NPs. However, the backscattering
analysis indicates the presence of some “bright spots” separated by a few micrometers. Although
the detection of NPs is not trivial by SEM due to the strong surface roughness, EDS analysis
realized over one of these bright regions (Figure 5.7, blue line) reveals the presence of Zn. These
results prove that the injection in a DBD of a suspension of ZnO NPs dispersed in a HMDSO-

Pe mixture allows the deposition of a nanocomposite thin film on a wood substrate.

In order to further analyse the influence of the suspension composition (and in particular the Pe
over HMDSO ratio) on the matrix properties, measurements have been performed using silicon
substrate in place of wood substrate; the thin films being analysed by SEM, FT-IR spectroscopy,
and ellipsometry. Figure 5.8 (a-d) compares a series of SEM analyses of the nanocomposite thin
films deposited on silicon substrate (as expected, this makes SEM analysis much easier). The low-
est magnification image, obtained with a backscattering detector, clearly indicates the presence of
many bright spots associated to ZnO NPs over the whole substrate surface. The size of these
spots is around 3 pm (Figure 5.8.b). The morphological analysis over one of these structures
(Figure 5.8.d) indicates a slight modification of the surface. However the extreme surface is not

significantly affected by this protuberance (no cracking or visible porosity) and the thin film
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seems very dense. These circular chemical structures are embedded in the matrix and several mi-
crometers separate them from each other. In contrast to the nanocomposite coatings deposited
on wood, at the highest magnification (Figure 5.8.C), the surface matrix shows a very weak
structuration. In addition, at this high magnification, one can notice some cauliflower-like struc-
tures formed by small nanometric spheres with diameters of a few nanometers. Similarly to the
nanocomposite coatings deposited on wood, the EDS analysis (not shown here) links these

chemical spot and the cauliflower-like structures obtained over the surface with ZnO NPs.

Figure 5.8 : SEM images of the nanocomposite thin film obtained on silicon substrate: backscattered image of the
top surface at low (a) and high (c) magnification, (b) magnification on one bright spot (X2000) and (d) morpholo-
gy analysis of the corresponding surface.

This complete set of data confirms the embedding of ZnO NPs and agglomerates in the silica-
like matrix. However, the size of these ZnO NPs and agglomerates is much larger than the one
observed in the suspension (see, for example, Figure 5.2.b). This significant growth in size o
ZnO NPs is here partly related to the agglomeration process occurring in the solution in presence
of HMDSO as previously discussed. Nonetheless, this effect can certainly be accentuated by ag-

glomeration phenomena occurring during the nebulization of the suspension [231].
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Figure 5.9: FTIR spectra of thin films deposited on silicon substrate resulting from 30 minutes of Townsend dis-
charge in N,/ IN,O with: pure Pe (20ppm), or pure HMDSO (7 ppm), or HMDSO and Pe (respectively 7 and
14 ppm) and ZnO NPs.

FT-IR spectrums from samples obtained with Pe, HMDSO, and HMDSO with Pe (with or with-
out ZnO NPs) are compared in Figure 5.9. Again, for simplicity, measutements are performed
for coatings obtained on silicon wafers to prevent overlapping with the large number of peaks
linked to the wood constituents (cellulose, hemicellulose, lignin, extractives [257], [268]). For ex-
periments with pentane injected into the N,/N,O discharge, no significant deposition is observed
since the only visible bands are those related to the vibrations of H,O and CO, due to air mois-
ture during the analysis. On the other hand, with 7 ppm of HMDSO into the N,/N,O discharge,
a coating covers the whole surface and FT-IR analysis reveals the typical bands observed in silica-
like thin films. More specifically, the peak at 1065 cm™ is associated to the asymmetric vibration
of the Si-O-Si bond and dominates the spectrum. The shoulder at 1200 cm™ is linked to the same
vibration and is often used to evaluate the disorder in the coating [318]. The band at 800 cm
corresponds to the Si-O-Si bending vibration. The presence of a wide band between 3000 and
3800 cm™ indicates the presence of hydroxyl groups adsorbed on the surface or detained into the
pores of the matrix [212]. Most of these are probably linked with the silicon to form silanol
groups. This is confirmed by the presence of a Si-OH vibration band at 935 cm” (bending
mode). The absence of any organics bands on the coating indicates the complete oxidation of the
organic precursor in the discharge, as it has been already studied under similar experimental con-
ditions [199]. Different amounts of Pe (from 7 to 21 ppm) are injected together with the previous

7 ppm of HMDSO in order to study its impact on the inorganic thin film. FT-IR spectra (not

188



Dépét sur bois

shown here) appear chemically similar to the spectrum obtained obtained with pure HMDSO (no
Pe), and only a very minor peak of Si-CHj at 1265 cm™ tends to appear. However, the global
intensity of the FTIR bands is notably modified. To examine this aspect, Figure 5.10 compares
the intensity of the Si-O band at 1065 cm™ with the thickness of the coating (deduced from ellip-
sometry analysis), as a function of the quantity of Pe introduced in the discharge. The intensity of
the FT-IR peak decreases by a factor of 1.6 by changing the amount of Pe from 0 to 14 ppm. In
comparison, the thickness decreases by a factor of 1.4. In conclusion, the addition of Pe to the
HMDSO-containing plasma does not change much the oxidation of the film produced. Howev-
er, it strongly quenches the energetic species of the discharge (metastable, electrons, etc.), reduc-

ing the fragmentation of the organosilicon precursor responsible for the growth of the thin film.

FT-IR analysis of the nanocomposite coating (Figure 5.9) with ZnO NPs shows a spectrum
chemically similar to the one obtained with pure HMDSO. However, similatly to the case dis-
cussed just above, the vibration of the Si-(CH,) at 1270 cm™ indicates the incomplete fragmenta-
tion of the organosilicon molecules. This is confirmed by the small shoulder of the Si-O-Si bend-
ing vibration observed at 825 cm™ and assigned to Si—C stretching and CH, rocking in Si—(CH.,),
groups [376]'[377]. The presence of organic impurities are also confirmed with the C-H; vibra-
tions at 2960 cm™ and the small band at 1656 cm™ associated to the CN=0. However, the low
intensity of these carbon bands indicates that the matrix is almost completely inorganic. This
result is consistent with the EDS analysis of the coating deposited on wood substrate and shown
in Figure 5.6 (green line). In order to achieve a complete oxidation, a larger amount of oxidizing
gas (N,O) must probably be used. Indeed, if the N,O amount is high enough to synthesize an
inorganic thin film from pure HMDSO, the adding of a large amount of Pe and the presence of
the ZnO NPs in the injected suspension, can drastically changes the reactions in the discharge.
Finally, the ZnO bond generally detected in the 400-470 cm-1 area [378] is not observed in the
FT-IR spectrum of the nanocomposite thin film although these particles were detected through
EDS analysis (Figure 5.9). This may be due to ovetlapping with the rocking mode of Si-O
(around 450 cm™) but more probably to the too low concentration of ZnO NPs in the matrix. In
addition, the interaction of these NPs with the silica matrix remains difficult to analyse because
the Zn-O-Si band, theoretically detected around 950 cm™ [378], can be overlapped by the Si-OH

bending mode at 930 cm.
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Figure 5.10: Comparison between the intensity of the Si-O peak observed by FTIR measurements and the thick-
ness of the coating (measurements at the center of the deposit).

AIV-4 CONCLUSION

In summary, the objective of this work was to examine the potential of a promising, yet unex-
plored, approach for the growth of multifunctional nanocomposite coatings on wood samples
using cold, atmospheric-pressure plasmas. The nanocomposite ZnO-Si0, coatings (which could
be useful for the wood protection against moisture and UV) are obtained from the nebulization
of a colloidal suspension containing ZnO NPs dispersed in hexamethyldisiloxane (HMDSO) and
pentane (Pe). While ZnO NPs are well dispersed in Pe, a slight agglomeration occurs when
HMDSO is introduced into the suspension. By comparing plasma treatments in homogenous
and filamentary regime, it was demonstrated that the filamentary regime is highly undesirable for
the treatment of heat-sensitive polymers such as wood. In this context, the working domain for
the homogeneous discharge was established during injection of both HMDSO and Pe. Moreover,
due to the very efficient quenching of the nitrogen metastable molecules with Pentane, the
growth rate of the inorganic thin film drops with an increasing amount of pentane in the gas mix-
ture. Based on this result, the synthesis of inorganic thin film with and without ZnO NPs was
realized. SEM analysis shows a homogeneous and dense coating with a lumpy morphology, simi-
lar to the ones observed in the literature on freshly sanded wooden substrates. Comparison of
SEM images with those obtained for smooth silicon surfaces confirms that this particular mozr-
phology is due to the inherent roughness of wood and not to the plasma deposition dynamics.
Introduction of ZnO NPs leads to the formation of agglomerates completely embedded into the

silica-like matrix. The difference in size between the ZnO NPs in the liquid suspension and those
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into the nanocomposite thin film is attributed to the agglomeration process existing in the sus-

pension in presence of HMDSO and/or during the nebulization of the liquid.
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V-2 ANALYSE COMPLEMENTAIRE: SYNTHESE D’HETERO-
STRUCTURE SUR BOIS

Les revétements obtenus dans larticle précédent se sont révélés relativement hydrophobes et
stables dans le temps. Cependant, la quantité de nanoparticules incorporées dans la couche
semble relativement faible. Or, nous avons vu dans le chapitre 3 qu’il était possible de déposer
des hétérostructures par alternance d’étapes de nébulisation et d’étapes de dépot de couches
minces homogenes seules. C’est cette stratégie qui est adaptée ici au dépot de revétements nanos-
tructurés sur bois. Pour ce faire, des conditions de dépots identiques a celles présentées dans
larticle 1 (dépot de 3 couches SiO, a pattir d’une DBD dans N,/N,O/HMDSO et deux étapes
de nébulisation d’une suspension colloidale de TiO, dans I’eau chargée a 3% en masse, et injectée

a un débit de 13.8 ul.min") sont utilisées cette fois-ci sur un substrat d’érable a sucre.

Les images MEB présentées en Figure 5.11 montrent le résultat obtenu pour différents grossis-
sements. De manicre similaire a ce qui est observé sur la Figure 5.11, les résultats indiquent clai-
rement la présence de zones présentant différentes morphologies et rugosités, dues a la nature
complexe des substrats de bois et aux différents traitements mécaniques subis pendant sa mise en
forme. L’agrandissement des images sur les zones planes montre la présence d’une multitude
d’objets sphériques de tailles variables. La plupart des agglomérats ont une taille inférieure a 2 pm

et sont distribués de fagcon homogene sur toute la zone analysée.

Les analyses EDX effectuées sur ces structures indiquent la présence des signaux de O et Ti con-

firmant ainsi qu’il s’agit de particules de TiO,. Dans ces analyses, la faible présence du signal de
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carbone ainsi que le fort pic associé au silicium confirment également la présence de la matrice
inorganique. Ainsi, cette technique de dépot alternant dépot de couches denses et nébulisation de
la solution colloidale permet effectivement de déposer des couches possédant une forte concen-

tration de nanoparticules.

Figure 5.11 Images MEB montrant les dépots nanocomposites obtenus sur bois avec une méthode « multi-step »
couplées anx analyses EDX pour différents points.

L’agrandissement de I'image réalisée dans une zone fibreuse indique une distribution tres diffé-
rente pour des nanoparticules déposées. En effet, on retrouve la formation d’agrégats sphériques
sur les fibres et non sur les zones lisses les entourant. Leur concentration semble aussi étre plus

importante qu’auparavant et les petites particules isolées sont difficilement visibles.

L’analyse EDX effectuée sur les structures en forme de grappes montre bien la présence de Ti, O
et Si. A contrario, 'analyse dans les zones limitrophes aux fibres (point 2) montre que les nano-
particules n’y sont pas réellement déposées. De plus, le signal du carbone y est tres important, ce
qui indique que I’épaisseur de la couche inorganique y est bien moindre qu’ailleurs. Finalement,
ces résultats peuvent étre liés soit a une modification de I'écoulement autours des structures fi-
breuses micrométriques soit a une accumulation de charges (et donc de particules) importante

autour de ces zones.
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V-3 CONCLUSION DU CHAPITRE

L’analyse présentée dans ce chapitre a permis, d’une part de démontrer la faisabilité de la synthese
de couches minces nanocomposites sur des substrats complexes tels que le bois et, d’autre part,

d’établir une premicre caractérisation des propriétés des couches obtenues.

La nébulisation dans une décharge a barriere diélectrique d’une suspension de nanoparticules de
ZnO dispersée dans un mélange HMDSO + Pentane a permis de produire des couches minces
nanocomposites sur bois massif, en une seule étape. Les analyses chimiques montrent des
couches faiblement organiques et hydrophobes. Cependant, les analyses par microscopie mon-
trent de faibles pourcentages de nanoparticules intégrées dans la couche. L’utilisation d’un procé-
dé multicouche (précédemment discuté au chapitre 3) semble pouvoir permettre une augmenta-
tion forte des concentrations de nanoparticules dans la matrice. De plus, il semble que la présence
de fibres organiques naturelles sur les substrats de bois influence fortement le dépot des nanopar-

ticules dans ce procédé multicouches.

193






CONCLUSION & PERSPECTIVES







Conclusion et Perspectives

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Les technologies de dépot de couches minces connaissent ces dernicres décennies un engoue-
ment trés important auprés de la communauté scientifique, la tendance observée étant a une
complexification des couches de telle sorte quelles possedent plusieurs propriétés simultanées.
Parmi ces technologies, celles basées sur l'utilisation des plasmas froids présentent I'avantage de
pouvoir réaliser des traitements de surface tout comme des couches minces a propriétés contro-
lées de diverses natures et sur tous types de substrats. De plus, les procédés basés sur les plasmas
froids sont respectueux de I'environnement, le plasma créé par une décharge électrique possédant
un rendement de conversion des molécules précurseurs du dépot tres élevé. Le traitement de
surface ou le dépot de couches minces sont ainsi réalisés avec une production d’effluents faible.
Néanmoins, leur utilisation est parfois encore limitée par un cout de fonctionnement élevé. Une
grande partie de ce cott provient du fait que la plupart des procédés PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) actuellement disponibles fonctionnent a basse pression, ce qui sou-
vent ne permet qu’un traitement par lots, incompatible avec des cadences de production élevées
et qui oblige a des reprises dont le prix de revient est important. C’est ici tout 'intérét de déve-
lopper un procédé de traitement de surface et de dépot de couches minces par plasma froid ho-

mogene a la pression atmosphérique pouvant fonctionner en ligne.

Dans ce contexte, la stratégie de recherche suivie dans ce travail de these a consisté a étudier la
polymérisation d’une suspension colloidale dans une décharge de Townsend a la pression atmos-
phérique. L’objectif était de bénéficier, d’une part, des avantages liés a la synthese par voie chi-
mique de composés nanométriques et, d’autre part, des possibilités offertes par l'utilisation d’un
plasma froid homogene (température de traitement, type de fragmentation, etc.) a la pression
atmosphérique. Le type de couches visées était des couches minces nanostructurées a base d’une
matrice siliciée (Si0,) contenant des nanoparticules d’oxyde métallique (TiO,, ZnO, e#.). Un volet
important de ce projet de recherche consistait a étudier les phénomeénes controlant la taille et la
concentration des agglomérats effectivement déposés dans la couche, et ce a toutes les étapes du
procédé (synthese de la solution colloidale, nébulisation, évaporation, transport jusqu’a la zone de
décharge et interaction avec la décharge). Un autre volet était 'analyse des propriétés micro et

macroscopiques des couches minces nanocomposites déposées.

Pour répondre aux objectifs du premier volet, nous avons choisi de séparer autant que possible

les différentes étapes du procédé. Dans ce contexte, nous avons commencé nos travaux par
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I’étude de la suspension colloidale en tant que telle. L’utilisation de nanoparticules commerciales a
dans un premier temps été envisagée. Dans ces conditions, la formation d’agrégats primaires dans
la solution liquide n’a pu étre évitée, liée a la difficulté de désagglomérer des particules une fois
séchées. Par la suite, la synthese de nanoparticules de TiO, a fagon par une méthode chimique a
permis de mieux contrdler leur taille et ainsi de réduire I'agrégation en solution aqueuse. Les dis-
persions obtenues dans différents liquides ont malgré tout mis en évidence la faible stabilité ciné-
tique des suspensions obtenues dans des liquides polymérisables apolaires tels
I’hexamethyldisiloxane (HMDSO). Ainsi, une étape de fonctionnalisation a partir de molécules
organiques (acide octanoique, phenylphosphorique et terbutylphosphorique) a été mise au point,
permettant de réduire la sédimentation des nano-objets dispersés dans le HMDSO, et ainsi

d’obtenir des suspensions colloidales stables et utilisables pour le reste des travaux.

L’influence de I'atomisation d’une suspension colloidale sur la taille des nanoparticules injectées
en phase gaz a ensuite été étudiée seule, Ze. sans plasma dans la zone de dépot. Une conclusion
importante est que la distribution en taille des nanoparticules aprés nébulisation et vaporisation
sest révélée etre décalée vers des diametres bien supérieurs a ceux des particules observées dans
la solution liquide. Cette observation a été reliée a un processus d’agglomération secondaire appa-
raissant pendant 'étape de nébulisation / évaporation des gouttelettes, assimilable a celui obsetvé
dans les procédés « spray-casting ». Ces études ont également montré que les nanoparticules
étaient sensibles au champ électrique apres le processus d’atomisation. Leur collection sur une
surface de silicium a ainsi été fortement améliorée lorsque I'injection est effectuée juste apres la
génération d’une décharge a barriere diélectrique (du fait de la formation d’un champ électrique
continu rémanent). Cette observation a permis le développement d’un procédé de synthése multi-
étapes pour la fabrication de couches nanocomposites SiO, — TiO, en alternant le dépot d’une
couche inorganique par décharge de Townsend a la pression atmosphérique en mélange
N,/N,O/HMDSO et la nébulisation d’une suspension colloidale par-dessus cette couche frai-

chement déposée, plasma éteint.

Les particules étant sensibles au champ électrique, nous avons ensuite étudié leur dynamique de
transport en présence d’un champ alternatif imposé, toujours en absence de plasma. A la diffé-
rence du champ électrique continu qui conduisait a une collection assez uniforme sur toute la
surface des électrodes, l'utilisation d’un champ alternatif tend a localiser la zone de collection des

nanoparticules. La modification de la fréquence du signal électrique influence fortement la distri-
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bution et le rendement du dépot obtenu. En utilisant une basse fréquence (0.3 kHz), une quantité
relativement importante de nanoparticules est déposée en entrée. Au contraire, a plus haute fré-
quence (> 5 kHz), un tres faible dépot s’effectue sur une zone plus étendue. Néanmoins, la quan-
tité collectée reste similaire a celle obtenue lorsque la gravité est la seule force agissant (aucun
champ électrique). Ces résultats montrent qu’il est possible de controler le transport des nanopat-
ticules en modifiant la fréquence afin d’induire un effet de confinement des particules plus ou
moins important dans le gap gazeux. Une simulation analytique simple effectuée sur Matlab ® a
permis de reproduire au moins qualitativement ces comportements, tout en montrant

I'importance de la bonne connaissance de la distribution de charges des particules atomisées.

L’analyse de ces résultats, obtenus jusqu’a ici sans interaction directe avec la décharge, nous a
permis de développer et d’étudier plus en détails la synthese des couches minces nanocomposites
cette fois-ci en présence de plasma. Nous avons ainsi observé que la collecte des nanoparticules
sur le substrat augmente fortement lorsque l'injection de la suspension colloidale est effectuée
dans une décharge de Townsend par rapport au cas d’un champ électrique sans plasma, phéno-
mene probablement di a une modification de la charge de surface des nanoparticules lors du
passage dans la décharge. De plus, les conclusions précédentes ont permis de mettre au point un
signal électrique modulé en fréquence (alternant des périodes de collecte a basse fréquence < 1
kHz et des périodes de piégeage a haute fréquence > 5 kHz) permettant d’optimiser le transport
des nanoparticules dans la zone de dépot, tout en maintenant la génération d’une décharge de
Townsend homogene a pression atmosphérique. Ainsi une seule alternance a 0.3 kHz est suffi-
sante pour collecter la plupart des nanoparticules. Au contraire, la durée du signal a haute fré-
quence a été fixée a 20 ms environ, ce qui correspond au temps de résidence moyen du gaz dans
la zone de décharge. L’analyse physico-chimique des dépdts nanocomposites obtenus montre la
formation d’une couche dense avec une morphologie tres différente de celle obtenue avec une
décharge filamentaire. Les nanoparticules déposées restent bien ancrées dans la matrice et sont
recouvertes par une couche de silice amorphe faiblement carbonée. Cependant, le dépot offre
une forte rugosité provoquée par les agglomérats nanométriques de TiO,. Ce résultat semble étre
accentué par le caractere non planarisant du procédé de dépot. En effet, la faible diffusion des
fragments a la pression atmosphérique induit la formation d’un dépét plus important sur les

sommets des particules que sur leurs cotés a cause de la présence de structures micrométriques.
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L’aboutissement de ces travaux nous a menés a étude de la synthése de couches minces nano-
composites sur des substrats plus complexes que le silicium. Ainsi la nébulisation dans une dé-
charge a barriere diélectrique d’une suspension de nanoparticules de ZnO dispersée dans un mé-
lange HMDSO + Pentane a permis de produire des couches minces nanocomposites SiO, —
ZnO sur bois brut, en une seule étape. L.a couche mince obtenue est transparente et n’altere pas
laspect naturel du substrat en bois, s’adaptant ainsi aux exigences esthétiques de ce matériau.
L’analyse morphologique quant a elle montre la fabrication d’une couche homogene et dense
avec une structuration nodulaire en surface typique des dépots obtenus sur bois. Les analyses
chimiques montrent des couches faiblement organiques et hydrophobes. Enfin, un autre para-
meétre important qui a été mis en évidence lors du traitement des échantillons est I'influence des
fibres ligneuses lors du dépot de la matrice et des nanoparticules. En effet, ces structures sem-
blent perturber la diffusion des radicaux responsables de la fabrication de la matrice et du dépot
des nanoparticules. Les effets observés peuvent étre attribués a une modification de I’écoulement

et/ou a une distribution particuliere des charges électriques a la surface des fibres.

En somme, I'analyse globale présentée dans ce travail illustre le potentiel immense de I'utilisation
combinée d’aérosols et de plasmas froids a la pression atmosphérique pour la réalisation de
couches minces nanostructurées multifonctionnelles. Puisque 'un des avantages majeurs d’avoir
recours a cette stratégie consiste en sa grande flexibilité, les perspectives de recherche future sont
nombreuses tant au niveau de la physique de ces décharges dans des chimies hautement réactives,
que du transport des nanoparticules ou bien encore des mécanismes physico-chimiques gouver-
nant la dynamique de croissance et les propriétés macroscopiques des revetements. Nous présen-

tons ici quelques pistes de réflexion sur le sujet.

Influence de 'atomisation sur la distribution en charge et en taille des agglomérats

Dans le chapitre 3, nous avons mis en évidence l'influence de 'atomisation de la solution col-
loidale sur la distribution en taille des agglomérats collectés a la surface du substrat. Nous avons
aussi présenté les résultats de nos premicres études sur la taille des gouttes produites pour plu-
sieurs solvants. A Iévidence, des études similaires avec injection de nanoparticules pendant le
processus d’atomisation seraient pertinentes afin de mieux comprendre les dynamiques de nébuli-
sation et d’évaporation des suspensions et ce pour plusieurs types de nanoparticules dispersées
dans divers solvants. A cet effet, une analyse détaillée des diamétres des gouttelettes formées dans
le domaine < Ipum est susceptible d’améliorer considérablement la précision des résultats. De

maniere complémentaire, une simulation numérique complete du processus d’atomisation (avec
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et sans nanoparticules dans la solution) pourrait fortement renforcer la compréhension des divers
processus physiques et chimiques mis en jeu, notamment les facteurs conduisant a la formation
d’agglomérats ainsi que les mécanismes donnant lieu a la présence de charges positives et néga-
tives a la surface des nanoparticules apres leur atomisation. Dans ce contexte, des mesures détail-
lées de la distribution en charge des nanoparticules émanant soit directement du procédé
d’atomisation ou encore apres leur interaction avec le plasma constituent des atouts considé-
rables. Pour étudier ces divers phénomenes, il pourrait s’avérer judicieux d’avoir recours a des
analyseurs différentiels de mobilité électrique, des compteurs de particules a condensation, des
spectrometres de mobilité électrique ou encore des systemes de dilution d’aérosols. Par ailleurs,
Putilisation d’un systeme d’atomisation par electro-spray pourrait permettre, d’une part, de mieux

controler la charge des gouttelettes formées et, d’autre part, de réduire leur taille.

Influence du type de décharge sur le transport et la charge des nanoparticules

Dans le chapitre 3, nous avons souligné 'importance de la distribution en charge des nanoparti-
cules atomisées sur leur dynamique de transport en présence d’un champ électrique oscillant mais
non ionisant. Dans le chapitre 4, suite a I'allumage de la décharge, nous avons noté une augmen-
tation significative de P'efficacité de collection due aux interactions plasma-nanoparticule. En plus
des mesures détaillées de la distribution en charge des nanoparticules (avec et sans plasma) évo-
quées plus haut, il pourrait étre intéressant de comparer les effets de charge et de transport des
nanoparticules dans divers régimes de décharge. En particulier, la distribution du champ élec-
trique dans une décharge de Townsend dans I'azote comme celle étudiée dans cette thése differe
grandement de celle dans une décharge luminescente dans I’hélium ou l'argon. De plus, la dé-
charge de Townsend dans I'azote est caractérisée par une densité d’ions positifs nettement supé-
rieure a celle des électrons dont la température est de quelques eVs alors que les décharges lumi-
nescentes sont macroscopiquement neutres avec des électrons dont I'énergie moyenne passe de
quelques ¢V en début de décharge a des dixiemes d’eV au maximum du pic de courant [379]. A

I’évidence, ces aspects sont susceptibles de modifier considérablement la dynamique de transport

des nanoparticules et par conséquent les rendements de dépot.

Détection et analyse in situ des nanoparticules

Dans 'ensemble des chapitres, nous avons insisté sur la difficulté d’analyser les distributions en

taille et en charge des nanoparticules atomisées. Dans ce travail, pour la détermination de la dis-
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tribution en taille, nous avons mis au point une approche assez fastidieuse basée sur le comptage
des nanoparticules sur le substrat a partir d’images obtenues par microscopie électronique a ba-
layage. Pour faciliter les études, il pourrait étre judicieux de développer des techniques d’analyse 77
situ (pendant le processus de dépot) des nanoparticules soit apres atomisation, soit apres leur
formation via des collisions entres fragments dans le plasma. Ceci pourrait étre réalisé par des
mesures d’absorption ou de diffusion de la lumiere. La présence des nanoparticules pourrait aussi
se manifester sur des changements notables au niveau des propriétés de la décharge. Dans I'azote,
ceci pourrait par exemple se manifester sur la température rotationnelle ou vibrationnelle déter-
minée par spectroscopie optique d’émission résolue dans le temps et dans I'espace. Dans les dé-
charges luminescentes, la présence des nanoparticules risque de modifier la température des élec-
trons pouvant étre obtenue d’analyse détaillée du spectre d’émission au moyen de mode¢les colli-
sionnels-radiatifs [379]. Finalement, inspiré de travaux dans les plasmas a pression réduite [72],
[380], les nanoparticules sont susceptibles de modifier la signature électrique du courant de dé-
charge de la DBD. En particulier, les travaux de ces auteurs révelent que la présence de nanopar-
ticules dans le plasma se traduit par une forte modification de la troisieme harmonique du cou-
rant de décharge. Nous avons brievement exploré cet aspect comme le montre la Figure 8.3. On
note en effet une modification de certaines harmoniques du courant de décharge apres ajout des
nanoparticules dans la décharge d’azote. Cependant, ces résultats demeurent exploratoires ; des

analyses supplémentaires sont évidemment requises.
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Figure 8.3 : Analyse par transformée de Fourier du signal électrique du conrant de décharge pour différentes condi-
tions gazeuses (Décharge de Townsend a pression atmosphérique, f = 3 kHz, 17, = 13 &1/, ).

202



Conclusion et Perspectives

Caractérisation des propriétés des dépots nanocomposites

La caractérisation physique et chimique des couches minces nanocomposites obtenues sur divers
substrats au cours de cette these de doctorat a constitué un défi de taille. En effet, la plupart des
mesures réalisées (XPS, TOF-SIMS, mapping Auger, mapping EDX, microsonde de Castaing) ne
se sont pas avérées adaptées au type de couches minces que nous avons produites. En effet, la
morphologie micrométrique de surface et le faible degré d’incorporation des particules dans la
matrice (souvent < 1% en masse) ne nous ont pas permis d’établir un protocole d’analyse quanti-
tatif satisfaisant. Des études plus approfondies en collaboration avec des laboratoires plus spécia-

lisés devraient fournir des pistes de solution.

Vieillissement des couches déposées sur bois et analyses mécaniques

La durabilité d’une couche mince apres sa fabrication constitue un parameétre tres important d’un
point de vue des applications. Plus particulierement, il est bien connu que plusieurs effets de vieil-
lissement naturels ou suite a des conditions plus extrémes sont susceptibles de modifier les pro-
priétés physiques et chimiques des revétements par rapport a ceux obtenus immédiatement apres
le dépot. Dans ce contexte, pour les applications bois que nous avons bri¢vement explorées au
chapitre 5, Pobtention d’une couche protectrice durable, méme en conditions de vieillissement
accéléré, demeure un défi de taille. En effet, ce polymeére naturel est fortement sensible a plu-
sieurs facteurs environnementaux dont I’eau et P’humidité qui sont susceptibles de le déformer au
cours du temps. En plus des protections recherchées par le revétement (par exemple, couche
hydrophobe, couche batriere a I’eau, au feu et/ou au rayonnement ultraviolet, couche prévenant
les attaques biologiques, etc.), les divers traitements de surface doivent aussi étre capables de
s’adapter a ces contraintes. A titre d’illustration, la Figure 8.4 montre ’évolution d’une couche
nanocomposite sur bois lors de exposition a un faisceau électronique. La fracture visible sur
I'image de gauche évolue apres quelques minutes et déforme fortement le dépét. Ce phénomene
n’est pas systématique mais décrit bien la fragilité de certaines zones traitées et par conséquent la

nécessité de caractériser 'adhésion et les propriétés mécaniques des couches obtenues.
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Figure 8.4 : Evolution d’une fracture produite sur une couche nanocomposite sur bois lors de 'exposition du subs-
trat a un faiscean électronique.
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