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Introduction 
 

Le succès des matériaux et techniques modernes qui nous entourent est dû, en partie, aux 

propriétés et aux performances des surfaces fonctionnelles des revêtements polymères qui les 

constituent. Dans ce contexte, les procédés de fabrication de couches minces est un axe de 

recherche important permettant de répondre à de nombreuses problématiques dans des domaines 

aussi divers que la santé, la micro-électronique, l’adhésion ou l’énergie. Les avancées récentes, à 

la fois, dans le domaine de l’ingénierie des surfaces et dans celui des technologies dédiées aux 

polymères permettent aujourd’hui de développer des surfaces de plus en plus performantes en 

introduisant des nouvelles propriétés ou fonctionnalités en fonction de l’application visée. C’est 

dans ce contexte, au carrefour de l’ingénierie et de la physico-chimie des polymères, que se situent 

les travaux de cette thèse.  

Ce travail de recherche a été développé sous l’impulsion du Département Advanced Materials and 

Structure (AMS) du Centre de Recherche Public Henri Tudor  (CRP-HT) en association avec  le 

Département de Chimie des Matériaux Inorganiques (DCMI)  de l’Institut de Physique Chimie des 

Matériaux de Strasbourg (IPCMS) et est dédiée à l’élaboration de différents matériaux 

homogènes/hétérogènes plasma polymères déposés par un procédé plasma à pression 

atmosphérique pour adresser différentes performances barrières tant aux gaz, qu’aux liquides ou 

encore aux ultra-violet (UV). Le développement de ce type de systèmes barrières est d’intérêt pour 

de nombreuses applications d’encapsulation de système microélectronique (OPV, OLED, piste de 

circuit…), d’emballage alimentaire ou médical.   

Pour réaliser nos différents systèmes, notre choix s’est porté sur la polymérisation plasma par 

Décharge à Barrière Diélectrique (DBD) à la pression atmosphérique. Ce procédé d’élaboration 

de film mince par « voie sèche », constitue une alternative intéressante comparée aux procédés par 

« voie humide » ou aux plasmas à pression réduite. Comme il est reporté sur la Fig. 1, depuis les 

années 1990, l’attention de nombreux groupes de recherches s’est accrue sur les technologies 

plasma froid à pression atmosphérique dû en grande partie à l’obtention de décharge homogène et 

luminescente à pression atmosphérique dans différents gaz. 1, 2 Ce type de décharges permet ainsi 

des traitements de surfaces plus efficaces et plus contrôlés. 3 
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Figure 1: Evolution du nombre d'article publié lié à la technologie plasma froid à pression 

atmosphérique4 

Depuis, les technologies plasma à pression atmosphérique ont déjà montré leur facilité 

d’adaptabilité sur des procédés « roll-to-roll » en ligne pour l’activation ou le nettoyage de surface. 

De plus, de grandes surfaces de natures différentes peuvent être traitées. La polymérisation plasma 

est une technique de dépôt de films minces où les processus de croissance sont multiples et 

principalement basés sur des processus radicalaires. Par un choix judicieux du précurseur et des 

paramètres plasma, la structure moléculaire du film peut être adaptée. Cependant il est admis dans 

la communauté scientifique que les polymères plasma sont considérés comme complètement 

différents des polymères conventionnels puisque leurs structures sont hautement réticulées et 

ramifiées.  Même si ces configurations sont d’intérêt les progrès en plasma polymères nécessitent 

donc des approches adaptées pour engendrer des structures chimiques et des architectures 

moléculaires en adéquation avec les applications visées.  

Ce travail  repose donc d’une part sur l’introduction d’une composante chimique plus marquée par 

l’utilisation de nouveaux types de précurseurs enclins à engendrer des mécanismes de 

polymérisation plus contrôlées et permettant d’offrir de nouvelles fonctionnalités. D’autre part la 

maîtrise des structures chimiques et architectures moléculaires mises en jeu est une étape 

importante afin d’obtenir les comportements macroscopiques souhaités.   

Notre étude s’est donc essentiellement articulée autour de trois axes: 
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 le développement et l’étude de nouvelles architectures moléculaires de films 

« polymères plasma » dont l’objectif est de montrer la possibilité de moduler leurs propriétés 

structuraux en fonction des paramètres plasma. La palette de solutions s’étend du choix de 

molécules permettant l’obtention de film nanostructurés jusqu’à des architectures multicouches 

alternant différentes structures chimiques. L’élaboration de film jouant le rôle de réservoir pour la 

croissance de nanoparticules peut être une alternative pour l’obtention de polymère plasma 

nanocomposite. 

 le développement d’une approche multi-technique de caractérisation des films 

minces permettant une meilleure compréhension des mécanismes de croissance et de l’architecture 

des films polymères plasma. Cette méthodologie consiste à caractériser le film polymère plasma 

dans le cœur du matériau, par des techniques complémentaires comme la résonance magnétique 

du solide et la spectrométrie de masse, et en extrême surface du matériau par des techniques 

physico-chimiques comme la spectroscopie de photoélectrons X, la mesure d’angle de contact ou 

la dérivation chimique.  

 l’étude des relations structures-propriétés-performances pour mieux adapter les 

structures chimiques des films polymères plasma.  

Ce manuscrit s’articulera autour de cinq chapitres dont voici la description : 

Le chapitre 1 présentera un état de l’art dont la première partie est focalisée sur la description des 

différentes techniques d’élaboration de films minces organiques. Par la suite, une description plus 

approfondie de la technologie DBD plasma à pression atmosphérique a été faite. La dernière partie 

de ce chapitre sera consacrée aux ingrédients nécessaires pour l’obtention des différentes 

propriétés barrières recherchées. 

Le chapitre 2 consistera en une description du prototype plasma et des matériaux utilisés pour 

élaborer les films minces. Les différents moyens de caractérisations utilisés durant le travail de 

thèse seront aussi présentés. 

Le troisième chapitre mettra en évidence la possibilité d’obtenir des films polymères plasma 

nanostructurés par polymérisation plasma de molécule acrylate possédant une chaîne pendante 

fluorée. Dans un premier temps, une étude de l’architecture des films en fonction des paramètres 

plasma a été effectuée par une approche multi-techniques permettant d’avoir une information 



 

8 

 

moléculaire dans le cœur du matériau et à la surface du film. Cette première étude mettra en 

évidence la possibilité d’obtenir des films constitués de mélanges d’oligomères semi-cristallins. 

Ainsi le comportement des films polymères plasma est similaire aux polymères synthétisés par 

voie conventionnelle de polymérisation. Dans un second temps, la caractérisation de la 

mouillabilité des films obtenus montrera l’influence des paramètres plasma sur les performances 

du film ainsi que l’intérêt d’avoir une organisation des chaînons fluorés en surface. De plus, il y 

sera montré que la réalisation de surfaces superhydrophobes s’obtient dans des conditions de 

plasma particulières. 

Le quatrième chapitre présentera l’intérêt de dépôt de structures siloxanes par polymérisation 

plasma à pression atmosphérique pour améliorer les performances barrières aux gaz d’un substrat 

polymère. Au cours de ce chapitre, il sera démontré la possibilité de moduler la structure du film 

en fonction des paramètres plasma pour obtenir une architecture organique proche du 

polydimethyldisiloxane ou inorganique de type SiOx. Pour optimiser les performances barrières 

des structures multicouches alternants couche organique et couche inorganique ont été évaluées. 

Aussi, l’influence de la température du substrat sera traitée sur la structure et les propriétés 

barrières du film inorganique. 

Enfin, le cinquième et dernier chapitre consistera à mettre en avant l’intérêt des films polymères 

plasma comme initiateur de la croissance de nanoparticule inorganique absorbeur d’ultraviolet. Il 

sera présenté une approche permettant d’obtenir une matrice polymère plasma déposée en une 

étape contenant des fonctions basiques stables dans l’eau. La diffusion d’un précurseur 

hydrosoluble de titane IV à travers le film permet au contact des fonctions basiques de faire croître 

des nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2) à basse température. Ainsi, un film polymère 

plasma nanocomposite peut être obtenu par une croissance in-situ des nanoparticules. 
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Le principal but de cette thèse a été d’élaborer des films minces à base polymère possédant des 

propriétés spécifiques telles que des propriétés « anti-adhésion » et « barrière ». Dans la littérature, 

de tels films ont déjà été obtenus grâce à différentes techniques de préparation dont les avantages 

et limitations seront décrits dans la première partie de ce chapitre. La seconde partie de ce chapitre 

décrira la technologie plasma et les concepts de la polymérisation plasma. La dernière partie 

exposera la stratégie que nous avons employée afin de créer des architectures par le biais d’une 

technique originale : le dépôt par procédé plasma à pression atmosphérique.  

I. Procédés d’élaboration de films minces 

 

L’ingénierie des surfaces permet l’élaboration d’architectures dont les propriétés peuvent être 

choisies en fonction des matériaux utilisés et du mode de préparation. Afin de créer ce type de 
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structures deux voies distinctes ont été très largement investiguées : la voie descendante dite « top 

– down » et la voie ascendante dite « bottom – up ».  

1. Approche « top – down » 

La fabrication par la voie descendante, en anglais « top – down », consiste en une structuration des 

surfaces à l’échelle sub-micrométrique de matériaux macroscopiques par des techniques de 

lithographie5 (optique, électronique ou ionique) ou de gravure6. Dans le cadre de mise en forme de 

nanostructures organiques, des techniques par emboutissage7 (« imprint process ») ou d’écriture 

par transfert direct8 (« dip-pen nanolithography ») ont été développées. Le premier procédé 

consiste à emboutir un film de polymère déposé sur un substrat. Ce procédé représenté sur la 

Fig.2.a permet de nano-structurer une surface de manière reproductible avec toutes sortes de motifs 

avec une résolution de 10 nm9. Le second est un procédé d’écriture directe de nanostructures 

(Fig.2.b). La manipulation et/ou la modification des molécules (peptides, protéines, …) à la surface 

d’un substrat s’effectue à l’aide d’une pointe d’un microscope à force atomique sur une surface 

avec une résolution supérieure à 100 nm10. Ces deux techniques sont largement utilisées pour la 

formation de nanofils de polymères conducteurs dans le cadre de la réalisation de nano-capteurs11. 

La lithographie a été utilisée notamment pour élaborer des surfaces modèles pour une meilleure 

compréhension des phénomènes de mouillabilité et de superhydrophobicité. En fonction de la 

taille, de la forme ou de la hauteur ces surfaces présentes des caractéristiques particulières.  

   

Figure 2: Principe de l'emboutissage3 (a) et de l’écriture par transfert direct6 (b) 

La voie « top-down » est la plus utilisée dans le domaine de la micro et de la nano – électronique 

car elle permet un contrôle précis à l’échelle micro- et nano-métrique des dispositifs à circuit 

a. b. 
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intégré. Cependant, ces techniques présentent l’inconvénient d’être onéreuses et réservées aux 

systèmes à haute valeur ajoutée.  

2. Approche « bottom – up » 

L’élaboration de structures par l’approche «  bottom – up », c'est-à-dire par la voie ascendante, 

consiste à organiser la matière par l’assemblage d’atomes ou de molécules. Cette voie permet 

d’obtenir des nanostructures complexes via des procédés rapides et peu onéreux dont les plus 

courants peuvent être séparés en deux groupes distincts: les dépôts par voie humide et les dépôts 

par voie sèche. 

a. Procédé de dépôt par voie humide 

   Le procédé  « Langmuir Blodgett » 

Le procédé d’élaboration de films par la méthode « Langmuir-Blodgett »12, décrit par la Fig. 3 peut 

être séparé en deux étapes. La première étape consiste à recouvrir une surface d’eau d’une  solution 

d'un composé organique à longue chaîne typiquement amphiphile, c'est à dire possédant une 

extrémité hydrophile et une extrémité hydrophobe. Après évaporation du solvant, ces molécules 

vont s’auto-organiser à l’interface eau/air pour finalement former une monocouche. La deuxième 

étape consiste en la formation du film de Langmuir qui s’obtient en immergeant puis en retirant 

lentement un substrat perpendiculairement à la surface d’eau. A l’aide de deux barrières mobiles, 

il est possible de compresser les molécules afin d’obtenir une organisation des molécules plus 

compacte. Les molécules se fixent par capillarité sur le substrat formant un film monomoléculaire. 

De plus, en procédant par plusieurs phases d’immersion et d’extraction du substrat, il est également 

possible d’obtenir un empilement de monocouches et ainsi de conférer aux films les propriétés 

désirées.  Cette technique présente également l’avantage de pouvoir empiler des matériaux tels que 

des colloïdes, des oxydes 13 (par exemple CdS, Fe2O3,…), des nano-bâtonnets14, nanotubes de 

carbones15 ou du graphène16. Par conséquent, cette méthode de dépôt est utilisée dans de nombreux 

domaines tel que la catalyse, le biomédical ou l’optoélectronique. Pour des questions de 

reproductibilité, cette technique doit s’effectuer dans des conditions expérimentales très strictes et 

précises (utilisation d’eau ultra pure, cuve en téflon) pour avoir un contrôle précis du procédé et 

pour avoir une reproductibilité élevée. Le procédé est cependant limité par l’utilisation de 

matériaux amphiphiles ou tensio-actifs, par la forme du substrat ainsi que par les solvants utilisés 

qui peuvent, dans certains cas, créer des réactions parasites.  
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Figure 3: Schéma représentant le procédé de Langmuir-Blodgett 

 L’auto-assemblage 

Une voie possible permettant d’élaborer des surfaces est basée sur l’auto-organisation de 

molécules, de polymères ou de nanoparticules pour l’obtention de structures organisées. 

S’inspirant des travaux effectués avec la méthode de Langmuir-Blodgett, la méthode dite « couche 

par couche », plus connue sous le nom de « layer by layer »17 et permet la formation d’un film par 

l’alternance d’espèces chargées à chaque couche comme représenté sur la Fig.4. Cette méthode 

consiste à immerger successivement un substrat chargé négativement ou positivement dans une 

solution de polyélectrolytes de charge opposée. Les espèces présentes en solution s’adsorbent sur 

la surface du substrat et celles qui n’ont pas ou peu réagi sont éliminées par rinçage. La 

surcompensation des charges lors de l’adsorption conduit à inverser le signe de la charge de 

surface. La croissance du film est due, généralement, à des interactions électrostatiques entre 

chaque couche de polyélectrolytes. G. Décher18 a mis en évidence la formation de films 

multicouches polyélectrolytes afin de concevoir des surfaces fonctionnelles et ordonnées avec une  

précision de l’ordre du nanomètre. Il a été montré, que la croissance de ces films peut être 

influencée et contrôlée par les paramètres physico-chimiques tels que le pH, la température, la 

force ionique mais aussi par le choix des polyélectrolyte employés19, 20. Ce procédé permet 

également d’élaborer de manière simple des films ayant des nanostructures complexes dans 

lesquelles différents matériaux peuvent être insérés lors de la construction comme par exemple des 

argiles21, des biomolécules22, des vésicules23, des colloïdes24 ou des protéines25. Cependant, ce 

procédé est limité notamment par les faibles vitesses de croissance du film (quelques nanomètres 

par cycle) et par la difficulté à être appliqué à l’échelle industrielle, même si un procédé par 

pulvérisation26 a été développé permettant d’accroitre de 50 à 150 fois la vitesse de formation d’un 

film suivant le système étudié.  
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Figure 4: Représentation schématique du procédé « couche par couche »14 

 Le procédé par centrifugation 

Le procédé par centrifugation est largement utilisé dans de nombreux domaines de recherche et 

industriel et en sciences des matériaux tel que les films barrières aux gaz, anti rayures ou des 

dispositifs électroniques. Ce procédé est utilisé pour la mise en forme de films minces organiques 

ou inorganiques et consiste à déposer une solution à étaler (polymère, dispersion colloïdale…) sur 

un substrat. La force centrifuge permet à la solution de s’étaler sur toute la surface du substrat et 

l’excès de solvant est éjecté ou évaporé. Un traitement thermique est souvent nécessaire pour 

éliminer les résidus du solvant ou pour améliorer la qualité du film (structuration, adhésion, 

défaut,…). C’est une technique de dépôt simple qui permet d’obtenir des films homogènes et 

continus avec une bonne reproductibilité. L’épaisseur et la vitesse de dépôt sont contrôlées par la 

viscosité de la solution, la température du substrat, la vitesse de rotation, la concentration ou le 

poids moléculaire.  

Bien que très prometteuses, toutes ces techniques ont montré un certain nombre de limitations 

notamment pour leurs adaptabilités (vitesse de dépôt, taille du substrat, cout de mise en œuvre,…) 

sur des procédés industriels.  La suite de ce chapitre aura pour objectif de présenter des techniques 

originales d’élaboration de films minces par voie sèche et notamment le procédé plasma qui 

constitue la base de ce travail de thèse.  

b. Procédé de dépôt par voie sèche 

 Dépôt chimique en phase vapeur 

Les techniques de dépôt en phase vapeur permettent l’élaboration de films minces par réaction 

chimique au sein de la phase vapeur. Cette technique, souvent utilisée pour déposer des oxydes ou 

des nitrures permet un contrôle de la croissance à des échelles micro- et nanométriques. Cette 
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technique permet aussi d’évaporer des molécules spécifiques (oligomères π-conjugés, 

phtalocyanine, polymère cristaux liquides,…) pour obtenir des films minces fortement 

structurés27,28,29. Les travaux du groupe de K. K. Gleason ont permis d’élargir cette technique de 

dépôt à l’élaboration de films polymères par des procédés nommés « Initiated » et « Oxidative » 

Chemical Vapor Deposition (iCVD et oCVD)30. Le principe de ces techniques, représenté sur la 

Fig.5.a consiste à introduire de manière contrôlée un monomère et son amorceur de polymérisation 

dans une enceinte à température et pression contrôlée. Le mécanisme général de polymérisation 

schématisé sur la Fig.5.b se déroule en trois étapes :  

i) Amorçage : l’activation thermique du monomère permettant la formation de radicaux 

qui vont réagir en phase gazeuse avec l’amorceur de polymérisation.  

ii) Propagation et terminaison: durant l’étape de propagation les espèces radicalaires vont 

réagir entre elles pour former un film polymère.  

Le mécanisme de polymérisation proposé ici est très similaire à ceux décrit pour la  voie humide 

classique.26 La possibilité de réaliser des films sur des structures complexes avec des vitesses de 

dépôts pouvant atteindre 250 nm/min31 permettent à ce procédé de connaître un réel essor pour la 

réalisation de films polymères couvrant diverses applications telles que, par exemple, des films 

intelligents (c’est-à-dire répondants à des stimuli externes)32, des électrodes transparentes33 ou des 

membranes34…  

 

 

Figure 5: Principe de dépôt de film polymère par le procédé iCVD26 

 Les procédés plasmas 

Les technologies plasma ont souvent été étudiées puis employées pour la modification de surface 

des matériaux35, le nettoyage de surface36, le greffage de fonctions chimiques37 ou le dépôt de 

couches minces38. La formation du film consiste à introduire un précurseur (gaz polymérisable, 

monomères ou molécules spécifiques) dans un gaz ionisé. Sous l’effet des espèces actives du 

plasma, les molécules subissent différentes interactions (dissociation, fragmentation, 

oxydation,…) permettant la formation de radicaux ou de molécules ionisées qui vont réagir entre 
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elles formant une structure réticulée, ramifiée et faiblement soluble. Le procédé plasma permet 

l’obtention de structures complexes dont les propriétés peuvent être appliquées à divers domaines 

tels que les couches barrières (aux gaz, aux ions, aux liquides)39,40, biomédicale41 ou primaire 

d’adhésion42. Cette technique présente de nombreux avantages telles que les vitesses de dépôts 

(nanomètre au micromètre /min), un contrôle de l’épaisseur et la non utilisation de solvant.  

Les techniques de dépôt sous vide permettent de travailler dans des environnements bien 

contrôlées avec très peu d’impuretés. Elles sont généralement utilisées dans l’industrie pour des 

matériaux ou des systèmes à haute valeur ajoutée ou lorsque le plasma est la seule méthode 

appropriée puisqu’elles sont très onéreuses. Cependant, depuis la dernière décennie, les procédés 

plasmas à pression atmosphérique connaissent un réel essor notamment pour leur utilisation moins 

onéreuse que celle du vide, dans la plupart des cas (possible recyclage des gaz résiduels) et leur 

facilité à être intégré sur des procédés industriels en ligne. 

II. Plasma à pression atmosphérique 

Cette partie est dédiée à la description de la technologie plasma et plus particulièrement à la 

technologie des décharges contrôlées par barrière diélectrique à la pression atmosphérique qui a 

été utilisée dans ce travail de thèse. 

1. Définition d’un plasma 

Les plasmas sont des gaz partiellement ionisés composés d’électrons, d’ions, de particules ioniques 

chargées positivement ou négativement, d’atomes neutres et de molécules. Les plasmas sont 

électriquement neutres et sont assimilés au quatrième état de la matière plus réactif que les états 

solides, liquides ou gazeux. L’ionisation d’un gaz se produit lorsqu’un atome ou une molécule 

acquiert assez d’énergie provenant d’une source extérieure d’excitation ou via une collision avec 

une autre particule. Le plasma est généralement initié en soumettant un gaz à un fort champ 

électrique43 ou à un champ électromagnétique de haute fréquence44 (13,56 MHz ou 27,12 MHz) 

ou aux micro-ondes45 (433 et 915 MHz ou 2,45 GHz). Les électrons libres sont alors accélérés et 

acquièrent de l’énergie. Au cours de leur déplacement ils entrent en collision avec les autres 

espèces présentes dans le plasma. Ainsi, le gaz passe d’un état d’isolant électrique à un état de 

conducteur par production d’espèces libres chargées. Le passage de l’état excité à l’état 

fondamental des molécules et atomes engendre l’émission de photons dans une large gamme 

spectrale allant de l’infrarouge à l’ultraviolet lointain. 

On peut distinguer deux catégories de plasma : 
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- les « plasmas thermiques », en équilibre thermodynamique locale, sont fortement ionisés 

avec une densité d’énergie élevée.  Les températures des ions et des électrons sont égales. 

- les « plasmas froids », hors équilibre thermodynamique, ont un faible taux d’ionisation 

(de l’ordre de 10-4), et possèdent une densité d’énergie plus faible que les plasmas chauds. Ils sont 

caractérisés par trois températures (Te est la température électronique, Ti est la température ionique 

et Tn  est la température des neutres).  

Au cours de nos travaux, nous utiliserons le procédé de plasma froid que sont les décharges à 

barrière diélectrique à la pression atmosphérique. Etant donné que cette technique s’effectue à des 

températures faibles, il est alors possible de fonctionnaliser ou de traiter des substrats sensibles à 

la température, et donc de pallier aux problèmes liés à leur dégradation. Le paragraphe suivant 

explicitera les conditions opératoires et les paramètres physiques nécessitant l’obtention d’un 

régime plasma. 

2. Les décharges contrôlées par barrière diélectrique  

La première observation d’une décharge contrôlée par barrière diélectrique (DBD) a été faite par 

Siemens en 1857 pour la génération d’ozone46. Les DBD ou « décharges  silencieuses » ont tout 

d’abord été utilisées par leur caractère filamentaire dans de nombreuses applications telles que la 

dépollution de l’eau, le nettoyage ou la stérilisation de surface. Les décharges à pression 

atmosphérique hors équilibre sont souvent identifiées en tant que décharges partielles. Elles sont 

localisées ou confinées, et montrent souvent un caractère mobile. Il existe une grande diversité de 

configurations permettant l’obtention d’un plasma à pression atmosphérique : les DBD, les 

décharges corona47, 48, les décharges couronnes49 ou les plasma radio-fréquence et micro-onde. La 

suite de cette partie de ce chapitre présentera une brève présentation des différents régimes de 

décharge à pression atmosphérique.  

 

a. Obtention d’une décharge plasma  

L'ionisation d'un gaz est réalisée lorsqu’un gaz neutre, introduit entre deux électrodes, est soumis 

à un champ électrique fort. La formation d’un plasma dépend de la distance entre les deux 

électrodes d et de la pression p. Cette dépendance peut être décrite par la loi de Paschen50: 

 

Où A et B sont des constantes expérimentales et se est le coefficient d’émission d’électrons 

secondaires de la cathode. Les courbes de Paschen de différents gaz sont montrées sur la Fig. 6. 
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Elle montre la dépendance entre la tension de claquage à pression donnée et de l’espacement entre 

les deux électrodes. Ainsi, à chaque gaz correspond une distance inter-électrode et une pression 

donnée pour lesquelles  l’ignition de la décharge se produit.  La Fig. 6 montre que pour les 

différents gaz (N2, He, Ne, Ar, H2, Air)  ces valeurs se situent entre 1 et 10 cm Torr avec une 

tension de claquage de l’ordre de 2.102 V à 5.102 V.  

 

Figure 6: Relation entre le potentiel de claquage de différents gaz en fonction de la pression  

et de la distance4  

A pression atmosphérique la difficulté réside dans le maintien d’une décharge constante. Aussi, 

une manière de pallier ce problème est d’utiliser des tensions très élevées (plusieurs dizaines de 

kV) afin de dépasser la tension de claquage Vb du gaz vecteur. Toutefois afin d’éviter le passage à 

l’arc électrique, différentes solutions peuvent être envisagées comme réduire le produit p.d pour 

obtenir des claquages de type Townsend en diminuant la distance inter-électrodes, limiter le 

courant fourni par l’alimentation ou localiser la décharge. Une solution alternative souvent utilisé 

est de placer un diélectrique entre les deux électrodes (séparé de quelques millimètres) afin de 

limiter le courant. On parle ainsi de Décharge contrôlée par Barrière Diélectrique (DBD). 

b. Principe de la DBD 

Cette technique regroupe les configurations de décharges pour lesquelles un courant transite entre 

deux électrodes métalliques séparées par un gaz et par au moins une couche d’un matériau 

isolant51. Il existe différentes configurations DBD comme la géométrie plan/plan, pointe/plan, 

couteau/cylindre, cylindre/cylindre ou fil/cylindre. La plus courante d’entre elles est celle où les 

deux électrodes sont parallèles avec un diélectrique sur l’une des deux électrodes comme montrées 

sur la Fig. 7. C’est précisément cette configuration que nous allons utiliser tout au long de ce travail 

de thèse.  
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Figure 7: Différentes configurations de décharge DBD (a). En rouge est représenté le diélectrique et 

en noir les électrodes. (b) Schéma électrique d’une décharge plasma DBD 

Le régime d’une DBD dépend du type de claquage du gaz. Suivant les champs utilisés et les 

paramètres plasma, les décharges par barrière diélectrique peuvent être filamentaires, homogènes 

ou luminescentes. A pression atmosphérique, la distance inter-électrode d est de l’ordre du 

millimètre, le produit Pd devient supérieur à 100 Torr.cm provoquant une décharge de type 

filamentaire. Toutefois, dans certaines conditions plasma, l’obtention d’une décharge homogène 

ou luminescente est possible. L’« effet mémoire » sur le diélectrique est un phénomène important 

dans le maintien de la décharge et l’homogénéité des traitements de surface. Les charges stockées 

à la surface du diélectrique dues aux micro-décharges créent un champ électrique opposé au champ 

externe qui arrête la décharge et empêche la formation d’une autre décharge aux mêmes endroits. 

Lors de la demi-période suivante, la tension sera inversée et les prochaines micro-décharges auront 

tendance à se former exactement aux endroits des micro-décharges du cycle précédent. Puisque la 

tension a chuté à ces endroits, l’atteinte de la tension de claquage dans la demi-période suivante 

nécessite une différence de potentiel externe plus faible. La suite de cette partie est consacrée à 

une brève présentation des différents régimes de décharges DBD à pression atmosphérique. 

3. Régime de décharge à pression atmosphérique 

Pour des valeurs du produit P.d inférieures à quelques Torr.cm, le claquage est de type Townsend 

ce qui mène à une décharge homogène et dans certain cas luminescente. Lorsque ce produit est 

très élevé le claquage est de type « streamer » ce qui conduit à une décharge de faible rayon très 

énergétique et non homogène. 

a. b. 
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a. Claquage de type streamer et régime filamentaire 

Le claquage de type streamer est  formé par l’application d’un champ électrique fort entre deux 

électrodes approvisionnées en gaz et où le produit pd est supérieur à 10 Torr.cm en fonction du 

gaz utilisé. L’apparition de filaments s’effectue en plusieurs étapes comme montré sur la Fig. 8. 

Après excitation, un électron primaire va être accéléré par le champ électrique et créer une 

avalanche électronique primaire. Les électrons les plus légers vont migrer vers l’anode tandis que 

les ions plus lourds qui se déplacent beaucoup plus lentement vont créer une charge d’espace. 

Lorsque cette charge d’espace atteint un seuil critique générant un champ électrique du même 

ordre de grandeur que le champ extérieur appliqué, la distorsion de ce dernier est tel qu’une onde 

d’ionisation va se former et se propager de l’anode à la cathode. La propagation de cette onde 

repose principalement par des transitions successives d’avalanches électroniques.  

La génération de nouveaux électrons germes se fait par photo-ionisation due aux désexcitations 

radiatives des molécules ayant subi l’avalanche précédente. Ainsi, sous l’effet du champ électrique 

généré par cette même charge d’espace, ces nouveaux électrons germes sont accélérés et induisent 

de nouvelles avalanches électroniques.  Ces avalanches secondaires se mêlent aux ions générés 

par l’avalanche précédente et forment un plasma quasi neutre. L’avalanche secondaire d’ions va 

renforcer la charge positive près de la cathode et faire ainsi évoluer le canal de plasma jusqu’à la 

cathode. Ce canal est composé d’électrons, d’ions, d’espèces radicalaires et de métastables. 

 

 

 

 

Figure 8: Schéma de l’amorçage d’un streamer. Transition avalanche – streamer (a) Propagation du 

streamer vers la cathode (b) Formation du canal de micro décharge (c) 52 

a. b. c. 
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La décharge filamentaire est le premier régime de décharge par barrière diélectrique observé. Ce 

régime est constitué de micro-décharges qui sont distribués de manière aléatoire dans l’espace 

inter-électrode. La création de chaque micro-décharge est indépendante les unes des autres. Ceci 

peut être observé par la mesure de l’intensité et par la présence d’une forêt de pulses très courts 

dont la distribution est non reproductible d’une décharge à l’autre (Fig. 9.a). Ces décharges peuvent 

être observées par photographie en vue transverse qui démontre une distribution aléatoire et 

uniforme de ces micro-décharges (Fig. 9 b). La décharge filamentaire est caractérisée par un grand 

nombre de micro-décharges par unité de surface ainsi qu’une durée de vie d’une dizaine de 

nanosecondes (environ 106/cm2 micro-décharges par seconde)53.  Les micro-décharges sont 

principalement liées à la puissance appliquée sur les électrodes dont les principales caractéristiques 

sont représentées dans le Tabl. 1. Compte tenu de son caractère aléatoire, les décharges 

filamentaires permettent de faire des dépôts sur quasiment tout type de substrats (isolant ou 

conducteur). 

 

Figure 9: Observation d'une décharge filamentaire par oscilloscope (a) et par photographie(b)54 

 

Tableau 1: Caractéristiques d'une micro-décharge à pression atmosphérique 

Rayon des filaments 10 – 300 μm 

Amplitude 100 mA 

Densité de courant 100 – 1000 A.cm-2 

Densité électronique moyenne 1012 – 1013 cm-3 

Energie moyenne des électrons 1 -10 eV 

Vitesse de propagation 7.105 m.s-1 

Durée à mi-hauteur 1- 100 ns 

Densité ionique 1012 – 1013 cm-3 

Densité de métastables 1013 – 1014 cm-3 

 

b. a. 
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b. Régime homogène et luminescent 

 

A la fin des années 90, Kanazawa et al. ont observé pour la première fois à pression atmosphérique 

une décharge d’aspect homogène comme celles obtenues à basse pression. Ces décharges dîtes 

luminescentes à la pression atmosphérique55 sont obtenues sous des conditions très spécifiques qui 

sont: 

- une fréquence d’excitation au dessus de 1kHz, 

- un diélectrique entre les deux électrodes, 

- et l’hélium comme gaz porteur. 

 

Par la suite, de nombreux travaux se sont portés sur la physique de la décharge avec un gaz noble 

(argon, hélium ou Xénon) ou sous azote.2, 56 Deux types de décharges homogènes à pression 

atmosphérique avec une configuration DBD ont pu être distingués: « Décharge Luminescente à 

Pression Atmosphérique » (DLPA) obtenues dans l’hélium et autres gaz nobles et la « Décharge 

de Townsend à Pression Atmosphérique» (DTPA) obtenues dans l’azote. Dans les deux cas, 

l’initiation de la décharge est régie par un claquage de Townsend où la concentration des électrons 

germes doit être suffisamment importante pour permettre la formation d’avalanches sous un champ 

faible.  

  

Initiation de Townsend 

Le mécanisme d’émission secondaire d’électrons à la cathode a un rôle important pour l’obtention 

d’une décharge homogène. A basse pression, ce processus est initié par le bombardement des ions 

à la cathode. La Fig. 10 représente la caractéristique courant-tension d’une décharge plasma à 

basse pression. Cette mesure permet de révéler les différents régimes plasma. La zone 1 

correspondant à un domaine de faible courant nécessitant une source extérieure d’électrons pour 

obtenir une décharge plasma. La zone située entre 2 et 3 correspond à un régime de décharge 

sombre de Townsend où les processus d’auto-entretien de la décharge deviennent importants. A 

plus fort courant, le champ électrique commence à s’accumuler à proximité de l’anode. Puis une 

chute cathodique est observé jusqu’à atteindre la tension de claquage du gaz c'est-à-dire le 

minimum de la courbe de Paschen. Dans ce cas, une décharge luminescente normale est obtenue. 

L’augmentation de la tension permet de basculer vers une décharge luminescente anormale. Elle 

correspond à un régime de plasma hors équilibre fortement énergétique.    
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Figure 10: Caractéristique courant-tension des différents régimes de décharge en courant continu faible 

pression57 

Le mécanisme d’amorçage de Townsend est régit par la création d’une avalanche électronique 

sous faible champ. Cela nécessite un nombre suffisant d’électrons germes qui sous l’influence d’un 

champ vont acquérir suffisamment d’énergie pour ioniser une espèce neutre du gaz par collision. 

Ainsi, les deux électrons résultant du choc sont alors à nouveau accélérés et entrent à leur tour en 

collision avec d’autres espèces qui engendrent une avalanche électronique. L’augmentation de la 

densité d’électrons le long de la colonne est déterminée par le coefficient d’ionisation (1er 

coefficient de Townsend). Ce processus est schématisé sur la Fig. 11.a. Au même instant, les ions 

sont accélérés dans le sens opposés et provoquent ainsi une émission d’électrons secondaires par 

collisions avec la cathode comme représentés sur la Fig. 11.b. La probabilité d’émission d’un 

électron est appelée coefficient d’émission secondaire compris en 10-4 et 10-2. Ce coefficient 

dépend de la nature du diélectrique, de l’état de surface et de l’ion. L’émission d’électron 

secondaire est également due à la recombinaison d’espèces excités et des photons. 

     

Figure 11: Schéma d’une avalanche électronique (a) et schéma représentant le claquage d’une décharge 

de Townsend (b) 

Ainsi, pour initier périodiquement le claquage de Townsend, il est nécessaire d’avoir suffisamment 

d’électrons primaires avant l’amorce et avant que le champ soit suffisant pour induire la formation 

d’avalanches électroniques localisées. Pour un maintien de la décharge, le processus d’émission 

a. b. 
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secondaire à la cathode doit être suffisamment élevé pour amorcer de nouvelles avalanches et 

entretenir la décharge. A pression atmosphérique, on peut distinguer les décharges homogènes par 

couplage (sous N2) ou les décharges luminescentes (gaz noble). 

 

Régime homogène dans l’azote 

 

Les travaux expérimentaux et numériques de F. Massines et de P. Ségur2, 58 ont montré le rôle 

important des métastables d’azote notamment pour favoriser la création élevée d’électrons 

primaires.  Dans l’azote, les métastables N2 (A
3Σu

+) induisent l’émission secondaire d’électrons 

par collision avec la cathode. Par conséquent, plus la densité en espèces métastables sera grande, 

plus l’émission sera élevée et donc l’initiation d’une décharge de Townsend est possible. Le 

processus d’ionisation Penning en azote est limité par le quenching des métastables N2(a
1Σu

-) par 

l’azote menant à une décharge de Townsend.  

Régimes luminescent dans l’hélium 

Dans le cas des gaz noble la formation d’une décharge luminescente est basée sur l’ionisation 

Penning qui permet de créer suffisamment d’électrons germes pour réamorcer la 

décharge.56L’utilisation de l’hélium comme gaz plasmagène permet d’ioniser toutes les impuretés 

présentes dans la zone plasma grâce aux niveaux énergétiques des métastables très élevés (19.82 

eV pour He 23S et 20.61 eV pour He (21S)) menant ainsi à un nombre d’électrons germes 

suffisamment élevés. Le régime luminescent est caractérisé par une répartition spatiale homogène 

de la luminescence qui est localisée près d’une électrode lorsque la décharge est établie comme 

représenté sur la Fig. 12. La décharge dans ce cas est de type luminescente subnormal. 

 

Figure 12: Photographie d'une décharge luminescente dans l'hélium prise au maximum du courant 

La présence de métastables et d’impuretés (N2
+) assure ainsi la création d’électrons germes pour 

générer une décharge sous champ faible.  Dans le cas de l’argon, le niveau d’énergie des 

métastables est plus faible (11,7 eV) et nécessite d’ajouter un gaz ou des impuretés ayant un seuil 

d’ionisation plus faible. 
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Le quenching des métastables est un facteur limitant qui peut faire transiter une décharge 

homogène vers une décharge filamentaire. Par exemple l’ajout d’oxygène, de précurseurs réactifs 

ou l’utilisation de forte puissance sont autant de paramètres pouvant déstabiliser la décharge.54 

Aussi, pour caractériser ces différentes décharges des méthodes spectroscopiques et électriques 

sont nécessaires. La Fig. 13 montre que l’allure des courants de décharge est similaire en décharge 

luminescente et homogène. On peut noter que le courant dans l’hélium est beaucoup plus élevé 

avec une durée plus courte. Le taux d’ionisation maximum est très différent : 10-11  pour une 

décharge de Townsend et 10-8 pour une décharge luminescente. De plus, la durée des pulses de la 

décharge ainsi que la densité des atomes et molécules métastables sont significativement 

différentes, 1011/cm3 dans l’hélium et 1013/cm3 dans l’azote et par conséquent, la puissance 

dissipée dépend du gaz utilisé pour obtenir une décharge luminescente. 

             

Figure 13: Caractéristiques électriques expérimentales d’une décharge de (a) Townsend (N2, gap= 1mm) 

et (b) luminescente (He, gap = 5mm)2 

De nombreux travaux ont montré l’influence du régime de la décharge sur les performances du 

procédé plasma. Les différents résultats montrent que les traitements de surface avec une décharge 

homogène ou luminescente sont beaucoup plus efficaces que ceux effectués en décharges 

filamentaires. 59,60 La technologie plasma peut être utilisée pour l’activation ou  le nettoyage de 

surface3, le greffage de fonction chimique et pour la synthèse de films fonctionnels. Durant nos 

travaux, nous utiliserons le procédé DBD plasma à pression atmosphérique dans le but d’élaborer 

des films minces ayant des propriétés barrières et anti-adhérente. En fonction des caractéristiques 

et des propriétés des films désirées, le choix des paramètres plasma et notamment du gaz 

plasmagène a été une donnée importante. Ainsi, la prochaine partie de ce chapitre sera consacré à 

la polymérisation plasma et les paramètres influençant la croissance de film. 

a. b. 
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III. Polymérisation induite par plasma 

1. Généralités sur les  « polymères plasma » 

Le terme « polymère plasma » regroupe les films obtenus à partir d’une série d’activation et de 

recombinaison de précurseurs organiques au contact d’une décharge électrique. Ces films 

possèdent une structure moléculaire différente des polymères synthétisés par voie conventionnelle. 

Comme montré sur la Fig. 14, un polymère « conventionnel » est constitué d’une unité 

monomérique qui se répète une multitude de fois. Par contre, un polymère plasma est constitué 

des fonctions chimiques du précurseur qui ont tendance à se recombiner aléatoirement à la surface 

du substrat formant un film fortement réticulé et souvent amorphe. L’architecture des films 

polymères plasma peut être contrôlée par les paramètres opératoires lors du dépôt56. En effet, 

comme il sera discuté par la suite, pour des conditions plasma fortement dissociantes, le film 

obtenu est très réticulé. A l’inverse, pour des conditions plasma dite « douces », la structure du 

film est plus régulière se rapprochant d’un polymère conventionnel, généralement d’un oligomère, 

avec un taux de rétention des fonctions chimiques du monomère élevé. 

 

 

Figure 14: Comparaison schématique d'un polymère conventionnel et un polymère plasma à partir du 

même précurseur 

La polymérisation plasma permet l’utilisation d’une large gamme de précurseurs (gaz 

polymérisables, monomères saturés ou insaturés,…) pour l’élaboration de films minces61. Le 

procédé plasma présente de nombreux avantages par rapport à la polymérisation dite « classique » 

en milieu liquide. Les quantités de monomères utilisés sont en général plus faibles et la 

polymérisation n’entraîne pas de sous-produits issus de l’utilisation de solvants. La technologie 

plasma présente également l’avantage d’être utilisée de manière reproductible sur une grande 

variété de substrats et quelques soit leurs géométries. L’utilisation de la technologie plasma permet 

l’élaboration de films multicouches de natures différentes sans altérer la couche précédente.62 Cette 

technologie permet en général une bonne adhésion avec de nombreux types de substrat (polymères, 

métaux, céramiques…) et peut donc être employée dans de nombreux domaines d’application 

Précurseur Polymère Plasma 
Polymère 

conventionnel 
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comme les couches protectrices, les isolants électriques, les biocapteurs, les primaires d’adhésion. 

Toutefois, plusieurs désavantages sont à noter comme le coût d’entretien ou l’utilisation 

importante de gaz pour entretenir la décharge notamment à pression atmosphérique. De plus, les 

mécanismes de croissance sont encore très complexes et difficiles à déterminer.  

2. Mécanisme de croissance 

La distribution d'énergie des électrons pour un plasma hors équilibre est souvent décrite par 

l’approximation de Druyvesteyn (Fig. 15.a). La gamme d'énergie de la plupart des électrons (1-6 

eV) et des métastables est assez élevée pour dissocier presque toutes les liaisons chimiques 

impliquées dans les structures organiques et créer des espèces actives telles que des radicaux libres 

capables de se réorganiser pour former une structure macromoléculaire. L’énergie nécessaire à 

l’ionisation d’une molécule organique est généralement supérieure à 8 eV. Ainsi seule une petite 

partie des électrons du plasma a une énergie suffisante pour ioniser la molécule du précurseur. 

        

Figure 15: Distribution de la densité des électrons en fonction de leur énergie (a). Tableau des énergies 

de liaisons fréquemment étudiées (b) 

Toutefois, la présence d’ions, d’ultraviolets et de métastables joue un rôle important durant la 

croissance des films.63 En effet, suivant les conditions de dépôt (pression, gaz, puissance,…) 

l’énergie de certaines espèces comme les métastables (notamment avec l’hélium comme gaz 

plasmagène) peuvent ioniser ou dissocier toute les liaisons organiques. La Fig. 16 schématise les 

principaux mécanismes dans la phase gaz intervenant durant un dépôt plasma. Après excitation du 

précurseur par les espèces présentes dans le plasma, la croissance du film peut s’effectuer 

directement dans la phase gaz ou à partir de la surface. Le procédé plasma peut aussi conduire à 

un phénomène d’ablation64 de la surface.  

b. a. 
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Figure 16: Mécanisme en phase gaz durant la croissance de film 

De nombreuses études ont montré qu’en adaptant les paramètres plasma (nature des gaz, type de 

décharge, puissance, fréquence) un contrôle de la croissance est possible. Dans le cas de dépôt à 

pression atmosphérique, les phénomènes de croissance sont souvent proches de ceux observés à 

basse pression mais font encore l’objet d’études. Effectuer des dépôts à pression atmosphérique 

génère des effets importants sur la cinétique de croissance ou sur le transport des espèces qui sont 

limités par la vitesse lente de diffusion par rapport à la convection. Aussi, un plus grand nombre 

de collisions entre les espèces réactives est obtenu pouvant conduire à une croissance préférentielle 

en phase gaz et à la formation de poudres. Par ailleurs, les outils de diagnostics de la phase plasma 

sont plus complexes à mettre en œuvre du fait de la large disparité de densité et d’énergie des 

espèces.  

3. Cinétique de croissance 

Les différences entre un polymère plasma et un polymère conventionnel proviennent 

principalement des mécanismes réactionnels qui régissent l’étape d’élaboration des films. Depuis 

les années 1970, les mécanismes de croissance des films polymères plasma se basent sur des 

mécanismes radicalaires ou ioniques.65 Les premiers modèles sont basés sur des procédés de 

dépôts plasma à basse pression. L’activation du précurseur par la décharge plasma crée un radical 

ou un bi-radical par des processus de déshydrogénation, d’ouverture de cycle ou par dissociation 

d’une liaison chimique. La formation du film résulte d’une poly-recombinaison aléatoire des 

espèces radicalaires. H.Yasuda66, 67 a proposé un mécanisme général atomistique de 

polymérisation par plasma. Ce modèle tient compte du fait que chaque molécule du précurseur est 



Chapitre 1:Etat de l’art 

28 

 

dissociée en espèce monoatomique qui se recombine pour former une structure macromoléculaire 

fortement réticulée. Ce concept de polymérisation atomique, représenté sur la Fig. 17 se déroule 

selon 3 étapes: 

 Lors de la phase d’amorçage ou de re-amorçage: des radicaux libres sont produits 

par collision entre espèces actives du plasma et les molécules du précurseur ; 

Mi → Mi
* 

Mk →Mk
* 

Ou i et k représente le degré de répétition de la molécule de départ et M* représente les espèces 

activées (ions ou radical venant de M)  

 

 La deuxième étape consiste en la propagation de la polymérisation par réactions 

entre espèces excitées en phase gaz et/ou sur la surface du matériau ; 

M* + M → MM* 

M*
i + M → Mi+1

* 

 Finalement, la terminaison se produit par recombinaison des espèces radicalaires 

générant des composés plus stables  

Mi
* + Mk

* → Mi - Mk 

Après l’étape de terminaison, les espèces recombinées à la surface du substrat peuvent se réactiver 

sous l’effet continu du plasma. Ce phénomène est représenté par les cycles I et II et permet une 

croissance continue de la chaîne.  Le cycle I prend en compte l’activation et la recombinaison des 

mono-radicaux alors que le cycle II s’effectue via les bi-radicaux. Les réactions 1 et 4 

correspondent à l’étape de propagation des espèces durant la polymérisation plasma. La réaction 

2 représente l’étape de terminaison. La réaction 3 implique la recombinaison d’un mono et d’un 

bi radical. Enfin, la réaction 5 correspond à la recombinaison des bi-radicaux. 
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Figure 17: Mécanisme général réactionnel de polymérisation plasma 

D’autres auteurs ont proposé des mécanismes de polymérisation par plasma. En fonction des 

précurseurs utilisés, différents processus de dissociation et par conséquent de recombinaison ont 

lieu67. La revue de J. Friedrich68 en 2011, résume l’ensemble des mécanismes de croissance des 

films polymères plasma. On peut toutefois, citer les modèles de Tibitt69 et celui de Stille70 qui 

proposent des mécanismes de polymérisation plasma où les molécules de départ ne sont pas 

totalement fragmentées. Dans le cas de la polymérisation de l’éthylène, la formation de macrocycle 

a été observée par recombinaison des radicaux induits par des phénomènes de déshydrogénation. 

De plus, plusieurs études montrent aussi l’influence des ions71, 72 durant la croissance du film 

complétant les premières observations où la croissance des films est due principalement à des 

réactions radicalaires. 

La polymérisation plasma est une technique de dépôt permettant l’élaboration de film polymère 

avec des structures beaucoup plus compliquées que par voie de synthèse. Les mécanismes de 

polymérisation plasma sont principalement basés par des processus radicalaires complexes et 

aléatoires. Par conséquent les films possèdent une architecture moléculaire désorganisée et 

fortement réticulée. Ainsi, pour une meilleure compréhension des propriétés des films polymères 

plasma, une étude de la phase gaz et de la structure moléculaire du film est nécessaire. 

4.  Caractérisations des films polymères plasma 

Les premières études de la structure moléculaire des films polymères plasma ont été effectuées à 

partir des procédés à basse pression qui permettent un contrôle précis des conditions de dépôts 

avec une faible contamination de la chambre. Suivant la molécule de départ et les paramètres 

plasma choisis, différents processus de croissance sont en compétition pour l’obtention d’un film. 

L’amorçage est dû à des processus complexes de dissociation de liaison chimique de 
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déshydrogénation ou d’ionisation du précurseur. Par conséquent, leur architecture moléculaire et 

leur croissance étant très difficile à prédire, des approches in situ et ex situ de caractérisation ont 

été utilisées afin de prédire ou de déterminer la structure du film.73 

 Analyse de la phase gaz 

Le groupe de R.D. Short s’est intéressé à la polymérisation plasma  à base d’acide acrylique74 par 

polymérisation plasma à basse pression en décharge continue. L’étude de la phase gaz, par 

spectrométrie de masse, a permis de révéler la formation d’oligomères d’acide polyacrylique  à 

faible puissance (0,5 W avec un flux de monomère de 1,4 cm3
STP. min-1). Les auteurs suggèrent 

que la formation d’oligomères s’effectue par réaction cationique entre les molécules d’acide 

acrylique. Par la suite, une étude du même groupe en utilisant le mode pulsé71 a montré que durant 

la période ton la formation du film est due à l’oligomérisation par les cations et durant la période 

toff ce sont les radicaux les responsables. Ainsi, l’utilisation du mode pulsé a permis d’obtenir un 

film avec une composition chimique du film pp-acide acrylique semblable à celle obtenue par voie 

conventionnelle. 

Les études in situ des réactions qui se produisent dans la phase plasma permettent une meilleure 

compréhension des mécanismes de croissance des films polymères plasma. Il est possible de 

déterminer la nature et la densité des espèces présentes dans la décharge par des techniques de 

sondes électrostatiques, de spectroscopie d’émission optique ou de spectrométrie de masse. Ainsi 

les principaux mécanismes de dissociation et/ou de recombinaison des espèces peuvent être 

déterminés. M. R. Alexander et al. 75 ont étudié le mécanisme de croissance d’un film siloxane à 

partir du précurseur hexamethyldisiloxane (HMDSO) avec un procédé plasma radiofréquence 

basse pression. La phase gaz a été étudiée in situ par spectrométrie de masse. Les résultats montrent 

avec des puissances plasma faibles une phase d’oligomérisation du précurseur par la dissociation 

de la liaison Si-CH3 qui permet d’obtenir des films ayant une structure proche du 

polydimethylsiloxane (PDMS). A plus forte puissance, les molécules de HMDSO sont beaucoup 

plus fragmentées menant à une perte de fonctions carbonées.  

Les informations obtenues par spectroscopie FTIR permettent d’identifier les bandes de vibrations 

des espèces neutres. Ainsi, P. Raynaud et al. ont pu proposer un mécanisme de dépôt de film à 

base d’HMDSO via un réacteur basse pression micro-ondes. Ils montrent que la dissociation 

s’effectue comme dans un plasma RF basse pression par deux mécanismes. Sous l’effet de l’impact 

électronique, la dissociation du précurseur peut se faire par la liaison Si-O ou Si-C. Récemment, 

les travaux de Fornelli et al.76, 77 ont porté sur l’analyse de la phase gaz par chromatographie 
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couplée à la spectrométrie de masse sur des procédés plasma à basse pression et à pression 

atmosphérique à partir de précurseur siloxane. Les analyses montrent dans les deux cas, la 

formation d’oligomères de siloxanes pour des conditions plasma modérées. Les résultats montrent 

aussi que la dissociation de liaison Si-O est prépondérante à basse pression résultant d’une plus 

forte fragmentation. De plus, le flux d’oxygène dans le plasma influence la concentration des sous-

produits formés dans le plasma et tend vers une structure inorganique SiOx. Toutefois, l’analyse 

de la phase plasma, surtout à pression atmosphérique, reste compliquée due à une forte présence 

d’une multitude d’espèces ou à des contraintes techniques liées à la méthode de caractérisation.   

 Etude de l’architecture du film   

Duval et Theoret78, ont montré par des analyses de chromatographie en phase liquide sur la partie 

soluble du film polymère plasma à partir de la molécule de benzène, la présence de plusieurs 

espèces de différentes masses au sein de films hydrocarbonés. R. Mix et al.79 ont détecté la 

présence d’espèces de poids moléculaires entre 700 et 8000 g/mol lors de la polymérisation plasma 

de la molécule de styrène à partir d’un procédé basse pression radiofréquence. Dans la plupart des 

cas, la présence de différentes espèces est due à la formation d’oligomères avec un indice de 

polydispersité très grand (de l’ordre 3-5) en raison d’une recombinaison aléatoire des radicaux. La 

détermination de la structure chimique de ces différentes espèces est très complexe et nécessite 

encore des approfondissements notamment sur les parties insolubles des films. De nombreuses 

études de la structure des films polymères plasma ont été effectuées par des techniques de 

spectrométrie de masse (SIMS notamment), de spectroscopie infrarouge ou de photoélectron X 

(XPS).80, 81 Ces techniques permettent de déterminer la composition atomique et les fonctions 

chimiques présentes dans le film. Cependant, ces analyses ne permettent pas de déterminer 

exactement la structure du film notamment sur la densité de fonctions chimiques présentes dans le 

film, le degré de réticulation ou la longueur des oligomères. Récemment, une étude menée par L. 

Peng et G. R. Kinsel82 sur la polymérisation plasma (plasma radiofréquence à basse pression) de 

monomère vinylique (allyl alcool, di(éthylène glycol) vinyle éther et éthylène glycol butyle vinyle 

éther) a montré la présence d’oligomère linéaire (une vingtaine d’unité répétitif ont été détecté) 

dans la partie soluble du film par spectrométrie de masse par désorption laser assisté par une 

matrice. Les résultats montrent la même répétition de l’unité monomérique (-C2H4O-) pour les 

différents précurseurs. Les auteurs suggèrent une meilleure stabilité de ces espèces durant la phase 

plasma. 
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Dans le cas de dépôts de films aminés ou carboxyliques, des techniques de dérivation chimique 

ont été développées afin de quantifier les différentes fonctions chimiques. 83, 84 Ces méthodes 

consistent à fonctionnaliser les fonctions chimiques présentes à la surface du film par des 

molécules ayant par la suite une fonction facilement discernable du film polymère plasma. Les 

fonctions sont quantifiées par des mesures XPS ou par spectroscopie UV-Vis. La dérivation peut 

se faire par réactions chimiques en phase vapeur ou liquide. Ces deux techniques possèdent toutes 

deux leurs avantages et inconvénients. En effet, par voie chimique les films peuvent se dégrader 

au contact du solvant. Dans certains cas, la molécule cible peut diffuser dans l’épaisseur du film 

et ainsi altérer la quantification. Ainsi pour une préservation du film la méthode en phase vapeur 

est souvent privilégiée mais peut être influencée aussi par des réactions parasites avec d’autres 

fonctions chimiques à la surface du film85. Souvent une étude préliminaire d’optimisation des 

conditions de dérivation est nécessaire pour déterminer la meilleure molécule cible ou le temps de 

réaction nécessaire. C. Sarra-Bournet et al.86 ont permis de montrer l’intérêt du procédé plasma 

DBD à pression atmosphérique comparé à un procédé plasma RF basse pression pour le greffage 

de fonctions aminées à la surface du PTFE. Des études ont porté sur l’influence de la puissance de 

la décharge sur le taux de rétention des fonctionnalités du précurseur. Ainsi, une meilleure 

conservation en surface des fonctions de départ est souvent observée par l’utilisation de paramètres 

plasma doux et notamment le mode « pulsé »87, 88 qui limitent la fragmentation des molécules du 

précurseur. Récemment L. Denis et al.89 ont étudié les différents mécanismes de dissociation entre 

la cyclopropylamine (CPA) et l’allylamine (Aam). Ces études ont montré une meilleure 

préservation des groupes NH2 avec la CPA due au processus d’ouverture du cycle qui consomme 

plus d’énergie que l’ouverture de la double liaison de l’Aam. Ces résultats ont été confirmés par 

des études par spectrométrie de masse ainsi que par dérivation couplée à l’analyse XPS et 

confrontés avec des calculs d’ionisation par la théorie de densité fonctionnelle. 

Afin d’étudier le degré de réticulation des films polymères plasma, des méthodes de mesure de 

gonflement ont été utilisées90, 91, 92. Cette méthode consiste à mesurer la prise de poids du film 

après immersion dans un solvant. Basée sur la loi de Flory93, le nombre de point de réticulation 

présents au sein du film peut être déterminé en fonction des paramètres plasma. Ainsi, Y. H. Chang 

et al. 94 ont montré une augmentation de la densité de réticulation du film polymère plasma à base 

d’acide lactique en fonction de l’augmentation de la puissance de la décharge. Cette augmentation 

est due à une fragmentation plus élevée du précurseur à forte puissance favorisant la formation de 

molécules réactives de petite taille. Les valeurs de densité de réticulation pour les films polymères 

plasma (νe  se situe entre 2 – 6 mmol.cm-3) sont d’un ordre de grandeur plus élevées que le 
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polymère original ( νe = 0,16 mmol.cm-3). Les travaux de Choukourov et al.95 montrent la 

possibilité de contrôler le nombre d’unités monomères du polyéthylène oxyde entre chaque point 

de réticulation en modulant la puissance de la décharge plasma. Ces travaux montrent un lien direct 

entre l’augmentation de la réticulation et les propriétés mécaniques du film.  Toutefois, cette 

technique est limitée par la stabilité du film dans le solvant. 

 Vieillissement et stabilité des films polymères plasma 

Un autre point d’étude des polymères plasma est leur vieillissement (UV, thermique, oxydation) 

et leur stabilité dans un environnement.  Le vieillissement des surfaces est la conséquence de 

facteurs interne (densité de réticulation, composition chimique,…) et externe (oxydation, 

température, environnement corrosif,….)96 et peut se manifester par la modification de 

l’architecture du film. Le type de vieillissement est généralement divisé en deux catégories que 

sont le vieillissement physique (plastification – gonflement) et chimique (solubilisation, 

modification chimique, oxydation). 

Le dépôt de fonctions chimiques spécifiques telles que les amines, carboxylates ou hydroxyles a 

été fortement étudié du fait de l’importance de leur réactivité chimique.  En fonction, des 

précurseurs et des paramètres plasma le vieillissement peut être plus ou moins rapide. En solvants 

aqueux, plusieurs travaux mentionnent après immersion dans la solution des modifications 

topographiques et chimiques du film. Ces études se sont notamment portées sur les films aminés 

sensibles à l’eau et à l’oxygène. K. Vasilev et al.97 ont étudié la stabilité de film pp-heptylamine 

dans l’eau en fonction du temps d’immersion et des paramètres plasma. Une diminution de 

l’épaisseur est observée pour des conditions plasma à faible puissance. La formation d’une porosité 

est liée à l’extraction de petites molécules qui sont faiblement liées à l’ensemble de l’architecture 

du film. Comme Zhang et al.98 l’ont montré, dans le cas des films élaborés à faible puissance, la 

diminution de la concentration des fonctions chimiques est liée à la solubilisation de petites 

molécules ou d’oligomères qui ne sont pas liés par des liaisons covalentes à l’ensemble de la 

structure du film. Avec des puissances plasma plus élevées la faible stabilité des films est causée 

par un degré de réticulation élevé menant à des films plus rigides et donc plus cassant65. La haute 

réactivité des films polymères plasma peuvent induire des réactions avec la solution durant 

l’immersion. Au contact de l’eau, des processus d’hydrolyse ou d’oxydation peuvent avoir lieu. 

De plus en fonction du pH de la solution des phénomènes de gonflement peuvent être observés.99 

Par exemple, Krishnamurthy et al.100 reportent un gonflement de 15% d’un film déposé par un 

procédé plasma (20 W en mode continu) à base d’allylamine après immersion dans de l’eau. Dans 
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le cas d’un film à base d’heptylamine le gonflement est seulement de 1%. Ces différences de 

comportement sont tributaires de la structure et de la composition du film polymère plasma.  

En résumé, les différentes études montrent que la structure et les propriétés du film dépendent  de 

nombreux paramètres plasma (nature du précurseur, du gaz plasmagène ou de la puissance). 

L’architecture moléculaire des films polymères plasma est très complexe et nécessite une approche 

pluridisciplinaire. En effet, plusieurs travaux ont révélé la formation de plusieurs espèces 

oligomériques durant la croissance avec des poids moléculaires différents associés à un réseau 

réticulé. Les réactions en phase gaz sont multiples et principalement basées sur des processus 

radicalaires. Ainsi une étude préliminaire est nécessaire pour optimiser les propriétés du film. 

Dans la suite de ce chapitre, nous verrons différents moyens permettant non seulement de contrôler 

les mécanismes de croissance des films polymères mais également de limiter la dissociation des 

molécules du précurseur au sein du plasma. 

5. Influence des paramètres plasma 

a. Nature des gaz 

De nombreuses études ont montré l’influence du gaz sur la nature de la décharge plasma. 

L’utilisation d’un gaz neutre comme l’hélium ou l’argon permet aisément d’obtenir des décharges 

homogènes ou luminescentes à basse pression et à pression atmosphérique. L’utilisation de gaz 

comme l’azote ou l’oxygène permet de rendre le plasma chimiquement réactif101. L’exemple le 

plus étudié est le dépôt de film SiO2. L’ajout d’un gaz oxydant comme O2 ou N2O, permet d’oxyder 

les précurseurs organosilicés ce qui conduit à la formation de silice amorphe102. L’utilisation 

d’azote ou d’ammoniac permet le greffage de fonctions aminées à la surface d’un matériau par 

activation. Afin d’obtenir un film polymère plasma aminé, un mélange de gaz avec des 

hydrocarbures peut être une alternative pour éviter l’utilisation de précurseur toxique ou corrosif. 

103, 104 L’utilisation de gaz polymérisables105,106 comme le CF4, C2H2, CH4 permet aussi d’apporter 

de nouvelles fonctions à la surface d’un matériau. 

b. Puissance de la décharge 

Dans le cadre de l’élaboration de films polymère plasma, l’étude de l’influence de la puissance de 

la décharge a été beaucoup étudiée.107, 108 Il a été montré que la puissance appliquée a une influence 

sur la cinétique de formation des espèces dans le plasma et notamment sur la densité d’électrons 

et sur l’importance des rayonnements ou du bombardement ionique. Par conséquent, la puissance 
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influence directement la croissance du film tant sur la vitesse de dépôt du film que sur sa structure 

chimique109.  

 

Pour contrôler la puissance de la décharge, le contrôle des paramètres électriques et du flux du 

précurseur est nécessaire. En fonction de ses paramètres, la composition chimique des films 

évolue. Afin de simplifier la comparaison entre chaque dépôt plasma,  H. Yasuda a proposé 

d’introduire le paramètre W/FM110 (W correspond à la puissance de la décharge, F est le flux de 

précurseur et M le poids moléculaire du précurseur de polymérisation) qui correspond à une 

distribution d’énergie injectée par le plasma par unité de masse de molécule. Souvent, seul le 

rapport W/F est utilisé. Ce paramètre a été utilisé dans un premier temps afin d’optimiser la vitesse 

de dépôt en fonction des paramètres opératoires. La Fig. 18 représente le modèle schématique 

proposé par Yasuda qui concerne la cinétique de dépôt.   

Trois zones distinctes peuvent être distinguées. La première correspond à un régime de croissance 

qui est déficient en énergie où la fragmentation est limitée par la quantité de matière élevée dans 

le phase plasma. Lorsque la puissance par unité de monomère augmente la vitesse de dépôt croît 

linéairement jusqu’ à arriver à une stabilisation. La zone qui décroit correspond à un régime où la 

concentration de monomère est déficiente. Dans cette région, la croissance est limitée par une forte 

fragmentation des espèces dans le plasma ou les processus d’ablation deviennent importants 

réduisant la vitesse de dépôt du film. La zone stable est une région qui est un compromis entre le 

flux et la puissance de la décharge où la vitesse de dépôt est maximisée. 

 

 

Figure 18: Courbe modèle de la vitesse de dépôt en fonction du paramètre W/FM d’après la théorie de H. 

Yasuda 
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Depuis, plusieurs travaux ont porté sur l’étude de l’influence du paramètre W/F sur les propriétés 

structurales du film polymère plasma déposé à basse pression. Ces travaux ont été effectués sur 

des procédés plasma basse pression avec différentes molécules telles que des carboxylates111, 112, 

des molécules aminées113, fluorées114 ou siloxanes115. Ces études montrent que le régime 

déficitaire en énergie permet de conserver les fonctionnalités du monomère. Dans certains cas la 

formation de structure oligomérique proche du polymère conventionnel a été observée116. A 

contrario, la structure chimique du précurseur est peu préservée à forte fragmentation et engendre 

des films fortement réticulés. Cette réticulation est due à une dissociation élevée des molécules du 

monomère augmentant le nombre de réaction avec les espèces du plasma. Pour l’obtention de films 

polymère plasma le plus régulier possible avec un maximum de fonctionnalités préservées, 

l’utilisation notamment du mode pulsé permet de limiter la fragmentation du précurseur en 

favorisant la polymérisation par des processus radicalaires. 

c. Le mode pulsé 

Le mode pulsé a montré son intérêt car il permet de limiter la fragmentation des molécules dans le 

plasma. 117, 118 Ce mode est caractérisé par son cycle de pulsation, DC (duty cycle), donnée par 

l’équation suivante : 

 

Ce mode permet d’alterner les périodes où le plasma est allumé (ton) ou éteint (toff). Afin de 

diminuer la puissance plasma, il est nécessaire de travailler avec des faibles DC. 

Pendant le temps « ton », le monomère est excité par le plasma formant des radicaux qui vont se 

recombiner durant la phase « toff » avec les molécules non affectées par le plasma. Ce mode permet 

une polymérisation plasma plus « douce ». De nombreux travaux ont montré un plus grand taux 

de rétention de fonctions chimiques avec le mode pulsé. 119, 120 L’utilisation de ce mode  permet 

d’obtenir des films polymères plasma ayant une structure plus régulière favorisant la conservation 

des fonctions chimiques du précurseur.  

d. Autres paramètres 

Les caractéristiques générales du réacteur tel que le volume, la forme, la fréquence d’oscillation 

du champ électrique ou la température jouent aussi un rôle sur la croissance de film. La position 

du substrat par rapport à l’injection des gaz permet de récupérer les espèces condensables soit dans 

la phase plasma soit en « post-décharge ». 121 Dans le second cas, le substrat est placé dans la 

direction du flux afin de recueillir les espèces actives du plasma sur un substrat en sortie de la 
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décharge. L’injection des précurseurs dans la phase gaz sous forme vapeur ou d’aérosols permet 

l’obtention de film plus ou moins denses. Les groupes de J. P. Borra123 et de J.P.S Badyal122 ont 

par exemple développé des systèmes d’injections ultrasoniques de précurseur permettant 

d’introduire les précurseurs au sein du plasma sous la de forme nano- gouttelettes. Ainsi, les films 

obtenus sont caractérisés par une forte rétention des fonctions chimiques du précurseur en raison 

d’une fragmentation plus faible du précurseur. 

La pression joue un rôle aussi important pour l’élaboration de films minces notamment sur les 

phénomènes de transport, d’énergies et densité des espèces. D’après l’équation de Debye, 

l’augmentation de la pression augmente directement la densité de particules dans le plasma ce qui 

induit une diminution du libre parcours moyen des électrons menant à une augmentation du 

nombre de collisions. De ce fait, l’énergie cinétique des espèces est ainsi diminuée  ne favorisant 

pas les collisions inélastiques pour générés de nouvelles espèces.    

Les différentes études menées ont montré que l’architecture des films polymères plasma était très 

complexe à déterminer. Plusieurs paramètres influencent directement à des degrés différents, les 

propriétés physico-chimiques des films. Une analyse de la phase plasma corrélée à la 

caractérisation des films permettraient d’appréhender au mieux l’influence des paramètres plasma 

sur les mécanismes de croissance  Au cours de notre étude, nous nous sommes intéressés à étudier 

la relation entre les paramètres plasma/ la structure et les propriétés du film.  

Jusqu’à présent, ce chapitre de thèse avait pour but de nous familiariser avec le procédé plasma à 

pression atmosphérique et sur la polymérisation plasma en général. La suite de ce chapitre, va 

quant à elle, se consacrer plus particulièrement aux propriétés et applications recherchées lors de 

ce travail de thèse.  

IV. Applications des polymères plasma 

Cette partie est dédiée aux aspects et aux « ingrédients » nécessaires afin de réaliser des systèmes 

possédant des propriétés particulières. La suite de ce chapitre présentera brièvement les 

applications des films polymères plasma puis se focalisera sur les surfaces dites « autonettoyantes 

» puis sur les systèmes barrières aux gaz et aux ultraviolets.     

1. Généralités 

Les polymères plasma ont des applications dans des domaines très variés tels que les nano-

biotechnologies, la microélectronique, l’adhésion ou les surfaces protectrices.123 Leurs 

performances dépendent essentiellement de leurs propriétés structurales ou chimiques. La 
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formation de films azotés ou carbonyles donnent lieu à la formation de groupements souvent 

réactifs à leur environnement. Les précurseurs utilisés sont généralement des monomères 

vinyliques tels que l’allylamine, l’heptylamine ou le propylamine pour la formation de films azotés 

et l’acide acrylique – methacrylique ou maléique anhydride pour la formation de films carbonyles. 

Toutefois, l’utilisation de mélange de gaz polymérisable est une alternative intéressante aux 

précurseurs nocifs pour l’élaboration de fonctions chimiques spécifiques.  La co-polymérisation 

par plasma peut être aussi une alternative pour moduler les propriétés des films minces. E. Sardella 

et al.124 ont déposé des films polymères plasma par co-injection d’acide acrylique et d’allylamine. 

Par ce procédé, les propriétés acido-basiques peuvent être modulées en fonction des ratios molaires 

des précurseurs. H. Jiang et al.125 ont utilisé la copolymérisation plasma de molécule de benzène 

et d’octafluorocyclobutane pour contrôler les propriétés optiques du film. Ainsi, l’indice de 

réfraction du film peut être modulé en fonction du ratio molaire du précurseur entre 1,64 et 1,36.126 

L’élaboration de structure multicouche a pour but d’utiliser la synergie des deux couches pour 

améliorer les propriétés finales (optique, barrière ou électronique). L’élaboration d’une structure 

siloxane multicouche composée d’une couche SiOx et SiOxCyHz par PECVD a permis d’améliorer 

les propriétés anticorrosion d’un substrat acier.60 Le film inorganique possède les propriétés 

barrières aux ions Cl- et la couche organique augmente le parcours des ions dans la structure 

multicouche. D. Bhattacharyya et al.127 ont fabriqué une structure multicouche en alternant un film 

polymère plasma qui contient des groupements aminés et carboxyliques. Ainsi une structure 

bipolaire est obtenue par transfert de proton aux interfaces entre l’acide et l’amine. Des mesures 

électriques ont montré l’augmentation de la constante diélectrique en fonction du nombre de paires 

de couches qui est induit par le nombre croissant de dipôles aux interfaces.  

Au cours de ce travail de thèse, le développement de systèmes barrières a nécessité l’utilisation de 

différentes stratégies pour l’obtention des propriétés recherchées. Comme plusieurs travaux l’ont 

montré, la technologie permet de moduler l’architecture des films en fonction des propriétés 

recherchées.  

2. Surfaces superhydrophobes  

Lorsque l’on dépose une goutte d’un liquide sur une surface, par exemple le verre, généralement 

elle prend la forme d’une calotte sphérique. Si on réalise cette expérience avec une goutte d’huile, 

d’alcool ou d’eau, on remarquera que l’étalement du liquide sur la surface ne sera pas identique à 
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celui de l’eau. A présent, si on dépose une goutte d’eau sur une feuille de lotus, la goutte prend la 

forme d’une perle et glisse lorsque l’on incline le plan. Ce phénomène d’extrême non-mouillage 

est plus communément appelé superhydrophobie ou effet lotus et trouve de nombreuses 

applications dans des domaines tels que l’automobile, la médecine ou la micro-fluidique. Notre 

démarche a consisté à développer par procédé plasma, un revêtement ayant une faible affinité pour 

l’eau et les huiles. Dans cette partie nous aborderons tout d’abord les phénomènes de mouillabilité 

puis les composés nécessaires à la réalisation de surface superhydrophobes. Enfin, nous ferons une 

description des différentes techniques d’élaborations déjà utilisées permettant d’obtenir ce type de 

surfaces.  

a. Rappels sur les phénomènes de mouillabilité 

Les phénomènes de mouillabilité entre un solide et un liquide sont principalement dus et expliqués 

par les propriétés interfaciales128. On utilise le terme de tension de surface pour déterminer 

l’énergie par unité de surface nécessaire pour former une interface. L'unité de mesure de la tension 

superficielle généralement utilisée est le newton par mètre (N.m-1). Plus la tension de surface est 

élevée, plus l'adhésion entre un liquide (colle, encre, huile…) et un matériau sera bonne. 

La capillarité permet d’expliquer en partie les phénomènes de mouillabilité. Elle permet d’évaluer 

la forme de l’interface qui résulte d’une minimisation des énergies de surface. Lorsque la 

capillarité est prépondérante par rapport à la gravité, l’interface a tendance à former une sphère, 

comme dans le cas d’une goutte dans l’air. La longueur de capillarité κ-1 est donnée par la relation 

suivante.  

 

Avec  l’énergie de surface de liquide,  la masse volumique et g la gravité. Dans le cas de l’eau, 

la longueur de capillarité vaut 2,7 mm avec la tension de surface de 72 mN/m à 25°C. 

Pour décrire la mouillabilité entre une surface solide et un liquide, on doit considérer les énergies 

aux interfaces liquide/ solide (ls), liquide/vapeur (lv) et solide/vapeur (sv). Le bilan des tensions 

de surface permet de déterminer le paramètre d’étalement S par la relation : 
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Lorsque le paramètre S est positif, la goutte s’étale complètement sur la surface, au contraire s’il 

est négatif le mouillage est partiel. La technique d’analyse pour observer les phénomènes de 

mouillabilité est la mesure de l’angle de contact basée sur la relation de Young, où l’angle 

d’équilibre θe est donnée par l’équation suivante. 

 

Une surface est dite hydrophobe pour un angle de contact supérieur à 90°. Le caractère 

superhydrophobe est obtenu à partir d’un angle de contact de 150°. Pour une analyse précise de la 

mouillabilité il est nécessaire en plus de mesurer l’angle d’avancée et de recule d’une goutte sur 

une surface solide. Elle permet de déterminer le caractère collant ou glissant de la surface. Un 

angle d’hystérèse inférieur à 5°correspond à une surface avec un caractère glissant et au-dessus de 

cette valeur le caractère est dit collant. 

b. Surface non-mouillante 

 Les surfaces naturelles 

Barthlott et Neinhuis129, 130 ont mené de nombreuses études sur les propriétés de surface des 

espèces végétales comme la feuille de Lotus (Fig. 19.a). Ils ont ainsi pu montrer le caractère 

superhydrophobe et auto-nettoyant de ces surfaces, plus connu sous le nom « d’effet lotus » où 

lorsqu’une goutte ruisselle sur la surface, elle emporte en même temps les poussières. Des animaux 

possèdent aussi des surfaces superhydrophobes comme la peau de requin, de scarabée, les oreilles 

d’éléphant ou les pattes du gerris comme montré sur la Fig. 19.b. L’étude de leur microstructure 

montre une rugosité à double l’échelle micronique et  sub-micronique. La topographie de surface 

peut avoir différentes formes (pointes, globule, tubulaire,…). Ces surfaces rugueuses sont 

recouvertes de cire ou de molécules hydrophobes. L’addition des deux échelles de rugosité et du 

caractère hydrophobe de la chimie de surface est responsable des propriétés de superhydrophobie.  
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Figure 19: Image au microscope électronique de la microstructure de la feuille de lotus (a) et d’une patte 

de gerris (b) 

 Influence de la rugosité 

L’observation de la physico-chimie des surfaces naturelles a permis de mieux comprendre les 

phénomènes de mouillabilité pour pouvoir imiter la nature et pour fabriquer des surfaces 

superhydrophobes131. Il a été montré que la double rugosité joue un rôle essentiel. B. Bushan et 

al.132 ont élaboré des surfaces modèles par lithographie. Comme représenté sur la Fig.20 une forte 

rugosité limite le contact de la goutte avec le solide qu’il mouille et favorise le contact avec l’air 

qu’il ne mouille pas. La double rugosité, à une échelle plus faible, permet d’amplifier l’aspect 

superhydrophobe en accentuant le contact avec l’air sur le sommet des picots. Cependant, s’il y a 

trop peu d’aspérités ou si la goutte est trop lourde, elle risque de s’enfoncer entre les aspérités. La 

principale difficulté à réaliser ce type de structure est le contrôle de la rugosité à différentes 

échelles avec des procédés simples et peu onéreux. 

 

Figure 20: Représentation schématique de l’influence de la rugosité sur la mouillabilité (a) surface lisse, 

(b) et (c) surface rugueuse et (d) surface avec une double rugosité  

 Influence de la chimie de surface 

Pour obtenir des surfaces superhydrophobes, la chimie de surface joue aussi un rôle important. En 

effet, les feuilles de lotus sont recouvertes d’une cire hydrophobe, l’hexatriacontane, qui est 

composée d’une longue chaîne aliphatique avec des groupements méthyles hydrophobes. Le 

matériau le plus connu ayant une très faible énergie de surface est le Teflon. Il est composé de 

b. a. 

20 μm 
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longues chaînes carbofluorées (-CF2). On peut aussi citer le polydiméthyldisiloxane (PDMS), ou 

la surface du polymère qui est enrichie de groupements méthyles.  Les travaux de Zisman et 

al.133,134 ont permis d’évaluer l’énergie de surface des groupements chimiques.  Les valeurs de 

tension de surface sont regroupées dans le Tabl.1. Le groupement chimique qui possède la plus 

faible énergie de surface est le groupement -CF3. Aussi, un grand nombre de laboratoires s’est 

intéressé à la synthèse de molécules possédant des groupements -CF3. La mise en forme de ces 

molécules a été effectuée par diverses techniques comme par exemple des procédés plasma, par 

évaporation ou par centrifugation. Malgré des résultats prometteurs, l’angle de contact, mesuré sur 

des surfaces lisses, ne dépasse généralement pas 120°. Aussi, afin d’augmenter cet angle, il est 

nécessaire d’augmenter la rugosité des films pour obtenir une surface hétérogène liant les 

propriétés d’interfaces de l’air et du film.  

Tableau 1: Valeur d'énergie de surface de groupements chimiques 

Groupements  

chimiques 

Energie de surface 

(dyn/cm) 

-CH2 36 

-CH3 30 

-CF2 23 

-CF3 15 

 Modèle de Wenzel et de Cassie Baxter 

L’expérience de Johnson et Dettre135 de 1964 résume l’influence de la rugosité et de la chimie de 

surface sur la mouillabilité. Elle consiste à évaluer l’influence de la rugosité d’une surface sur les 

angles de contact en avancée et en recule d’une goutte d’eau. Le substrat est une cire hydrophobe 

où la rugosité est contrôlée par un traitement thermique. Les résultats sont représentés sur la Fig. 

21. La courbe de mouillabilité montre que lorsque la surface est lisse l’angle de contact est de 110° 

avec une hystérèse d’environ 15°. L’augmentation de la rugosité montre un accroissement de 

l’angle d’avancé et un accroissement élevé de l’hystérèse. A partir d’une certaine rugosité, une 

transition est observée et les angles d’avancée et de reculée sont supérieurs à 150° avec une 

hystérèse variant entre 4° et 12°. Dans le domaine de faible rugosité, la goutte d’eau épouse bien 

la rugosité de la surface du substrat jusqu’à une certaine rugosité où la ligne de contact est 

modifiée. Ceci peut être expliqué par la formation de poche d’air à l’interface solide/liquide. Afin 
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expliquer ces observations, les modèles de Wenzel et de Cassie-Baxter pour des surfaces rugueuses 

ou hétérogènes sont en général utilisés.  

 

Figure 21: Résultat de l'expérience de Johnson et Dettre 

 Le modèle de Wenzel 

Le modèle de Wenzel136 prend en compte l’influence de la rugosité à l’échelle locale sur l’angle 

de contact d’un liquide sur un solide. Il suppose que la goutte posée épouse entièrement la rugosité 

de la surface comme représenté sur la Fig. 22.  

 

Figure 22: Représentation schématique du modèle de Wenzel 

Par conséquent un facteur de rugosité est introduit, r, qui est sans dimension et supérieur ou égale 

à 1. Ce facteur est déduit du rapport entre la surface réelle sur la surface apparente. A l’équilibre 

thermodynamique sur une surface chimiquement homogène et en utilisant la loi de Young, on 

obtient l’équation suivante,  dite relation de Wenzel : 

cos 𝜃𝑤 = 𝑟 cos 𝜃𝑒   

Il apparaît clairement que la rugosité amplifie l’angle de contact pour une surface hydrophobe et 

inversement une surface hydrophile devient encore plus hydrophile.  Cependant ce modèle prédit 

que l’on peut obtenir des angles de contact de 180° (ou 0°) mais, aucune donnée expérimentale 

n’a pu vérifier ces prédictions. De plus dans cet état d’équilibre, il a été montré que l’hystérèse est 

élevée et est supérieure à 10°.  
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 Le modèle de Cassie-Baxter 

Cassie et Baxter137 ce sont intéressés à décrire l’étalement d’un liquide sur des surfaces poreuses 

comme représenté sur la Fig. 23. L’approche méthodologique est la même que celle pour Wenzel. 

Toutefois, ils considèrent que la surface est chimiquement hétérogène et est composée d’un 

matériau solide (S1) et de poche d’air (S2) ayant pour fraction surfacique f1 et f2 comme représenté 

sur la Fig. 21.  

 

Figure 23: Déplacement de la ligne de contact sur une surface hétérogène 

 

A l’équilibre, l’énergie est minimale. En associant l’équation précédente à la loi  de Young on 

obtient : 

                                                      

Dans le cas d’une surface constituée de poche d’air, l’angle θ2 est de 180°, d’où cos θ2 est égal à -

1. L’angle θ1 correspond à l’angle d’équilibre θe. Comme la fraction surfacique f2  de l’air équivaut 

à 1-f1, on obtient la relation de Cassie Baxter : 

 

Cette relation prévoit que pour une fraction surfacique de solide très faible, l’angle de contact tend 

vers 180° avec une faible hystérèse.  

Si l’on revient à l’expérience de Johnson et Dettre, on peut noter que la première partie de la 

courbe, caractéristique d’une faible rugosité, est représentative du modèle de Wenzel. La goutte 

épouse parfaitement les aspérités de la surface. A partir d’une certaine rugosité, l’état de 

mouillabilité passe à un état Cassie Baxter où l’interface est composée de solide et de poche d’air. 

Dans cet état, la goutte repose sur les sommets des aspérités et est caractérisée par un angle de 

contact de 160° avec une hystérèse inférieure à 10°. La Fig. 24 représente les deux états Wenzel 

et Cassie Baxter. 
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Figure 24: Schéma représentatif de l’état Wenzel (a) et Cassie Baxter (b)  

c. Réalisation de surfaces à faible énergie de surface 

Les premiers travaux de T. Onda ont montré la possibilité de réaliser des surfaces ayant des 

propriétés superhydrophobes avec des angles de contacts de 174°.138  Les films ont été préparés 

par la méthode « drop-casting » qui a consisté à fonctionnaliser une surface par un mélange de 

molécules composé de longues chaînes alkyl,  le alkylketene dimer et dialkylketone. Après 

solidification du mélange la topologie de surface du film est fractale et très rugueuse comme 

montré sur la Fig.25.a. L’obtention d’une surface superhydrophobe est due principalement à l’effet 

topographique où la goutte repose sur une surface hétérogène composée de cavités d’air.  Mc 

Carthy et D. Quéré ont quant à eux utilisé les procédés de microfabrication par  lithographie pour 

élaborer des surfaces modèles. 139, 140 Ces surfaces hétérogènes, ressemblant à un tapis de fakir, 

sont très structurées et peuvent avoir différents motifs.  Ils ont pu ainsi étudier l’influence de la 

taille, de la hauteur et de la forme des aspérités sur la mouillabilité. Ils ont observé qu’en fonction 

de la distance entre les plots, la goutte d’eau repose soit entre ou sur les sommets des aspérités. 

Dans ce cas, la goutte prend la forme d’une perle. La forme de l’aspérité, représentée sur la Fig. 

25.b (étoiles, losanges,…), modifie principalement les lignes de contact et influence l’hystérèse de 

mouillabilité. Ces surfaces ont permis une meilleure compréhension des phénomènes de 

mouillabilité et donc de superhydrophobicité. 

         

Figure 25: Observation au microscope d’une surface fractale (a) et d’une surface préparé par lithographie 

électronique141 (b) 

b. a. 

a. b. 
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Durant la dernière décennie142,  de nombreuses techniques ont été proposées afin d’obtenir des 

surfaces superhydrophobes. Certains procédés consistent tout d’abord en une texturation de la 

surface puis en une modification de la chimie de surface par des groupements chimiques 

hydrophobes. La texturation peut se faire par un procédé laser143, plasma144 ou par dépôt de micro 

et nanoparticules (Fig. 26.a) 145, 146. K. K. S. Lau et al. 147 ont obtenu des surfaces superhydrophobes 

en mimant un tapis de fakir, représentées sur la Fig.26 b,  en fonctionnalisant des nanotubes de 

carbone par du fluor en CVD. Cette étude montre qu’une goutte d’eau peut rebondir sur ces 

surfaces qui possèdent des angles de contact supérieurs à 170° avec une hystérèse inférieure à 5°.  

N.Yang148 et al. ont réalisé des surfaces superhydrophobes par auto-assemblage de polyélectrolytes 

par la méthode « couche par couche ». L’assemblage par alternance d’un film polymère 

polyélectrolyte avec des nanoparticules de différents diamètres augmentent la rugosité du film 

jusqu’à obtenir des angles de contact supérieurs à 150°. A. Tuteja et al.149 ont élaboré des 

nanofibres à partir de copolymère fluoroPOSS par  filage électrique montré sur la Fig. 26 c. Ce 

procédé permet à la fois d’obtenir des propriétés superhydrophobes et superoléophobes grâce à la 

microstructure des fibres. 

Dans le cas des procédés plasma, M. Morra et al150. ont montré qu’un simple traitement plasma, 

permet d’augmenter la rugosité par ablation de la surface du Teflon pour le rendre 

superhydrophobe. Les travaux du groupe de R. d’Agostino151, 152 ont démontré le potentiel de la 

polymérisation plasma sous vide et à pression atmosphérique pour obtenir des films 

superhydrophobes. L’utilisation de précurseur siloxane permet de déposer des films fortement 

enrichis en groupements hydrophobes (–CH3).
153 Les conditions inertes du plasma et une faible 

fragmentation à partir du précurseur permettent d’obtenir des surfaces rugueuses et 

superhydrophobes. Les valeurs d’angles de contact obtenues avec l’eau sont supérieures à 150° 

avec toutefois des angles d’hystérèse supérieurs à 15° menant à une certaine adhésion. Les dépôts 

utilisant des précurseurs uniquement fluorés (CF4, C2F6, C3F8,…) permettent d’obtenir des 

surfaces très enrichies en fluor. Les mesures XPS révèlent la présence des fonctions –CF3, -CF2 et 

–CF résultant d’une recombinaison aléatoire des espèces à la surface du film. La topographie de 

surface de ces films est contrôlée par les paramètres plasma, notamment par la fréquence de pulse 

du plasma menant à des nanostructures fibrillaires ou sphériques favorables à la 

superhydrophobicité.  

Récemment, S. H. Lee et al.154 ont obtenu des films superhydrophobes par un procédé plasma 

radiofréquence à pression atmosphérique de précurseurs hydrocarbonés. Les films ont été réalisés 
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sous atmosphère inerte (hélium) et sur substrat lisse. Les propriétés superhydrophobes résident 

dans l’obtention de nanosphères hydrocarbonés qui augmente la rugosité du film qui est contrôlé 

par le temps de dépôt. 

 

 

Figure 26: Observation au microscope électronique de surfaces superhydrophobes élaborées par dip-

coating (a), CVD (nanotube de carbone) (b), électrospinning (c) et par ablation plasma (d) 

Plusieurs travaux ont montré la possibilité d’obtenir des films qui répondent à un stimulus externe 

comme la température155, le pH156 ou les ultraviolets157 où l’angle de contact transite d’un état 

superhydrophobe à hydrophile ou superhydrophile.    

Stratégie adoptée 

L’objectif de nos travaux est d’élaborer des films superhydrophobes  par polymérisation plasma à 

pression atmosphérique sur substrat polymère. Au cours de notre étude, nous nous sommes 

intéressés à la polymérisation plasma du monomère 1H, 1H, 2H, 2H perfluorodecyl acrylate. Nous 

avons choisi ce monomère pour son caractère amphiphile  composé de groupement fluorés avec 7 

liaisons –CF2 et une liaison –CF3 en bout de chaîne. La polymérisation peut s’effectuer par la 

fonction acrylate menant à des films de très faible énergie de surface grâce à une forte abondance 

des groupements –CF3 en surface. La difficulté réside dans l’obtention d’une surface rugueuse 

pour accroître l’hydrophobicité avec une conservation des groupements –CF2 et –CF3. 

B A 

C D 
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La suite de ce chapitre est consacrée aux caractéristiques nécessaires pour obtenir des couches 

barrières aux gaz. Il y sera consacré tout d’abord à une description des mécanismes de perméabilité 

aux gaz puis les différentes stratégies utilisées pour l’obtention de films minces barrière aux gaz. 

3. Films barrière aux gaz 

Des secteurs tels que l’emballage alimentaire, médical ou encore l’optoélectronique organique 

requièrent la fabrication de matériaux présentant un caractère barrière aux gaz, essentiellement à 

la vapeur d’eau et à l’oxygène pour des raisons de durabilité. Il a été montré que les substrats 

polymères les plus utilisés tels que le polyéthylène téréphtalate (PET) et le polyéthylène 

naphthalate (PEN) possèdent déjà d’intéressantes propriétés pour la perméabilité à l’oxygène. 

Suivant l’application recherchée, différents niveaux de perméabilité sont nécessaires158 (1 cm3.m-

2.j-1.atm pour l’emballage et 1.10-3 cm3.m-2.j-1.atm pour l’électronique organique). Les contraintes 

liées au vieillissement ou à la sensibilité à l’oxygène des systèmes électroniques organiques 

nécessitent un taux de perméabilité très bas. Afin d’améliorer davantage leurs propriétés barrières 

il est nécessaire d’élaborer des couches minces à basse température avec un procédé d’élaboration 

peu onéreux. Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la perméabilité de films minces 

déposés sur un substrat polymère et aux différents procédés utilisés pour limiter la diffusion de 

l’oxygène et de la vapeur d’eau. 

a. Mécanisme de la perméabilité aux gaz 

Le mécanisme de perméabilité aux gaz dans un film polymère est décrit sur la Fig. 27. Il peut être 

décomposé en trois étapes qui consistent en : 

- L’absorption de molécules d’oxygène à la surface du polymère 

- La diffusion de la molécule via les défauts 

- La désorption sur l’autre face du polymère 

 

Figure 27: Mécanisme de perméabilité au gaz d’un film polymère 

 

Des modèles mathématiques sont généralement utilisés pour décrire le phénomène de perméation 

de l’oxygène dans un matériau. La première étape est l’adsorption de l’oxygène à la surface du 
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substrat qui est décrit par un coefficient de solubilité s de l’oxygène par le polymère. Ce coefficient 

est défini par le ratio de la concentration cs de gaz présent dans le polymère, par la concentration 

c0 des molécules d’oxygène dans la phase gazeuse à pression atmosphérique (estimé à 24,3. 1018 

cm-3). 

0c

c
s s  

La seconde étape qui correspond à la diffusion des molécules d’oxygène dans le polymère est 

décrite par la loi de Fick : 

x
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où J est la densité du flux d’oxygène qui dépend du temps t et de la coordonnée x, qui corresponds 

à la direction perpendiculaire à la surface du polymère. D est la constante de diffusion du gaz. La 

seconde loi de Fick permet de déterminer le temps de diffusion des molécules d’oxygène : 
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Le principe de tout test de perméabilité consiste à fixer la pression partielle sur une des faces de 

l'échantillon (face amont) et à mesurer le flux de gaz traversant l'éprouvette du côté aval. Les 

éléments importants à considérer sont la pression partielle du gaz en amont, l'hygrométrie relative 

RH (qui indiquera la pression partielle pour les mesures d’eau) et la température.  

Le flux de perméation J, est généralement nommé OTR  pour Oxygen Transmission Rate et WVTR  

pour Water Vapor Transmission Rate et est fréquemment normalisé par rapport à la surface. 

L'amélioration des propriétés barrières d'un substrat par un dépôt s'exprime en BIF (Barrier 

Improvement Factor) qui exprime le rapport des flux stabilisés entre un substrat revêtu et le 

substrat nu. Il existe aussi des mesures indirectes de la perméabilité par des tests au calcium.159 Il 

s’agit de déposer une couche de calcium avec une épaisseur connue sur un substrat transparent, 

puis de l’encapsuler par la couche barrière à caractériser et de l’exposer à des flux d’oxygène 

connus. En suivant l’oxydation du calcium par spectroscopie UV-Visible dans le temps, on peut 

estimer le flux de perméation par un calcul empirique.  

 

 

 

b. Paramètres influant la perméabilité 
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Différentes études ont été menées afin de déterminer les paramètres qui régissent les propriétés 

barrières aux gaz tel que l’épaisseur de la couche et ses propriétés mécaniques. 160, 161 La Fig. 28 

résume les résultats des mesures de perméabilité barrière à l’oxygène obtenus avec différents 

procédés de dépôt (Evaporation, Pulvérisation magnétron et PECVD) de couches minces 

inorganiques. Ces études ont permis de déterminer l’existence d’une épaisseur critique qui 

correspond à l’épaisseur en dessous de laquelle il n’y a pas d’effet barrière. Les résultats reportés 

montrent qu’avec une couche d’oxyde d’environ 100 nm, un pouvoir barrière est obtenu avec les 

trois procédés. Au-dessus de cette épaisseur, la perméation est rapidement gérée par les défauts et 

la courbe donnant l’OTR en fonction de l’épaisseur restant constante. Au-delà d’une certaine 

épaisseur, l’OTR peut remonter en raison d’un niveau de contrainte trop élevé. 

  

Figure 28: Influence de l’épaisseur de film de différentes natures sur les propriétés barrières à l’oxygène 

La réalisation de dispositifs sur substrats souples engendre des contraintes supplémentaires telles 

que la flexibilité et la souplesse. La contrainte intrinsèque est un paramètre important, elle peut 

avoir un impact non négligeable sur les performances du système162, 163, 164. En effet, une forte 

contrainte en tension, supérieure à la force de cohésion entre la couche et le substrat, mène à des 

fissures, tandis qu’un niveau élevé de contraintes en compression peut engendrer un phénomène 

d’ « enroulement » du substrat. Cette contrainte a deux origines qui peuvent provenir:  

- de la croissance de la couche et du désordre associé,  

- du gradient de température existant lors du dépôt correspond à la contrainte 

thermique. 

La contrainte intrinsèque peut être due, comme dans le cas d’un dépôt SiOx, à un état de désordre 

associé à la présence de défauts dans le réseau Si-O. Ces défauts peuvent être de différents types : 

il peut s’agir de nanopores (0,3 – 1nm), de macro-défaut (>1 nm) ou  de liaisons pendantes Si-OH. 

165,166,167. Les contraintes au sein de la couche protectrice peuvent provenir aussi du substrat et en 
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particulier à l’interface polymère/film.168 En effet, si le substrat possède une forte rugosité ou une 

faible affinité avec le film, la qualité de la couche barrière peut être altérée.169, 170 

c. Les différents systèmes 

Pour la réalisation de films barrières aux gaz, différentes stratégies ont été abordées. Les premiers 

films barrières étaient des systèmes en monocouche élaborés par des procédés plasma ou par voie 

humide.  Les systèmes multicouches se sont révélés plus efficaces pour la réalisation de film 

barrière haute performance.  

 Systèmes monocouches 

La voie la plus utilisé pour la réalisation de films barrières au gaz est le dépôt de film d’oxyde de 

silicium ou d’aluminium sur l’une ou les deux faces du substrat polymère. Yelena et al. 171 ont 

étudié le transport d’oxygène et de vapeur d’eau à travers différents systèmes composés de PET et 

d’oxyde de silicium déposés par pulvérisation magnétron. Les propriétés barrières sont induites 

par les défauts de la couche de silice. Le dépôt de couche SiOx sur les deux faces du substrat permet 

de gagner un ordre de grandeur sur la perméabilité. Par contre ces couches possèdent de moins 

bonnes performances barrières à la vapeur d’eau. Ceci est lié aux interactions entre les molécules 

d’eau et l’oxyde. Les films barrière à base d’alumine (Al2O3) ont montré d’excellentes propriétés 

barrière aux gaz notamment à la vapeur d’eau.172 Les films ont été réalisés par ablation laser avec 

une température de dépôt à 120°C sur des substrats en polyéthyl naphtalène (PEN) permettant 

d’obtenir des films très denses avec très peu de défauts structuraux. Les valeurs WVTR sont de 

l’ordre de 10-3 g/m2/j avec une épaisseur de seulement quelques dizaines de nanomètres. 

Généralement, l’obtention d’une couche SiOx de bonne qualité avec différents précurseurs permet 

d’obtenir des valeurs de perméabilité à l’oxygène de l’ordre de 10 cm3/m²/j173  et de  0,3 g/m²/j 

pour la vapeur d’eau.174 A pression atmosphérique, les premières études des propriétés barrières 

ont été réalisées en décharge filamentaire. Dans ce type de décharge, les films ont trop de défauts 

structurels pour avoir un pouvoir barrière notable. D’autres études ont montré que les films SiOx 

déposés en décharge homogène possèdent un pouvoir barrière. Cependant, les valeurs de 

perméabilité leur permettent de viser des applications dans l’emballage alimentaire. Récemment 

le groupe de M. C. M. Van den Sanden a élaboré des films avec des propriétés barrières aux gaz 

exceptionnelles à pression atmosphérique174. Pour des épaisseurs d’environ 200 nm, les valeurs de 

perméabilité sont en dessous des seuils de détection de l’appareil pour l’oxygène et la vapeur d’eau. 

Ils relient les propriétés barrières obtenues grâce à une excellente qualité de SiOx. 
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Les films SiNx possèdent aussi de bonnes propriétés barrières aux gaz. E. Lay et al.175 ont 

développé des couches SiNx par un procédé plasma à inductance couplé à la CVD avec un mélange 

de gaz SiH4/NH3. Les résultats montrent un lien direct entre les contraintes internes et le niveau de 

perméabilité. Lorsque la contrainte interne de la couche (contrôlé par le ratio NH3/SiH4) devient 

trop élevé (environs – 100 MPa), les performances de la couche diminuent drastiquement. Les 

auteurs montrent en plus que l’amélioration de l’adhésion de la couche par un prétraitement plasma 

améliore les performances barrières (valeurs WVTR avant traitement 0,05 g/m2/j – après 

traitement 0,02 g/m2/j). 

 Systèmes multicouches 

Pour des applications qui demandent des taux de perméation très faibles, les systèmes 

d’encapsulation en monocouche ne sont généralement pas suffisants. Des empilements alternant 

des couches « dures » et « molles » (polymère/inorganique) ont été développés. La couche 

polymère permet d’apporter de la flexibilité au système et de limiter la propagation des défauts de 

la couche dure. Les propriétés barrières aux gaz sont régies par les parties inorganiques de la 

structure. Ainsi, la tortuosité du passage du gaz est augmentée. 

 Le procédé de dépôt « couche par couche » a été utilisé pour la fabrication de films hydrides et 

conforte l’intérêt d’augmenter la tortuosité du passage du gaz. La stratégie de base est d’assembler 

des nanocharges inorganiques lamellaires avec des polymères polyélectrolytes comme représenté 

sur la Fig. 29 . Les nanocharges sont des argiles montmorillonites d’épaisseur de 2-3 nm et avec 

une surface de l’ordre du micromètre carré. Ainsi, des films avec une structure multicouche ayant 

des propriétés mécaniques proches de l’acier ont été obtenus avec des valeurs de perméabilité aux 

gaz très faibles176, 177. Le résultat le plus remarquable provient des travaux de M. A. Priolo et al.178 

avec un film multicouche de PEI/PAA/MTM (polyéthylène imines/ polyacrylique acide/ 

Montmorillonites) possédant des propriétés « super gas barrier » transparentes avec des épaisseurs 

inférieures à 100 nm. Ces résultats sont dus à la fois à l’ordonnancement des lamelles des argiles 

mais aussi à la réticulation entre les couches polymères qui apportent elles aussi des propriétés 

barrières. 

   

a. 
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Figure 29: Structure typique d’un film nanocomposite élaboré par la méthode couche par couche179. La 

Fig. A est une observation au microscope électronique en vue transverse. La Fig. B une représentation 

schématique de la structure du film et C est une photographie du film 

Des travaux ont montré que l’alternance des couches inorganiques de natures chimiques 

différentes permettrait de bloquer la propagation des défauts d’une couche à l’autre. 180, 181 Les 

valeurs de perméabilité sont de l’ordre de 0,28 mL/cm2/j pour l’oxygène et 0,01 gr/cm2/j pour 

l’eau. Toutefois, au dessus d’une certaine épaisseur la contrainte appliquée au système est trop 

importante menant à des craquelures ou des fissures. Plusieurs auteurs ont montré la possibilité 

d’obtenir des alternances couches organiques/inorganiques par procédé plasma182. Un système 

multicouche composé d’une alternance de couches organiques (pp-SiOxCyHz) et inorganiques 

(SiOx) a été déposé à partir d’un même précurseur organosilicé (HMDSO) par PECVD à 

température ambiante. Les auteurs n’ont pu déterminer les valeurs de WVTR et d’OTR de leur 

système car les valeurs étaient en dessous du seuil de détection de leur appareil (inférieures à 5.10-

3 g/m²/j et 5.10- 3 cm3/m²/j pour respectivement la vapeur d’eau et l’oxygène). A. M. Coclite et 

al.183 ont utilisé un couplage entre la technique iCVD et plasma pour réaliser un multicouche 

siloxane SiOxCyHz/SiOx. Le film SiOx est déposé par PECVD avec un mélange stœchiométrique 

HMDSO/O2. L’influence de la méthode de dépôt du film organique est comparée et ne montre pas 

de pouvoir barrière. Les mesures topographiques révèlent une rugosité plus faible que le substrat 

en utilisant la technique iCVD. Ainsi, les défauts d’aspérités de la surface du substrat sont 

recouverts par ce procédé. Les mesures de perméabilité montrent une amélioration du pouvoir 

barrière en augmentant le nombre de bicouches jusqu’à un facteur 100 obtenu avec 3 couches de 

SiOx d’épaisseur de 100 nm.  

L’obtention de films barrière aux gaz dépend de nombreux paramètres tel que la nature de la 

couche, le procédé d’élaboration, le type de défaut de la couche ou la qualité des interfaces entre 

chaque couche. L’utilisation de la technologie plasma à pression atmosphérique a de nombreux 

avantages pour la réalisation de couche barrière au gaz. Elle permet notamment de réaliser des 

films SiOx de bonne qualité à basse température. De part son côté industrialisable, ce procédé 

permet aussi d’élaborer des films transparent en monocouche ou en multicouche. 

c. b. 
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Stratégie adoptée 

Dans le cas de l’élaboration de films barrières aux gaz par un procédé plasma, différentes stratégies 

peuvent être utilisées. La structure la plus préconisée est la silice. Toutefois, à pression 

atmosphérique l’obtention de monocouche hautement performante est difficile. Pour cela un 

système multicouche composé de film organique et inorganique est envisagé. Le précurseur utilisé 

est l’hexamethyldisiloxane qui permet en fonction des paramètres plasma l’obtention d’un film 

ayant une structure chimique proche du SiOx ou du polydimethyldisiloxane. L’objet de notre 

travail portera sur l’aspect caractérisation des couches minces siloxanes en fonction des paramètres 

plasma et sur l’amélioration des performances barrières des films SiOx. 

4. Film nanocomposite barrière aux ultraviolets 

L’élaboration de films minces absorbant les UV a un intérêt dans plusieurs domaines tel que 

l’emballage alimentaire, la protection de panneaux d’affichage ou la microélectronique organique.  

Souvent ces films sont associés à une couche barrière à l’oxygène pour ralentir le processus de 

vieillissement. Ces films ont pour but de minimiser le vieillissement de matériaux sensibles aux 

UV qui souvent jaunissent ou craquèlent par des processus de réticulation, d’oxydation ou de 

coupure de chaîne polymère. Le but des films nanocomposites est de combiner à la fois les 

propriétés de la matrice polymère et des propriétés des matériaux inorganiques.  

a. Intérêt de TiO2 

Le dioxyde de titane (TiO2) est un semi-conducteur à large bande interdite. Ses propriétés 

électroniques, optiques ou catalytiques dépendent fortement de la structure cristallographique. 

L’agencement cristallographique du TiO2 peut se présenter sous trois formes différentes qui sont 

la brookite (orthorhombique), l’anatase (tétragonale) et le rutile (tétragonale). Ces différentes 

structures cristallisent en fonction du mode de synthèse utilisé. L’anatase et le rutile sont les formes 

les plus stables et étudiées. La différence entre ces structures est dûe aux distances entre les atomes 

de titane et d’oxygène comme représenté sur la Fig. 30. 
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Figure 30: Structure cristallographique de la structure rutile (1) et anatase (2). Les atomes de titane et 

d'oxygène sont respectivement en blanc et noir 

 

Dans le cadre de films barrières aux UV, nous nous sommes intéressés à TiO2 pour ces propriétés 

optiques et notamment à sa largeur de bande interdite. Plus celle-ci sera grande plus les photons 

de grande énergie seront absorbés. Suivant la méthode d’élaboration,  la valeur de cette bande est 

variable. Elle est généralement de 3eV pour le rutile et 3,2 eV pour l’anatase. 

b. Films nanocomposites 

L’obtention de films nanocomposites est encore à ce jour un objet d’attention dans de nombreux 

thèmes de recherche. Dans ce contexte, diverses stratégies ont été adoptées. Les premières 

méthodes ont consisté à introduire des nanoparticules de TiO2 modifiées dans une solution de 

polymère. La mise en forme du film s’effectue à l’aide de la tournette.  Cependant, cette stratégie 

nécessite la manipulation et la modification chimique des nanocharges pour une meilleure 

dispersion des nanocharges dans la matrice. Une autre voie consiste à l’élaboration de film poreux 

ou mésoporeux pour la synthèse de nanocristaux. T. C. Wang et al. ont démontré la possibilité de 

synthétiser in-situ des nanoparticules d’argent d’environ 10 nm au sein d’une matrice 

polyélectrolyte à l’aide de la méthode dite « couche par couche »184. L’idée de base est  d’élaborer 

un film contenant des groupements chimiques jouant le rôle de nano-réacteurs pour la croissance 

de nanoparticules. Dans ce travail la croissance de nanoparticules d’argent s’effectue par réduction 

de l’acétate d’argent via des interactions ioniques avec le polyélectrolyte et une réduction de H2. 

Les films nanocomposites ont été observés par microscopie électronique en transmission et les 

images sont représentées sur la Fig. 31. 

 

Figure 31: Image TEM de film PAH/PAA à pH 4,5 (a), 3,5 (b) et 2,5 (c) 

1. 2. 
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E. Kharlampieva et al.185  et T. Coradin et al.186 ont pu montré la possibilité de faire croître des 

nanoparticules de TiO2 et de SiO2 en s’inspirant des procédés observés dans la nature et plus 

particulièrement en s’inspirant des algues. En effet, certaines algues ou d’autres plantes, ont la 

faculté de faire croître des nanostructures inorganiques dans le but de se protéger de leur 

environnement. Cette voie présente l’avantage de se faire à température ambiante et à pH 

physiologique. Elle consiste à mettre en contact des biomolécules (protéines, peptides), souvent 

des acides aminés avec un précurseur de titane comme le [Ti(IV) bis(ammoniumlactato) 

dihydroxide] (appelé TibisLac par la suite). Ils ont ainsi pu obtenir des particules de TiO2 de taille 

nanométrique. Les mesures optiques ont montré une largeur de bande d’énergie interdite à 3,2 eV 

caractéristique de l’anatase. Cependant, les mesures par diffraction de rayon X n’ont pas permis 

de déterminer la structure cristalline des nanoparticules, soit pour des raisons liées à une faible 

concentration en nanoparticules soit tout simplement pour des raison liées à une structure 

majoritairement amorphe.  Basées sur ces travaux, N. Laugel et al. 187 ont élaboré des films par la 

méthode « couche par couche » pour la croissance in situ de nanoparticules de TiO2. La croissance 

du TiO2 s’est alors effectuée au sein du film par réaction de polycondensation en milieu confiné 

entre les cations (amines secondaires) du polymère et le Tibislac. Après le dépôt du dépôt, les 

analyses de diffraction des rayons X, de MET et de spectroscopie UV-Vis ont mis en évidence la 

formation de nanoparticules de TiO2 avec une structure cristalline de type anatase.  Ce procédé 

présente l’avantage de préparer in situ des nanoparticules sans passer par des étapes de 

modifications. Toutefois, l’élaboration de ce type de film est lente à mettre en œuvre et le film 

obtenu possède de mauvaises propriétés mécaniques.  

La technologie plasma a déjà été utilisée pour l’élaboration de films nanocomposites. Souvent, 

durant la polymérisation plasma, une autre technique de dépôt est associée comme l’évaporation 

thermique ou la pulvérisation pour la formation des nanoparticules inorganiques. Le groupe de H. 

Biedermann188 a fortement contribué aux développements de polymères plasma nanocomposites. 

Leur contribution a très largement été basée sur le dépôt par pulvérisation cathodique de 

nanoparticules métalliques couplé à l’introduction sous forme gaz de précurseurs 

hydrocarbonés189, 190 ou fluorés191. Ces travaux démontrent la possibilité d’obtenir des films 

minces homogènes nanocomposites ayant des propriétés optiques, magnétiques ou biologiques 

intéressantes. A. Kieswov et al.192 ont élaboré des films polymères plasma à partir de 

l’héxamethyldisilazane et de nanoparticules d’argent. Une percolation des nanocharges a été 

obtenue permettant des propriétés de transport par des mécanismes de conduction tunnel. 
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Stratégie adoptée  

S’inspirant des travaux précédents pour l’élaboration de film nanocomposite, nous proposons une 

stratégie utilisant un polymère plasma comme matrice réactive pour la croissance de nanoparticule 

de titane. La matrice sera composée d’une structure siloxane dopée par des groupements aminés 

qui permettront  de condenser avec les molécules de TibisLac pour la croissance de nanoparticule 

de TiO2. Cette voie permet ainsi l’élaboration d’un film nanocomposite absorbeur d’ultra-violet. 

V. Conclusion bibliographique  

Comparé aux autres techniques d’élaboration, le procédé plasma à pression atmosphérique 

constitue un réel intérêt comparé aux autres procédés notamment pour sa facilité 

d’industrialisation. Ce procédé permet notamment de faire des dépôts sur substrat polymère sur de 

grandes surfaces. Toutefois, ce procédé nécessite encore des études approfondies sur l’influence 

des paramètres plasma (influence de la nature du gaz, de la concentration de monomère ou de la 

puissance) sur la croissance et la structure des films polymères plasma. En effet, généralement la 

polymérisation plasma génère l’obtention de films réticulés ou ramifiés et amorphes. Cependant, 

à ce jour l’architecture des films polymères plasma reste complexe à prédire et difficile à 

déterminer. Dans ce cadre, une approche multi-technique sera utilisée permettant une meilleure 

compréhension des mécanismes de croissance des films polymères plasma.  

L’objectif de ce travail de thèse est d’élaborer et de caractériser des systèmes barrières aux liquides, 

aux gaz et aux UV déposés par polymérisation plasma par décharge à barrière diélectrique à la 

pression atmosphérique. En fonction du précurseur utilisé et de la propriété recherchée, une 

adaptation des paramètres plasma est nécessaire. Ainsi au cours de ce travail il y sera développé 

des structures ou des architectures moléculaires permettant d’atteindre les meilleures 

performances. 
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Ce chapitre est consacré aux moyens expérimentaux utilisés au cours de ce travail de thèse. Tout 

d’abord, une description du réacteur plasma à pression atmosphérique et des précurseurs est faîte. 

L’architecture des polymères plasmas étant très complexe, une approche multi-technique est 

réalisée afin d’obtenir un maximum d’informations des espèces formées lors de la polymérisation 

plasma. Des techniques d’analyses physico-chimiques de surfaces et de structures ont permis 

d’évaluer l’architecture moléculaire des polymères plasmas en fonction des paramètres plasmas. 
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I. Dispositif expérimental 

1. Le réacteur plasma 

 

Les films polymères plasmas sont élaborés à l’aide d’un prototype plasma semi-industriel 

dynamique à pression atmosphérique développé par le groupe VITO Plasma Technology et est 

représenté sur la Fig.32. Le prototype est constitué d’un bloc plasma mobile et d’une table jouant 

le rôle d’électrode. L’ensemble des deux parties est entouré d’une cage de Faraday pour limiter les 

nuisances électriques et électromagnétiques. L’électrode de la tête supérieure du plasma est 

composée de deux plaques d’aluminium de surface 8,8 x 34,1 cm2 collées sur deux diélectriques 

en borosilicate d’épaisseur 3,25 mm. Ces électrodes sont refroidies par un circuit d’eau contrôlé 

par un refroidisseur WK 500 de Lauda – Brinkmann. L’électrode du bas est une plaque 

d’aluminium de 1 mètre recouverte d’un film plastique jouant aussi le rôle de diélectrique. La 

distance entre les deux électrodes est modulable à l’aide de vis disposé autour de l’électrode du 

haut. Le temps de dépôt est contrôlé par le nombre de passes et la vitesse de déplacement de 

l’électrode supérieure. 

Afin d’obtenir une phase plasma, une tension sinusoïdale (de l’ordre de quelques dizaines de 

kilovolts) avec une fréquence de 6kHz est appliquée entre les deux blocs électrodes délivré par un 

générateur G10 S de chez AFS. La tension et l’intensité à la sortie du générateur sont mesurées 

par un oscilloscope provenant de Tektronix (TDS 1002B) 

 

 

 

 

 



Chapitre 2: Matériels et Méthodes 

60 

 

      

 

 

Figure 32 : Photographie du prototype plasma DBD à pression atmosphérique (a), schéma du prototype 

(b) et photographie des électrodes du bloc mobile (c) 

Les précurseurs sont introduits par une fente entre les deux électrodes via un nébuliseur TSI 3076. 

Le fonctionnement du nébuliseur est représenté sur la Fig. 33. Un gaz est introduit dans l’atomiseur 

avec un flux défini (de l’ordre de 0,5 – 3 slm), et par capillarité, le précurseur est ainsi injecté dans 

l’atomiseur. Sous la pression du gaz, un nébullat est formé et est constitué d’une distribution de 

gouttelettes sub-micrométriques (50 nm à 300 nm). Pour évaluer la consommation de précurseur, 

une mesure de la masse tube à essais avant et après est effectuée. 

 

 

b. 
a. 

c. 
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Figure 33: Photographie de l’atomiseur (a) et son schéma de principe (b)  

Par la suite, via un gaz porteur, les gouttelettes du précurseur sont introduites au sein du plasma. 

Le contrôle du flux de gaz et de la pression d’atomisation est effectué à l’aide de régulateur de flux 

de chez MKS. Les caractéristiques concernant les flux de gaz sont répertoriés dans le Tabl.2. Le 

flux de gaz est généralement caractérisé par le nombre de Reynolds. Dans notre cas, le régime de 

flux est laminaire (Régime turbulent : Re > 2000). 

Tableau 2 : Tableau récapitulatif des paramètres plasma liés au flux de gaz. Q correspond aux flux de 

gaz, dgap est la distance inter-électrode, μ et ρ sont respectivement la viscosité et la densité du gaz à 25 °C. 

La vitesse est donnée par la relation v = Q/(d.L) et le nombre de Reynolds est calculé par la relation  

Re = v.d. ρ/ μ. 

 Qporteur 
(slm) 

Qatomiseur 
(slm) 

Qglobal 
(slm) 

dgap 
(mm) 

L 
(mm) 

v 
(cm.s-1) 

μ 
(Pa.s) 

ρ 
 (kg.m-3) 

Re 

Azote 

(N2) 

30 0,5 - 5 30 - 35 1,5 8,8 5,69  17,6.1

0-6 

1,16 557 

Helium 

(He) 

10 0,5 - 5 10 - 15 2 8,8 0,95 8,8.10
-6 

0,08 17,3 

 

La nature de la décharge a une forte influence sur les mécanismes de croissance de film polymère 

plasma. Cependant, notre dispositif expérimental ne permet pas de déterminer les caractéristiques 

électriques de la décharge comme le type de décharge ou le nombre et l’énergie d’un filament. 

Afin de pouvoir comparer les dépôts en fonction des paramètres plasmas, nous prenons en compte 

seulement la puissance appliquée aux bornes des électrodes mais cette dernière ne correspondant 

pas à la puissance réelle de la décharge. Pour déterminer une énergie par molécules, la quantité de 

précurseur est pesée avant et après le dépôt. 

Nébuliseur 
Gaz vecteur 

Gaz 

d’atomisation 

b. 



Chapitre 2: Matériels et Méthodes 

62 

 

Dans le cas de dépôt sur silicium et verre, les substrats ont été préalablement nettoyés de la façon 

suivante : 

- Bain aux ultrasons dans l’eau pendant 10 min ; 

- Bain aux ultrasons dans l’éthanol pendant dans 10 min ; 

- Immersion des substrats dans une solution piranha (H2O2 : H2SO4) pendant quelques 

minutes ; 

- Immersion dans l’eau milliQ ultra pure ; 

- Séchage sous atmosphère N2. 

De plus, une étape d’activation par plasma est toujours effectuée afin d’améliorer l’adhésion entre 

le film polymère plasma et le substrat.   

2. Matériaux utilisés 

 

Au cours de ce travail de thèse, trois types de précurseurs ont été utilisés pour l’élaboration de film 

mince. Le choix des précurseurs est effectué en fonction de propriétés recherchées mais aussi par 

rapport aux possibilités techniques du prototype plasma. En effet, pour une nébulisation efficace, 

il est primordial que le monomère soit à l’état liquide avec une faible viscosité à température 

ambiante. Notre choix c’est porté sur trois monomères pour obtenir les propriétés voulues. 

Pour la réalisation de films à faible énergie de surface, un monomère amphiphile, le 1H, 

1H, 2H, 2H Perflurodecyl acrylate est utilisé pour l’obtention de films à très faible énergie de 

surface. Ce monomère, représenté sur la Fig. 34, peut être décomposé en trois sections. La partie 

hydrophile est composée d’une fonction acrylate permettant une polymérisation radicalaire en voie 

conventionnelle par ouverture de la double liaison. La seconde section appelée espaceur est 

composée de groupements hydrocarbonés. Elle influence la rigidité de la partie hydrophobe par sa 

longueur et par sa composition chimique. La partie hydrophobe est une chaine fluorée composée 

de sept groupements (-CF2)  avec un groupement -CF3 en bout de chaine.  

 

 

Caractéristiques du 1H, 1H, 2H,2H Perfluorodecyl Acrylate (PFDA): 
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Masse molaire: 518,17 g/mol 

Densité: 1,67 g/mL 

Formule semi-développée : H2C=CHCO2CH2CH2(CF2)7CF3 

Formule développée:  

 

                                                        

Figure 34: Formule développée (a) et représentation schématique (b) de la molécule de PFDA 

 

L’hexamethyldisiloxane est utilisé dans le cadre de la réalisation de couches barrières aux 

gaz et comme matrice pour la croissance de nanocristaux de TiO2. Ce précurseur permet d’obtenir 

des films ayant une structure moléculaire proche du polydiméthylsiloxane (PDMS) ou de l’oxyde 

de silicium (SiO2) en fonction des conditions de dépôts.  

Caractéristiques de l’hexamethyldisiloxane (HMDSO) : 

Masse molaire: 162,38 g/mol 

Densité : 0,76 

Formule semi-développée: (CH3)3SiOSi(CH3)3 

Formule brute : C6H18OSi2 

Formule développée :   

Groupement 

hydrophile 

Segment 

hydrophobe 

Chaîne acrylate 

Espaceur 

Chaîne pendante 

fluoré 

a. b. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
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Dans le but de faire croitre des nanoparticules de TiO2 par des fonctions basiques, notre choix c’est 

porté sur le monomère allylamine. C’est un monomère insaturé ou la polymérisation par voie 

conventionnelle s’initie par la double liaison du groupement vinylique 

Caractéristiques de l’allylamine (Aam) : 

Masse molaire : 57, 09 g/mol 

Densité : 0,76 

Formule semi-développée : CH2=CH-CH2NH2 

Formule brute : C3H7N 

Formule développée :  
NH2

 

 

La Fig. 35 représente l’évolution de la consommation de molécules des trois précurseurs en 

fonction de la pression d’atomisation. Les résultats ont été obtenus par mesures de la masse du 

précurseur avant et après dépôt et montrent une augmentation linéaire de la consommation. Ces 

valeurs sont représentatives de la consommation de molécules en sortie de l’atomiseur mais elles 

ne prennent pas en compte les pertes de matière dans le système d’injection vers la zone de 

décharge. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
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Figure 35: Evolution de la consommation de précurseur en fonction de la pression d'atomisation (a) 

PFDA (avec un flux de gaz porteur hélium de 10 slm) (b) HMDSO (avec un flux de gaz porteur N2 de 30 

slm)et (c) Aam (avec un flux de gaz porteur N2 de 30 slm) 

Après avoir présenté le prototype plasma ainsi que les précurseurs utilisés pour la construction des 

films, nous allons à présent décrire les différentes techniques de caractérisation utilisées. 

II. Technique d’analyse de la structure moléculaire 

1. Spectroscopie infrarouge 

 

La spectroscopie infrarouge à transformer de Fourier en mode transmission est utilisée pour 

déterminer la composition chimique des films. Cette technique est fondée sur la détection des 

vibrations caractéristiques des liaisons chimiques présentes dans l’échantillon soumis à un 

rayonnement infrarouge. Selon la loi de Beer Lambert, l’absorption est liée au coefficient 

a. b. 

c. 
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d’extinction molaire ε du matériau, c la concentration du produit et l l’épaisseur de l’échantillon. 

I0 est l’intensité du faisceau incident et I l’intensité du faisceau transmis.  

 

A chaque fréquence ou mode de vibration, une fonction chimique lui est associée. Les différents 

modes de vibration dépendent de la géométrie de la molécule, de sa symétrie et aussi de son 

environnement local. Par conséquent, pour chaque matériau analysé, un ensemble de bandes 

d’absorptions caractéristiques permet d’identifier les fonctions chimiques. L’appareil utilisé est un 

spectroscope Bruker Tensor 27. Les films sont directement déposés sur pastille KBr et analysés en 

mode transmission afin d’avoir également une information sur l’épaisseur de ces derniers. 

2. Résonance Magnétique Nucléaire 

 

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique largement utilisée pour la 

caractérisation moléculaire en sciences des matériaux. Elle consiste, sous l’influence d’un champ 

magnétique intense, à sonder la réponse des noyaux atomiques possédant un spin nucléaire non 

nul (1H, 13C, …) sollicités par un champ électromagnétique radiofréquence193. Le spin peut prendre 

dans certains cas 2I+1 niveaux d’énergie par effet Zeeman. Par conséquent, le spin atomique passe 

d’un niveau d’énergie fondamental à un niveau supérieur. La fréquence (ν), à laquelle se produit 

la transition, est déterminée par l’équation, avec  qui correspond au moment gyromagnétique: 

ν = B/2π 

La mesure RMN sonde l’environnement local du noyau étudié. L’absorption du champ magnétique 

par un noyau atomique est influencée par son environnement chimique. Par conséquent, la 

fréquence de résonnance dépendra de cet environnement. D’un point de vue expérimental, la 

mesure de l’absorption de l’échantillon d’un champ magnétique appliqué B0 est faite en fonction 

de la fréquence de l’onde de sollicitation. 

Suivant l’appareillage, l’échelle de fréquence diffère suivant le champ appliqué. Pour pouvoir 

comparer les mesures entre elles, une échelle universelle de déplacement chimique δ est utilisée et 

est définie par : 
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La RMN peut s’appliquer aussi bien aux échantillons en phase liquide que solide. La RMN de 

l’état solide est une technique moins répandue qu’à l’état liquide car les mesures sont plus 

complexes et difficiles à interpréter. Cette technique reste cependant indispensable à l’étude des 

molécules insolubles et des matériaux solides, comme dans le cas des polymères plasmas. 

Au cours de cette étude, les analyses sont effectuées à l’état solide pour obtenir une information 

sur la totalité du film polymère plasma. Le spectromètre utilisé durant cette étude est un 

spectromètre 400 MHz Solid State Avance III de chez Bruker. La référence pour calibrer 

l’appareillage est le tétraméthylsilane où la résonance est fixée à 0. Les expériences ont lieu à 

température ambiante. Les échantillons, sous forme de poudres, sont placés dans un rotor en oxyde 

de zirconium puis pivotés à l’angle magique à une fréquence de l’ordre de la dizaine de kilohertz. 

Les noyaux étudiés durant ce travail de thèse sont 13C et 29Si.  

3. Spectrométrie de masse à temps de vol par désorption/ionisation laser assisté 

par matrice  

 

Dans le cadre de l’étude de l’architecture moléculaire de film polymère plasma, la spectrométrie 

de masse est un outil efficace pour identifier les espèces moléculaires présentes dans le film. Dans 

la littérature, la technique la plus utilisée pour la caractérisation de film mince est la spectrométrie 

de masse d’ions secondaires (SIMS) qui est basée sur la détection de particules chargées (ions 

secondaires) produits  par un bombardement d’ion incident (ions primaires). Les ions secondaires 

émis sont issus des couches superficielles et renseignent sur les fonctions chimiques présentes en 

extrême surface du matériau. Le SIMS est considéré comme une technique destructive qui ne 

permet d’analyser que des fragments du matériau. Pour limiter la décomposition des espèces 

durant l’ionisation, des techniques de désorption/ionisation dites « douces » sont développées. Ces 

techniques ont pour but de limiter la fragmentation et d’augmenter la gamme de masse des espèces 

à détecter. 

La spectrométrie de masse par désorption/ionisation laser assistée par matrice, plus connue sous 

« Matrix Assisted Laser Desorbtion/Ionisation Mass Spectrometry»  (MALDI/MS)194, consiste à 

irradier un échantillon, nommé analyte, au contact d’une matrice par des impulsions LASER. Le 



Chapitre 2: Matériels et Méthodes 

68 

 

principe de la mesure est représenté sur la Fig. 36. La matrice a pour but d’absorber de manière 

sélective l’énergie du LASER conduisant à des phénomènes de désorption et d’ionisation limitant 

la fragmentation de l’analyte. Il s’en suit la formation et l’expansion d’une phase gaz constituée 

par des molécules de la matrice et de l’analyte qui sont entraînées dans le détecteur. Ainsi, les 

molécules cibles se retrouvent de manière intacte dans le détecteur et y sont ionisées par des 

processus de transferts de protons et/ou de cations. Par conséquent, le choix de la matrice ainsi que 

la maîtrise des paramètres LASER sont des paramètres importants pour obtenir une analyse 

efficace et fiable de l’échantillon.  

 

Figure 36 : Représentation schématique d’une analyse MALDI-ToF/MS 

Historiquement, le MALDI a surtout été utilisé pour l’analyse de biomolécules puis appliqué à 

l’analyse de polymères synthétiques195. La technique MALDI/MS possède de nombreux avantages 

notamment par sa grande sensibilité (de l’ordre du picomoles). Elle conduit surtout à une 

désorption et l’ionisation de molécules intactes même de très hauts poids moléculaires. Ceci 

permet l’étude en masse de molécules beaucoup plus élevées que celles obtenues en SIMS. De 

plus, la mesure du poids moléculaire et l’analyse de la structure chimique des groupements 

terminaux sont accessibles. Cependant, la technique MALDI/MS possède une restriction due à la 

distribution en énergie des ions formés qui est causée par le processus d’ionisation. Par conséquent, 

tous les ions ne sont pas désorbés et ionisés en même lieu et place. De plus, des collisions peuvent 

avoir lieu entraînant un ralentissement des molécules de la matrice et de l’analyte. Du fait de ce 

ralentissement, les ions de même masse n’ont plus la même énergie cinétique et vont arriver à des 

temps différents sur le détecteur. Dans le cadre de l’étude de la structure moléculaire des films 
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polymères plasmas, la technique MALDI permet d’étudier uniquement les parties solubles du film. 

Après désorption, les espèces sont séparées et analysées par un analyseur à temps de vol (ToF pour 

Time of Flight) qui consiste à séparer les espèces en fonction de leur masse.  

Ainsi, la masse moléculaire moyenne en nombre et en masse ainsi que le degré de polymérisation 

peuvent être déterminée par les équations suivantes : 

Masse moléculaire moyenne en nombre :  

 

Masse moléculaire moyenne en masse :  

 

Indice de polydispersité :  

 

L’appareillage utilisé est un spectromètre de masse à un temps de vol Autoflex III Smartbeam de 

Bruker. La désorption s’effectue à l’aide d’un laser nano-pulsé avec une longueur d’onde à 355 

nm. La matrice est choisie en fonction de la composition chimique du film et sera indiqué dans la 

suite du manuscrit. 

4. Diffraction des rayons X 

 

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation permettant d’avoir des informations 

sur la cristallisation des matériaux. Cette technique est basée sur la loi de Bragg et est donnée par 

l’équation suivante, représentée par la Fig. 37. 

2dhkl sin θ= nλ 

Cette relation relie la distance interréticulaire dhkl entre les plans de la famille {hkl}, θ l’angle 

d’incidence des rayons X, n un entier et λ la longueur d’onde du rayonnement incident. Les 

mesures sont effectuées en configuration θ - 2θ. L’échantillon et le détecteur se déplacent 
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mutuellement autour du faisceau avec un angle de 2θ. Ainsi, le diffractogramme identifie les plans 

parallèles à la surface permettant une mesure des paramètres de maille et de la taille des domaines 

cristallins. 

 

Figure 37: Représentation schématique d’une mesure de diffraction de rayons X en configuration du 

diffractomètre en θ-2θ 

L’appareil utilisé est un diffractomètre Panalytical X’Pert Pro MPD équipé d’une anode de cuivre 

émettant la radiation kα (λ = 1,54056 Å). Cette radiation est émise avec une tension d’accélération 

de 45 kV et avec une intensité de 40 mA. Ainsi, nous avons irradié l’échantillon sur une longueur 

fixe de 6 mm. La largeur d’irradiation à la surface de l’échantillon est fixée à environ 7 mm à l’aide 

d’un masque de 5. Une fente anti-diffusion de 0,5° est utilisée afin de limiter l’intensité diffusée 

par le fond continu. L’acquisition est programmée avec un pas angulaire de 0,026° (× 255 canaux) 

et un temps de pause par pas de 150s.  

5. Microscopie Electronique à Transmission (MET) 

 

L’analyse par microscopie électronique à transmission permet d’obtenir des informations 

complémentaires à l’analyse par diffraction des rayons X. Cette technique consiste à faire traverser 

un faisceau d’électrons de très haute énergie à travers un échantillon ultramince (inférieur à 200 

nm). Suite à l’interaction avec l’échantillon, le faisceau est focalisé par des lentilles 

électromagnétiques pour former une image de l’échantillon sur un écran fluorescent.    
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En plus de déterminer la structure cristalline d’un matériau de manière très locale, elle permet aussi 

de visualiser les plans interréticulaires, les défauts ponctuels ou de déterminer la composition 

chimique. 

Le MET permet aussi de déterminer la structure cristalline à l’aide des clichés de diffraction 

électronique. La Fig. 38 illustre la diffraction du faisceau d’électrons par un échantillon. Le rayon 

d’un anneau observé sur un cliché de diffraction correspond à une distance Dhkl. Le point central 

(A) correspond au faisceau transmis sans être altéré par l’échantillon. Le rayon des anneaux 

équivaut à : Dhkl = L tan (2θ) ~ 2Lθ. Selon la loi de Bragg, λ=2dhkl θ, on obtient : Dhkl * dhkl= λL.  

λL est une constante qui ne dépend que du microscope avec L correspondant à la longueur de la 

chambre.  

 

Figure 38: Schéma de principe d’une mesure de diffraction électronique 

Les observations sont effectuées par un microscope TOPCON EM-002B constitué d’un filament 

en LaB6 émettant des électrons accélérés sous une tension de 200kV permettant une haute 

résolution spatiale à l’échelle atomique. Malgré les aberrations des différentes lentilles, les images 

à fort grandissement ont une résolution de 0,18 nm. 

La préparation des échantillons pour une observation en vue plane a consisté à récupérer une partie 

du film en grattant le substrat à l’aide d’une spatule. Finalement, les particules sont déposées sur 

une grille MET en cuivre.  
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III. Technique d’analyse de surface 

1. Ellipsométrie spectroscopique 

 

Afin d’évaluer la vitesse de croissance des films polymères plasmas, nous avons eu recours à 

l’éllipsométrie spectroscopique. C’est une méthode optique d’analyse de surface. Elle est basée 

sur le changement de polarisation d’une onde électromagnétique après réflexion sur une surface.  

Une onde électromagnétique polarisée, de longueur d’onde λ, illumine la surface d’un échantillon 

d’indice de réfraction n2 avec un angle θ0, comme représenté sur la Fig.39. Le champ électrique 

de l’onde incidente peut être décomposé en une composante parallèle (indice p) et une composante 

normale (indice s). Après réflexion, l’onde incidente est réfléchie et le champ électrique est modifié 

devenant elliptique.  

 

Figure 39: Représentation de la réflexion d’une onde électromagnétique polarisée sur une surface 

Pour un échantillon isotrope et massif, les coefficients de réflexion ne dépendent que de Ø0 qui est 

l’angle d’incidence, Ø1 l’angle de réfraction, n0 indice de réfraction du milieu extérieur et n1 

l’indice de réfraction du substrat (N1=n1 + ik1, avec n1 indice de réfraction réel et k1 le coefficient 

d’extinction du milieu 1) par la loi de Descartes : 

N0 sin Ø0 = N1 sin Ø1 

Ainsi, des coefficients de réflexion r de chaque onde peuvent être déterminés à partir des relations 

de continuité des champs électriques et magnétiques.  



Chapitre 2: Matériels et Méthodes 

73 

 

 

 

En pratique, la quantité mesurée est le rapport de réflectivité des deux ondes (). Ψ et Δ sont 

appelés angles ellipsométriques, tan Ψ est le module du rapport des coefficients de réflexions et 

Δ est la différence de phase entre l’onde p et s.   

 

Durant ce travail de thèse, nous avons utilisé un éllipsométre spectroscopique de Horiba 

Scientifique Auto SE. Il permet une mesure des angles Ψ et Δsur une gamme spectrale de 200 à 

900 nm. Pour déterminer les grandeurs physiques de ces mesures (épaisseur, porosité, indice de 

réfraction,…) , il est nécessaire d’utiliser un modèle spectroscopique qui se rapproche de la 

structure du film. Dans notre cas, une loi de dispersion du PMMA avec un modèle simple 

oscillateur est utilisée.  

Les mesures ellipsométriques sont effectuées sur substrat silicium et ont pour objectif de 

déterminer les épaisseurs et d’évaluer  l’homogénéité des films élaborés par plasma. 

2. Spectroscopie de photoélectrons X 

 

Pour évaluer la composition chimique des films polymères plasmas, nous avons recours à la 

spectroscopie de photoélectrons X (XPS). C’est une technique d’analyse physico-chimique 

élémentaire d’extrême surface (20 à 50 Å). L’analyse XPS, schématisée sur la Fig. 40, permet de 

sonder l’environnement chimique des atomes et la structure électronique des solides. Cette 

technique consiste à étudier l’énergie cinétique des photoélectrons émise par une surface soumise 

à une excitation par un faisceau de photons X monochromatique196. Ce sont les électrons de cœur 

des atomes qui sont arrachés sous l’effet de l’irradiation permettant une identification des éléments 

chimiques.   
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Figure 40: Représentation schématique du principe de la spectroscopie de photoélectron X 

Le nombre d’électrons émis dans un intervalle d’énergie est mesuré en fonction de l’énergie de 

liaison des électrons. La loi de conservation de l’énergie permet d’obtenir l’énergie de liaison des 

électrons grâce à la mesure de leur énergie cinétique selon l’équation: 

El = h - Ec - spec 

où h est l’énergie incidente du faisceau de rayons X, Ec l’énergie de l’électron à la sortie de 

l’échantillon et El l’énergie de liaison de l’électron dans l’atome. spec est une constante qui 

correspond au travail de sortie du spectromètre qui est éliminé en observant la densité d’états au 

niveau de Fermi et en fixant le zéro de l’échelle d’énergie197.  

Les analyses de photoélectrons X renseignent sur l’environnement chimique des atomes sur la 

nature des liaisons et des interactions entre atomes par l’étude des spectres de valences. Par une 

étude comparative avec des surfaces de référence, l’étude des pics du cœur permet d’étudier le 

déplacement chimique de chaque atome en fonction de sa position sur l’échelle de l’énergie de 

liaison. L’environnement local de chaque atome (degré d’oxydation, nature de l’environnement 

chimique,….) peut être ainsi déterminé. L’intensité des pics de cœur et les sections efficaces 

permettent une analyse quantitative de la surface des matériaux.  

Les mesures XPS ont été effectuées à partir d’un spectromètre de Specs. La raie K de l’aluminium  

(1486,6 eV) monochromatique est utilisée comme source avec une puissance de 200 W sous un 

vide poussé (8.7.10-9 mbar). La taille de spot est de 3,5×1 mm2. Etant donné le caractère isolant 
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des films étudiés, un canon à compensateur de charge de chez SPECS est utilisé. En fonction des 

conditions expérimentales et de la nature de l’échantillon, l’énergie de liaison mesurée diffère de 

l’énergie de liaison réelle. Pour cela, un calibrage est effectué à l’aide du pic 1s du carbone de 

contamination. La valeur communément utilisée est de 284,6 eV. Une étude préliminaire de la 

dégradation sous le faisceau des échantillons est effectuée pour chaque film.    

3. Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) 

 

Pour évaluer l’homogénéité de la concentration de nanoparticules de TiO2 dans le film polymère 

plasma, un profil atomique est effectué par spectrométrie d’ions rétrodiffusés. C’est une méthode 

d’analyse qui permet d’évaluer la composition chimique dans l’épaisseur. Un faisceau d’ions He+ 

fortement énergétiques (de l’ordre de quelque MeV) est focalisé sur l’échantillon. Le faisceau perd 

de l’énergie graduellement avec la profondeur en pénétrant la matière par des collisions élastiques 

avec les noyaux des atomes. La perte d’énergie dépend du numéro atomique, de la composition et 

de la profondeur d’interaction. Cette mesure permet de donner une information spatiale des 

différents éléments présents dans le film. Ces mesures sont effectuées avec la collaboration de D. 

Muller de l’Institut National d’Electronique du Solide et des Systèmes de Strasbourg. 

4. Microscopie électronique à balayage 

a. Principe général 

 

L’homogénéité et la topographie des films ont été observées par microscopie électronique à 

balayage en vue plane et en tranche. Ce microscope est basé sur le principe d’interactions 

électrons-matières. L’échantillon est balayé par un faisceau d’électrons émis par effet de champ et 

accéléré par une tension de l’ordre du kilovolt. L'interaction entre la sonde électronique et 

l'échantillon donne lieu à différents phénomènes telles que la diffusion ou la diffraction 

d’électrons, l’émission d’électrons secondaire, Auger ou rétrodiffusés et l’émission de rayons X. 

Ces différents phénomènes permettent d’obtenir différentes informations sur l’échantillon telles 

que la topographique ou la composition chimique. Suivant le détecteur utilisé, les informations 

peuvent être récoltées à partir des électrons secondaires et/ou rétrodiffusés et des rayons X.  

 

Les électrons secondaires, qui sont le produit d’un choc entre un électron primaire du faisceau et 

un atome de l’échantillon, ont une faible énergie et proviennent des premiers nanomètres de 
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l’échantillon. Par conséquent, ce mode d’imagerie est sensible à la topographie de la surface de 

l’échantillon. Les électrons rétro-diffusés permettent d’avoir une information sur la composition 

chimique de l’échantillon. Un contraste est obtenu en fonction du nombre atomique des éléments. 

Plus le numéro atomique de l’électron d’un atome est élevé, plus il apparaitra clair et brillant sur 

l’image finale. Le microscope est aussi équipé d’un système d’analyse élémentaire, EDX (Energy 

Dispersive X-ray Spectroscopy). Suite à l’émission d’électrons secondaires, les atomes se trouvent 

dans un état excité. Lors de la recombinaison d’un électron d’un niveau d’énergie élevé vers un 

niveau d’énergie plus faible, cela génère un rayonnement X caractéristique de la transition et donc 

de l’élément analysé. 

 

L’appareil utilisé pour observer nos échantillons est un microscope électronique à balayage 

environnemental (ESEM) QUANTA FEG 200 de la société FEI. Ce microscope permet de 

contrôler l’humidité relative, la température et la pression dans la chambre d’analyse.  

En plus d’observer la topologie de surface des polymères plasmas, nous avons utilisé le mode 

environnemental pour observer la croissance de perles d’eau à la surface des films fluorés. 

 

b. Observation de la condensation de l’eau 

 

L’observation de la condensation de l’eau sur une surface peut être effectuée grâce au mode 

environnemental du microscope198. Cela permet une observation à l’échelle micronique du contact 

entre la vapeur d’eau et une surface. Généralement ces observations sont effectuées à l’aide d’un 

microscope cryogénique. Cependant, les observations sont difficilement interprétables et 

réalisables sur des surfaces isolantes qui ont tendance soit à se dégrader soit à chauffer dû à 

l’accumulation des charges. Grâce au mode environnemental un contrôle précis de la condensation 

en surface des gouttes d’eau est possible. Le substrat fonctionnalisé par un film polymère plasma 

est placé sur une platine Peltier à 3,5°C. La pression de vapeur d’eau est graduellement augmentée 

puis maintenue à 5,3 Torr pour avoir un contrôle de la nucléation avec une humidité relative de 

100%. Les observations ont été effectuées en vue plane et en inclinaison pour observer le contact 

entre la surface et la goutte d’eau 

5. Microscopie à Force Atomique (AFM) 
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La microscopie électronique à balayage nous a permis d’observer la topographie de surface des 

films polymères. Cependant, les informations obtenues ne permettent pas d’avoir une information 

locale de la morphologie de surface des films polymères plasmas. Dans le cadre des phénomènes 

d’interfaces ou de mouillabilités, ces informations sont primordiales pour la compréhension des 

mécanismes d’adhésions. Ainsi, la microscopie à force atomique est utilisée pour visualiser la 

topographie de surface de nos films.  

Cette méthode d’analyse, représenté sur la Fig.41 enregistre les variations des forces d’attraction 

interatomiques (10-9 – 10-6 N) entre une fine pointe (extrémité idéalement monoatomique) et la 

surface de l’échantillon étudiée. Les déplacements se font grâce à une céramique piézoélectrique. 

La déflexion du levier du « cantilever » est suivie à l’aide d’un faisceau laser réfléchi par le 

« cantilever » et est détectée par une photodiode. On peut distinguer deux modes de mesure :  

- le mode « tapping » où le « cantilever » oscille en surface de l’échantillon à une fréquence 

proche de sa fréquence de résonance ; 

- le mode « contact » qui consiste à placer la pointe en contact avec la surface de 

l’échantillon. 

 

Figure 41: Schéma du principe de l’observation au microscope à force atomique 

Tout le long de nos travaux, nous avons utilisé le mode « tapping » avec une pointe en nitrure de 

silicium (Si3N4) pour balayer la surface de l’échantillon afin de déterminer la rugosité de nos films 

polymères plasmas. Le microscope utilisé est un Nanoscope III de digital Instrument.  
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6. Mesure du potentiel d’écoulement 

 

Le potentiel de surface est déterminé par la mesure du potentiel d’écoulement. Ce dernier est un 

phénomène électrocinétique largement étudié dans les systèmes colloïdaux. Cette méthode est 

basée sur la mesure du potentiel Zêta qui est la différence de potentiel entre un milieu de dispersion 

et la couche stationnaire de fluide attachée aux particules dispersées.  

Le principe de la méthode décrit sur la Fig. 42 consiste à soumettre un électrolyte à un gradient de 

pression à travers un canal dont les parois sont électriquement chargées. Les ions de l’électrolyte 

au contact de la surface auront tendance à interagir ou à être absorbés contre les parois formant 

une bicouche. La première couche est constituée par les charges de la surface qui ont fortement 

réagi avec les contres ions de l’électrolyte. La seconde couche est diffuse et est composée d’un 

gradient de concentration de charge à partir de la surface. Les ions qui sont restés « collés » à la 

surface de l’échantillon, vont créer un potentiel qui s'oppose à l'écoulement. La neutralité 

électrique est changée à cause de la couche électrique formée par les contres ions de l’électrolyte, 

qui eux sont attirés par la charge de la surface. La différence de potentiel est générée par le 

déplacement des contres ions sous l’effet d’un flux hydrodynamique. 

 

Figure 42: Schéma du principe de la mesure du potentiel d'écoulement 

Les électrodes placées de part et d’autre de l’espace entre les deux plaques permettent de mesurer 

(connaissant la différence de pression entre les deux électrodes) le potentiel d’écoulement lié à ce 

déplacement de charges. La relation de Smoluchowski199 permet de déterminer le potentiel de 

surface donnée par l’équation :  

 

http://www.multilingualarchive.com/ma/enwiki/fr/Interface_and_colloid_science
http://www.multilingualarchive.com/ma/enwiki/fr/Interface_and_colloid_science
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Où ζ est le potentiel Zêta, η est la viscosité de la solution, λ correspond à la conductivité de la 

solution et ε est la permittivité diélectrique de l’eau. ΔE/ΔP correspond au potentiel d’écoulement, 

c'est-à-dire à la pente de la courbe représentant la différence des potentiels en fonction de la 

différence de pression. Cette relation s’applique dans les conditions où la double couche est petite 

par rapport à l’espacement des plaques. 

Les mesures ont été effectuées avec un appareil Zeta Cad device (CAD Instrumentation, Les 

Essarts le Roi, France). La différence de pression ΔP entre les électrodes est variée entre -300kPa 

et +300kPa. La différence de potentiel ΔE est mesurée entre deux électrodes de référence Ag/AgCl 

situées sur chacun des cotés de la cellule de mesure. Le potentiel d’écoulement est défini comme 

positif lorsque le potentiel électrique est plus haut à l’extrémité du canal où la pression est la plus 

haute. Les deux surfaces des échantillons sont séparées de 500 μm. L’électrolyte est une solution 

aqueuse de 5mM de NaCl ou le pH est ajusté avec des solutions de HCl et de NaOH concentrée. 

Chaque mesure du potentiel Zéta à un pH donné est suivie d’un rinçage intensif avec la solution 

de l’électrolyte au pH désiré.  

7. Mesure de mouillabilité  

 

L’étude de la mouillabilité des films polymères plasmas est faite par des mesures d’angles de 

contact. Les phénomènes de surfaces, tels que l’adhésion, le mouillage ou la friction, résultent des 

interactions aux interfaces solide/liquide, liquide/vapeur ou liquide/liquide. Aux différentes 

interfaces, des forces d’attractions et de répulsions sont en compétition. Ces phénomènes sont mis 

en évidence par des mesures de la tension superficielle caractérisée généralement par la méthode 

de la mesure de l’angle de contact (θ) entre un liquide et un solide. Pour décrire quantitativement 

le mouillage, il est nécessaire de considérer les énergies de surface SL , SV et LV liées 

respectivement aux interfaces solide/liquide, solide/vapeur et liquide/vapeur, représentées sur la 

Fig. 43.  

 

Figure 43: Schéma illustrant les forces aux interfaces liquide, solide et vapeur 



Chapitre 2: Matériels et Méthodes 

80 

 

L’angle de contact θ est obtenu à l’équilibre des forces de tensions interfaciales s’appliquant au 

niveau de la ligne de contact, et exprimé par la loi de Young : 

 

Comme illustré sur la Fig. 44 un mouillage est dit total lorsque θe est nul, partiel si θe a une valeur 

non nulle et quasi-nul si θe tend vers 180°. Lors de mesure d’angle de contact avec l’eau, une 

surface est considérée hydrophile si θe < 90° et hydrophobe si θe  > 90°.  

 

Figure 44: Schéma représentant un mouillage total (a), partiel (b) et quasi-nul (c) 

Expérimentalement, les surfaces étudiées sont généralement rugueuses à l’échelle micro- et/ou 

nanoscopiques et contaminées par des polluants atmosphériques. De plus, l’étalement de la goutte 

sur une surface dépend fortement de la manière dont est déposée la goutte. L’angle de contact 

mesuré en mode statique n’est donc pas unique mais compris entre deux valeurs limites. Pour 

déterminer les phénomènes de mouillabilité des mesures des angles d’avancée et de recule sont 

effectuées comme représenté sur la Fig. 45. Lorsque la goutte gonfle, l’angle d’équilibre augmente 

sans que la ligne de contact de la goutte soit perturbée jusqu’à une valeur maximale θa  appelé 

« angle d’avancée ». A l’inverse, lorsque l’on diminue la quantité de liquide, il est observé une 

diminution de l’angle de contact jusqu’à une valeur minimale θr appelé « angle de recule ». 

L’hystérése de l’angle de contact est définie comme la différence entre ces deux limites : Δθ = θa 

- θr.  

a. b. c. 
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Figure 45: Mesure des angles d’avancée et de recul  

La mesure de cette hystérèse est une information nécessaire pour évaluer le caractère 

superhydrophobe d’une surface. Cette mesure permet d’obtenir des renseignements sur la non-

homogénéité physique (rugosité) ou chimique. De plus, les mesures des angles d’avancée et de 

recule donnent accès à la force nécessaire pour faire glisser la goutte lorsque le substrat est incliné. 

En effet, une hystérésis de l’angle de contact entre 0 et 5° indique une faible adhésion de la goutte 

sur la surface.   

IV. Autres techniques de caractérisations 

1. Mesure de la perméabilité aux gaz 

Dans le cadre de l’élaboration de film mince barrière aux gaz, des mesures de perméabilité sont 

effectuées par la société BioPhy Research. L’appareil utilisé est un Mocon OxTran 2.61 qui permet 

de mesurer la quantité d'oxygène ou de vapeur d’eau passée à travers le film en fonction du temps. 

Cette méthode de mesure consiste à placer un échantillon entre deux cavités dans une cellule à 

pression atmosphérique. Une première cavité est purgée puis remplie par un flux de gaz  porteur 

d’azote (N2) d'environ 0.5 l/heure. La seconde cavité contient le gaz d'essais, d'environ 0.5 l/heure. 

Ainsi, le gaz étudié passe au travers du film en étant transporter par le gaz porteur vers le détecteur 

où un courant de très faible intensité est généré. Le courant est proportionnel à la quantité 

d'oxygène qui le traverse, par unité de temps et de surface. Une mesure de la ligne de base est 

d’abord effectuée qui correspond au niveau résiduel d'oxygène dans le circuit de mesure. Le flux 

d'oxygène ou de vapeur à l’eau est ensuite mesuré pour chaque échantillon successivement. 

Suivant le pouvoir barrière de l’échantillon, le temps de la mesure varie. La valeur de perméabilité 

correspond au temps nécessaire pour que le détecteur coulométrique atteigne une valeur stable.  
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En pratique, une mesure du coefficient de perméabilité Pe est faite et est défini par la relation 

suivante :  

 

D (en m2.s-1) est le coefficient de diffusion représentatif de la cinétique du transport et S (en mol.m-

3.Pa-1) correspond au coefficient de solubilité qui est caractéristique de la quantité de molécules de 

gaz dissoutes dans le polymère à l’équilibre. Afilm est l’aire du film mesurée et ΔP est la différence 

de pression en amont et en aval du film.  

La valeur de la quantité d’oxygène, nommée valeur OTR (Oxygen Transmission Rate),   transmise 

par unité de temps et de surface (cm3/ m2.atm.jour)) est donnée par la relation :  

 

Afin de pouvoir comparer nos valeurs à celles obtenues par d’autres groupes de recherche, nous 

utiliserons un facteur appelé BIF (Barrier Improvement Factor) qui correspond aux rapports entre 

la valeur du coefficient de perméabilité du substrat et de l’ensemble substrat/dépôt. 

2. Calorimétrie différentielle à balayage 

 

Les mesures de calorimétrie ont permis de déterminer les températures et les enthalpies de 

transition de phase des films polymères plasmas fluorés. Cette technique, plus connue sous 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) en anglais, permet de mesurer les différences d’enthalpie 

entre un échantillon et une référence lors d’un programme de température. Dans notre cas, la 

référence est un creuset vide. Les mesures sont réalisées avec un appareil de Netzsch. Pour obtenir 

quelques milligrammes nécessaires à la mesure, les films sont grattés à l’aide d’une spatule. Les 

analyses sont effectuées sous atmosphère inerte d’argon pour éviter tout phénomène d’oxydation 

du matériau. Les échantillons ont tout d’abord subi une première rampe de température afin 

d’éliminer tous les effets de la mise en forme du matériau. La mesure exacte des températures et 

des enthalpies des transitions sont effectuée sur la deuxième rampe de température.   

3. Spectrophotométrie UV-Visible 
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Afin de déterminer les propriétés optiques des films,  nous avons eu recours à la spectroscopie 

ultraviolet – visible. La gamme de la longueur d’ondes étudiées se situe entre 200 nm et 900 nm. 

Pour cela, une lampe au deutérium est utilisée pour les longueurs d’ondes dans l’ultraviolet et une 

lampe au tungstène pour les longueurs d’ondes du visible. Cette technique consiste à irradier un 

matériau par un rayonnement monochromatique et à mesurer les transitions optiques à l’aide d’un 

photomultiplicateur. Les mesures sont effectuées en mode transmission à l’aide d’un 

spectrophotomètre Lambda 35 de Perkin Elmer. 
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L’état de l’art a permis de mettre en avant l’intérêt de la technologie plasma à pression 

atmosphérique pour la mise en œuvre de surfaces fonctionnelles. En effet, par ce procédé, 

différentes propriétés peuvent être conférées au substrat grâce à un choix judicieux de la nature du 

précurseur et des paramètres plasma.  Aussi, au cours de ce chapitre, nous nous sommes consacrés 

au développement de polymères plasma nanostructurés pour atteindre des surfaces 

superhydrophobes. Cette propriété de surface, souvent observée dans la nature, est régie par 

l’association d’une propriété physique (la rugosité) et chimique. Par conséquent l’optimisation de 

l’architecture moléculaire du film déposé est une étape importante à l’obtention des propriétés 

voulues. Généralement, l’élaboration de ce type de surface nécessite une approche en plusieurs 

étapes : (i) une structuration de la surface est réalisée pour optimiser la rugosité de la surface, (ii) 

une fonctionnalisation chimique est effectuée pour conférer au film une faible tension de surface 

comme les groupements fluorés.   

Comme décrit dans le chapitre 1, plusieurs études ont montré la possibilité d’obtenir des surfaces 

superhydrophobes par des procédés plasma. De nombreuses études utilisent des précurseurs 

fluorés à l’état gazeux tels que CF4, C2F6, C3F8, C3F6O, CHF3 ou C4F8
200, 201, 202 ou siloxane. Les 
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résultats montrent l’obtention de films à faible tension de surface. Néanmoins, la génération d’une 

surface rugueuse est difficile à obtenir durant le dépôt et nécessite souvent une pré-étape de 

modification de la surface du substrat. Récemment, une grande attention s’est portée sur une 

famille de monomères constitués d’un groupement pendant fluoré et d’une fonction insaturée 

polymérisable203 (généralement acrylate ou méthacrylate). Ces précurseurs possèdent 

d’excellentes propriétés hydrophobes et oléophobes dues à une forte concentration de groupement 

–CF3 en surface. L’énergie de surface de ce type de film est de l’ordre de 5 – 10 mN/m (suivant la 

taille et l’organisation moléculaire des chaînes fluorées) qui est une valeur très faible comparée au 

polytetrafluoroethylene (PTFE) qui a une énergie de surface de 18 mN/m. Leurs architectures sont 

constituées d’une chaîne linéaire sur laquelle sont fixées des chaînes latérales de nature chimique 

différente appelées groupements mésogènes. Ces derniers sont généralement reliés à la chaîne 

principale par un espaceur. En fonction de la composition chimique des trois entités (chaîne 

linéaire, espaceur et groupement mésogène), le polymère possèdera des propriétés structurales et 

physico-chimiques différentes.  

La chaîne polymère influence la stabilité thermique et mécanique des phases smectiques. Plus 

celle-ci est rigide, plus l’organisation moléculaire persiste vers les hautes températures. 204 Le rôle 

de l’espaceur est tout aussi important que les deux autres composantes. Sa rigidité est liée à sa 

longueur et à sa composition chimique qui permet de contrôler la stabilité thermique et 

organisationnelle des groupements pendants.205 La nature du groupement mésogène joue un rôle 

sur l’organisation moléculaire et sur les propriétés de surface. La Fig. 46 représente les résultats 

obtenus par K. Onda et al.205 Les films ont été élaborés par le procédé « dip-coating » sur un 

substrat en silicium. Les résultats montrent l’influence de la longueur de la chaîne fluorée sur les 

propriétés structurales et surfaciques. Les mesures d’angle de contact (Fig. 2 b) révèlent un 

changement de comportement de mouillabilité à partir de 8 groupements –CF2 dans le groupement 

pendant. La tension de surface diminue grâce à l’organisation des groupements mésogènes qui 

favorise la présence de -CF3 en surface. Ainsi un lien direct est montré entre les propriétés 

structurales et la mouillabilité.  
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Figure 46: Mouillabilité de film polyacrylate en fonction de la longueur de chaîne pendante selon K. 

Onda205 

D’après les relations de Wenzel et de Cassie-Baxter, la rugosité permet d’amplifier 

l’hydrophobicité de la surface (et dans le cas opposé l’hydrophilicité). De nombreux travaux ont 

porté sur l’influence de la structuration de surfaces sur les propriétés de mouillabilité. Pour obtenir 

le caractère superhydrophobe, il est nécessaire d’obtenir une surface composée du matériau 

hydrophobe et de poches d’air. Ainsi des morphologies sphériques, en nano-pointe ou cylindrique 

ont été développées par diverses méthodes. Les résultats montrent que la morphologie (et 

notamment la distance entre chaque aspérité) influence surtout l’hystérèse de mouillabilité.  

Ainsi, dans ce chapitre, nous proposons de développer des films minces élaborés par 

polymérisation plasma à partir du monomère 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyl acrylate. Des travaux 

récents206, 207 montrent que par polymérisation plasma à basse pression, le mode pulsé permet une 

forte rétention de la structure monomère menant à des films à très faible énergie de surface. Herbert 

et al.208 ont introduit le concept de « soft plasma polymerization » par un procédé plasma corona à 

pression atmosphérique. Les auteurs suggèrent que dans des conditions plasma à faible 

fragmentation, une conservation élevée des chaînes fluorées est possible. Toutefois, aucune étude 

de la structure de ces polymères plasma n’a révélé la présence d’une organisation moléculaire ou 

d’une cristallinité. Le choix s’est porté sur ce monomère car il se présente sous forme liquide à 

température ambiante et donc nébulisable contrairement aux monomères avec 8, 9 ou 10 atomes 

de carbone sur la chaîne perfluoré. Une étude de la structure moléculaire et de la rugosité a été 

effectuée en fonction des paramètres plasma afin d’obtenir la meilleure combinaison possible entre 
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la chimie de surface et la rugosité. Finalement, nous étudierons les propriétés de mouillabilité par 

des mesures d’angle de contact. 

I. Optimisation de la croissance des films pp-PFDA 
 

L’étude de l’architecture moléculaire des films élaborés par polymérisation plasma est une étape 

importante pour une meilleure compréhension des propriétés finales. La croissance des films par 

plasma est influencée par de nombreux paramètres tels que la nature du gaz, le temps de rétention, 

les paramètres électriques ou le type de décharge. Au cours de cette partie, nous avons évalué 

l’influence de la nature du gaz plasmagène, de la puissance de la décharge et du temps de dépôt 

sur la structure des films polymères plasma à base de PFDA. La structure des polymères plasma 

étant très complexe à étudier, une approche multi-techniques a été conduite afin d’évaluer 

l’influence des conditions de dépôt. 

1. Evolution de la vitesse de dépôt en fonction des paramètres plasma 

 L’activation et/ou la réactivation des molécules du monomère par les espèces du plasma sont 

essentiellement dues à des processus de fragmentation par dissociation ou déshydrogénation d’une 

liaison chimique. Lors de la croissance, différents processus sont en compétition (oligomérisation 

ou ablation) et peuvent être contrôlés par les paramètres plasma209. La molécule de PFDA est 

composée d’atomes de carbone, d’oxygène et de fluor. Les énergies de dissociation des différentes 

liaisons sont de 348 kJ/mol pour la C-C, 360 kJ/mol pour la C-O, 413 kJ/mol pour la C-H, 488 

kJ/mol pour la C-F et 264 kJ/mol pour la liaison  de la double liaison C=C. Cette dernière est la 

moins stable et donc la plus assujettie à la dissociation par les espèces du plasma (électrons, ions, 

métastables, radicaux…). Les films étant élaborés sous hélium, les espèces énergétiques 

prépondérantes sont les métastables et les électrons, néanmoins la présence d’émissions UV peut 

aussi influencer la croissance de films acrylate. Les métastables qui ont des énergies très élevées 

(He (23S) – 19,82 eV et He (21S) – 20.61 eV) peuvent ioniser et dissocier toutes les liaisons de la 

molécule de PFDA. Ainsi une optimisation des paramètres plasma est nécessaire afin d’obtenir 

des films avec un taux de rétention des fonctionnalités élevé favorisant la formation d’un film 

ayant une faible tension de surface.  

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à évaluer la vitesse de dépôt en fonction du 

flux de monomère et de la puissance appliquée. Comme montré dans la partie expérimentale, la 
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consommation de monomère augmente linéairement avec la pression d’atomisation. Toutefois, 

cette valeur ne prend pas en compte les pertes de molécules de monomère dans le système 

d’injection ou dans la phase gaz. Les épaisseurs des films ont été estimées par ellipsométrie sur 

des substrats en silicium puis vérifiées par des observations en microscopie électronique à balayage 

en vue transversale. Les films ont été élaborés avec un flux constant d’hélium (10 slm) et en mode 

dynamique avec une vitesse de passe de 4 m/sec de l’électrode supérieure avec un espace inter-

électrode de 2 mm. Le mode dynamique a été utilisé pour obtenir des films homogènes sur de 

grandes surfaces. L’étude de la croissance du film en mode statique est donnée en annexe 1.  

La Fig. 47 représente les vitesses de dépôt en fonction de la puissance de la décharge (a) et de la 

pression d’atomisation du monomère (b). Il a été observé que la puissance de la décharge, dans 

notre gamme d’utilisation, a une faible influence sur la vitesse de dépôt pour des pressions 

d’atomisation de l’ordre de 1,6 bar et 2,3 bar. En effet, seule une légère augmentation de la vitesse 

de dépôt est observée. Par contre, à partir d’une puissance de 100 W et avec une pression 

d’atomisation de 0,9 bar, une diminution de la vitesse de croissance du film est observée. Ceci 

indique que la croissance a évolué vers un régime où les molécules sont moins nombreuses et 

subissent davantage de réactions avec les espèces du plasma.  

L’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la pression d’atomisation indique une 

augmentation de celle-ci jusqu’à une stabilisation de la pression d’atomisation de 1,6 bar. Cette 

augmentation est due à davantage de consommation en molécules de PFDA par les espèces du 

plasma. Pour des faibles pressions d’atomisation une vitesse de dépôt plus faible à 120 W qu’à 

80W est obtenue. Dans ces conditions il y a une augmentation de la fragmentation des molécules 

de PFDA en phase gaz ou à la surface du substrat par des phénomènes d’ablation ou de gravure. 

Ceux-ci deviennent importants et diminuent la vitesse de dépôt du film. A l’inverse, pour des flux 

de monomère importants, la vitesse de dépôt est plus élevée à forte puissance. Ceci est 

certainement lié à un meilleur rendement d’activation des molécules de PFDA. 
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Figure 47: Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de la puissance de la décharge (a) et de la 

pression d'atomisation des molécules du précurseur (b). 

Le rapport W/F peut être  un outil intéressant pour évaluer la croissance du film. Ce rapport 

représente l’énergie plasma appliquée par unité de molécule du précurseur. Yasuda210 a mis en 

évidence que le tracé de la vitesse de dépôt en fonction du paramètre W/F permettait d’avoir un 

aperçu sur les mécanismes de croissance du film. Ce paramètre est largement utilisé pour élaborer 

des films avec des procédés plasma à basse pression mais nécessite encore des approfondissements 

sur son utilisation à pression atmosphérique. Asandula et al.211 ont pu montrer via ce paramètre 

des domaines de polymérisation plasma à pression atmosphérique de la molécule de styrène. Ainsi, 

la vitesse de dépôt a été optimisée pour des conditions situées entre les domaines de haute et faible 

fragmentation. Morent et al.212 ont étudié l’influence du paramètre W/F sur la vitesse de dépôt et 

sur la structure de films déposés par un procédé DBD plasma à pression atmosphérique en 

décharge luminescente à partir de la molécule de HMDSO. Ainsi, les résultats obtenus montrent 

une vitesse de dépôt maximale pour des conditions plasma situées entre des paramètres faiblement 

et fortement dissociant. L’analyse de la composition chimique montre une diminution des 

fonctions Si-CH3 avec l’augmentation du paramètre W/F en raison d’une plus grande dissociation 

des molécules HMDSO menant à un film davantage oxydé. Ceci a pour conséquence de changer 

la composition de surface et d’influencer les propriétés de mouillabilité. Pour des conditions de 

plasma faiblement dissociant, l’angle de contact avec l’eau est de 109°. L’augmentation du 

paramètre W/F diminue l’angle de contact à 99°. L’observation des changements de la structure 

du film en fonction du paramètre W/F a été également observée dans le cas de la polymérisation 

a. b. 
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par plasma de l’acide acrylique à pression atmosphérique.213 Les auteurs montrent alors une 

diminution des fonctions acrylate par une augmentation de la puissance de la décharge. 

Dans ce contexte et pour une meilleure compréhension de la croissance des films pp-PFDA, nous 

avons évalué la vitesse de dépôt en fonction du ratio W/F. Les courbes sont représentées sur la 

Fig.48 a et b. On peut constater l’existence de 3 régimes de croissance des films pp-PFDA en 

fonction des conditions opératoires.  

- Dans l’intervalle 0,25 kJ.cm-3.g-1 – 0,4 kJ. cm-3.g-1, la vitesse de dépôt augmente 

jusqu’à 40,5 nm/min en moyenne. Cette zone est représentative de la région suffisamment riche 

en monomère pour limiter la fragmentation des molécules. La vitesse de dépôt augmente avec le 

ratio W/F grâce à une augmentation de l’activation des molécules de PFDA par les espèces du 

plasma.   

- Une zone de stabilisation de la vitesse de dépôt à 41 nm/min est observée entre 0,4 kJ. cm-

3.g-1 et 0,7 kJ. cm-3.g-1 correspondant à une maximisation de la vitesse de dépôt. 

- Enfin, à partir de 0,7 kJ. cm-3.g-1, la vitesse de croissance du film diminue en raison à une 

faible concentration de PFDA. Cette région dénote que la puissance devient trop importante par 

rapport à la quantité de monomère présente dans la décharge. Dans ce régime déficient en 

molécules de monomère, celles-ci sont soumises à davantage de réactions compétitives avec les 

espèces du plasma ou à des phénomènes d’ablation pouvant prendre le dessus en réduisant la 

vitesse de dépôt. Généralement, les films élaborés dans ces conditions ont un degré de réticulation 

plus élevé qu’à faible W/F.12 
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Figure 48: Evolution de la vitesse de dépôt en fonction du paramètre W/F : (a) en fonction de la 

puissance et (b) en fonction de la pression d’atomisation 

L’étude de l’évolution de la vitesse de dépôt en fonction du flux de monomère et de la puissance 

de la décharge a permis de déterminer des paramètres plasma où la vitesse de dépôt est la plus 

élevée. De plus, l’évolution de la vitesse de dépôt en fonction du ratio W/F révèle la présence de 

3 domaines de croissance. Ceci a permis de trouver une adéquation entre la puissance de la 

décharge et le flux pour l’optimisation de la vitesse de dépôt. Toutefois, afin de corroborer ces 

observations et d’avoir une meilleure compréhension de la croissance du film, la suite de l’étude 

va consister à évaluer l’influence de ces paramètres sur la structure moléculaire des films à 

différentes valeurs du ratio W/F. 

2. Caractérisation de l’architecture moléculaire 

a. Analyse physico-chimique 

 

La spectroscopie FTIR permet d’identifier les différentes fonctions chimiques présentes au sein du 

film. Les films ont été étudiés en mode transmission pour pouvoir analyser le film sur toute leur 

épaisseur. Les spectres des films pp-PFDA déposés dans différentes conditions plasma avec les 

différentes vibrations associées sont donnés sur la Fig. 49.a. Dans les conditions plasma à faible 

rapport W/F, le spectre FTIR présente beaucoup de correspondance avec le spectre du monomère. 

Une conservation élevée des fonctions fluorées –CF2 et –CF3 est observée. La fonction carbonyle 

est aussi préservée comme l’atteste le pic à 1723 cm-1. La bande à 1620 cm-1 caractéristique de la 

double liaison diminue fortement après la polymérisation. Ces observations révèlent une forte 

a. b. 
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préservation des fonctions chimiques du monomère avec une polymérisation plasma qui s’opère 

principalement par l’activation du groupement éthylénique de la fonction acrylate. L’empreinte 

spectrale du film déposée à W/F élevé (1,36 kJ. cm-3.g-1) montre une composition sensiblement 

proche des films déposés à faible W/F. Toutefois, la forte diminution du pic caractéristique de la 

vibration –CF2 (1148 cm-1) dénote une plus forte dissociation des chaînons fluorés des molécules 

du monomère dans ces conditions plasma. La région entre 2800 cm-1 et 3100 cm-1 représentée sur 

la Fig. 49.b est caractéristique des bandes de vibrations des liaisons hydrocarbonés. Malgré la 

faible absorbance, l’analyse révèle pour les différentes conditions plasma une consommation 

élevée de la double liaison C=C confirmant les observations précédentes. 

 

                   

Figure 49: Spectre FTIR en transmission des films pp-PFDA à différents paramètres plasma 

 

 

 

 

 

 

 

 

b. a. 
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Tableau 3: Assignation des bandes de vibrations des fonctions chimiques des films pp-PFDA 

Nombre d’onde  

(cm-1) 

Assignation 

3044 νC-H (-C=C-) 

2980 νC-H (-CH2) 

2916 νas C-H (-CH2) 

1733 ν -C=O 

1404 – 1480 C-H- (torsion) 

1373 δsym -O-C=O 

1231 νsym -C-O-C 

1205 νasym –CF2 

1148 νsym –CF2 

1118 -CF 

1074 C-F 

1067 -CF3 

 

Afin de confirmer les observations obtenues par spectroscopie FTIR, des analyses de résonance 

magnétique nucléaire du solide du carbone (13C) ont été effectuées. Cette technique, souvent 

utilisée pour déterminer la structure des matériaux permet de déterminer l’environnement local de 

chaque atome de carbone. La Fig. 50 représente le spectre RMN du film pp-PFDA déposé à 0,5 

kJ. cm-3.g-1. Un spectre identique a été obtenu pour le film déposé à forte fragmentation. Comme 

en FTIR, une forte préservation des fonctions carbonyles (174 ppm) et fluorées (87 – 130 ppm) est 

obtenue. On constate aussi la préservation des fonctions –CH2 de l’espaceur (57 ppm). Le point 

important de cette analyse est la disparition du déplacement chimique correspondant à la double 

liaison (125 – 130 ppm). Ceci confirme que la croissance du film s’amorce par activation de la 

double liaison de l’acrylate. Toutefois, la RMN dans ce cas ne permet pas de déterminer des 

différences structurales entre les films déposés à faible et à haut rapport W/F. Le spectre révèle 

aussi la présence de liaisons carbonées liées à des mécanismes de ramifications.214  
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Figure 50: Spectre RMN du solide du 13C du film déposé à 0,5 kJ. cm-3.g-1 

La cinétique de la polymérisation radicalaire des acrylates est très bien décrite dans la littérature. 

Ce type de polymérisation induit souvent la formation de mécanismes de réticulations menant à 

des polymères réticulés. La réticulation des molécules d’acrylates peut aussi provenir suite à des 

réactions homolytiques par transfert d’un radical qui sont principalement intramoléculaire et 

intermoléculaire.215 La Fig. 51 représente le mécanisme de ramification par transfert 

intramoléculaire (« backbiting »)216 qui consiste à une attaque homolytique d’un radical en bout 

de chaîne sur un carbone de la même chaîne. Ainsi, une ramification avec un monomère ou une 

autre macro-chaîne possédant un radical est possible. Le transfert intermoléculaire (Fig. 52) 

consiste en une attaque d’une chaîne « active » sur une autre macro-chaîne par abstraction d’un 

hydrogène. Cette nouvelle macro-chaîne active va amorcer soit un monomère soit une autre macro-

chaîne active pour former une ramification. Dans les deux cas la formation de ramifications 

conduit à une macrostructure hyperramifiée voire réticulée. L’étude des ramifications s’effectue 
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généralement par RMN du proton ou du carbone.217 Toutefois, la détection de carbone quaternaire 

est très difficile du fait de leur faible abondance et nécessite l’utilisation du mode « fast pulse ». 

218, 219 Ce mode consiste en une amélioration de la résolution de l’observation de la relaxation des 

carbones liés aux ramifications. Ainsi, une détermination du degré de ramifications au sein de la 

structure sera possible.   
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Figure 51: Mécanisme de transferts radicalaires intramoléculaires des acrylates. Les points rouges 

correspondent au radical. Les liaisons en bleu et en vert représentent les chaînes principales, en noir les 

chaînons pendants 
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Figure 52: Mécanisme de transferts intermoléculaires des acrylates. En rouge est représenté le radical et 

en violet, bleu et vert les chaînes principales 

Par la suite, nous avons recherché à obtenir une information moléculaire sur les espèces présentes 

dans le film polymère plasma par spectrométrie de masse par désorption laser assistée par matrice 

(MALDI). Durant ces travaux, cette technique a été utilisée pour analyser seulement la fraction 

soluble du film permettant ainsi d’évaluer le degré de polymérisation du film polymère plasma. 

Tout d’abord, des tests de solubilité ont été effectués sur les films en fonction des paramètres 

plasma et les résultats sont représentés sur la Fig. 53.  Les tests ont été réalisés en mesurant la perte 

de masse après solubilisation du film avec l’hexafluoroisopropanol (HFIP) qui est un solvant usuel 

pour les composés fluorés. Les mesures ont été effectuées à différent ratio W/F pour évaluer la 

solubilité des films dans les différents régimes observés précédemment. Pour des conditions 
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plasma dites douces, la partie soluble est de l’ordre de 80%. En augmentant l’énergie par unité de 

molécule, l’activation des molécules de PFDA est favorisée menant le plus souvent à une 

augmentation de la réticulation. Cette forte dissociation, qu’elle soit dans la phase gaz ou en 

surface,  génère la formation de plus petites espèces réactives qui, après recombinaison augmente 

le degré de réticulation du film et donc diminue la partie soluble jusqu’à 20%. L’augmentation de 

la puissance par unité de molécule peut aussi induire un degré de ramifications élevées des 

fonctions acrylates menant à une structure hyperramifiée diminuant aussi la solubilité du film. 

L’analyse FTIR de la partie insoluble a révélé une signature identique à celle de la Fig. 49.   

 

Figure 53: Evolution de la partie soluble en fonction du paramètre W/F 

L’analyse des fractions solubles obtenue dans un mélange tétrahydrofurane (THF) / HFIP (80/20) 

par MALDI-ToF/MS est représentée sur la Fig. 54. La matrice utilisée est la trans-2-[3-(4-tert-

butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene] malononitrile (DCTB). L’analyse des spectres de masse 

à faible et à fort W/F révèle la présence d’une distribution d’espèces moléculaires. Entre chaque 

pic principal un espacement de m/z de 518 est observé qui est caractéristique de la masse molaire 

du monomère. Ceci révèle l’association de molécules de PFDA via la liaison éthylénique menant 

à la formation d’oligomères. La présence d’une distribution gaussienne permet d’évaluer la masse 

moléculaire moyenne en nombre (Mn) et en masse (Mw). Les valeurs des masses moléculaires 

sont légèrement supérieures dans les conditions de polymérisation douce. La détection d’espèces 

à 12 000 Da à faible W/F indique une répétition de 23 unités monomériques (m/z du monomère = 
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518) caractéristiques d’oligomères de PFDA. A W/F élevé, une diminution de la répétition des 

unités monomériques est constatée due à une augmentation de la fragmentation des molécules du 

monomère. L’analyse du film à W/F élevé, ayant une faible fraction soluble a permis de détecter 

une distribution moléculaire similaire à celle observée à faible W/F avec des concentrations et des 

longueurs d’oligomère plus faibles. 

Ces résultats mettent en évidence la présence de réactions d’oligomérisation durant la phase 

plasma. En effet, comme pour la polymérisation du monomère en solution, la propagation de la 

chaîne s’effectue par une activation de la double liaison de l’acrylate. La détection d’oligomère de 

PFDA par MALDI permet de mettre en valeur l’association des molécules de PFDA par la double 

liaison. Toutefois, il existe certainement d’autres processus de recombinaison des molécules de 

PFDA suite à leur dissociation dans la phase plasma que la technique MALDI ne permet pas de 

détecter. La présence d’espèces hautement énergétiques (les métastables d’hélium notamment) 

dans la phase plasma permettent une dissociation complète de molécules de PFDA. Une analyse 

de la phase plasma permettrait d’observer les différentes espèces induites par la dissociation du 

PFDA.220  

Plusieurs groupes de recherche se sont intéressés à la polymérisation plasma de l’acide acrylique 

avec des procédés basse pression. La croissance d’oligomères peut être induite par plusieurs 

mécanismes. La présence d’espèces de haute énergie permet d’ioniser en partie les molécules 

d’acide acrylique.70 Dans la phase gaz, la formation de cations oligomériques lors d’une décharge 

continue a été observée par couplage avec la spectrométrie de masse. Dans le cas d’une décharge 

pulsée, l’augmentation du temps d’extinction de la décharge (toff) favorise la croissance du film 

par des processus radicalaires. Dans ces conditions, les films polymères plasma ont une structure 

proche de l’acide polyacrylique synthétisé par voie conventionnelle. A pression atmosphérique, 

les ions ont une faible vélocité du fait de leur faible libre parcours moyen donc leur influence est 

moindre comparé aux électrons et aux métastables. La croissance d’oligomères par des processus 

radicalaires à pression atmosphérique est toutefois plus cohérente.  
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Figure 54: Spectre MALDI du film polymère plasma élaboré à 0,4 kJ. cm-3.g-1 (a) et 1,4 kJ. cm-3.g-1 (b) 

Afin d’avoir une idée plus précise de la nature des espèces présentes au sein du film, une analyse 

approfondie d’une gamme de m/z a été réalisée. La Fig. 55 montre la zone caractéristique d’un 

trimère de PFDA (PFDA3 : m/z =  1554 Da). L’assignation des pics est répertoriée dans le Tabl.4. 

La présence de lithium est due à la préparation de l’analyte pour favoriser la désorption des 

molécules vers le détecteur. La multitude d’espèces est caractéristique de trimère de PFDA avec 

différents groupements chimiques en fin de chaîne. Ainsi, le film est composé d’un mélange de 

plusieurs oligomères de PFDA avec des groupements OH, COOH et H en bout de chaînes. Ceci 

est aussi observé pour les masses plus élevées.  

Dans la littérature, des séparations par chromatographie liquide couplée à un réfractomètre ont 

montré aussi la présence d’une multitude d’espèces moléculaires de différentes tailles80 en raison 

d’une recombinaison aléatoire lors de la phase de propagation. Ainsi, il serait intéressant 

d’effectuer des analyses de chromatographie (en phase gaz ou liquide) sur nos films afin de 

confirmer ou de compléter les analyses MALDI de la phase soluble.  

La présence de plusieurs familles d’oligomères au sein des films pp-PFDA permet de supposer la 

présence d’une organisation moléculaire proche de celle observée pour les films élaborés par les 

voies de synthèses traditionnelles. Dans ce cadre, des analyses de diffractions de rayons X ont été 

effectuées. 

a. b. 



Chapitre 3 : Génération de films poly(n-fluorodecyl acrylates) 

101 

 

 

Figure 55: Agrandissement du pic trimère du PFDA 

 

Tableau 4: Assignement des espèces moléculaire de PFDA détecté 

Assignement 
Composition 

Elémentaire 
(m/z)theo (m/z)exp 

Erreur 

(ppm) 

PFDA3 + Li+ 

PFDA3(H2)+Li+ 

PFDA3(O)+Li+ 

PFDA3(OH2)+Li+ 

PFDA3(O2)+Li+ 

PFDA3(O2H2)+Li+ 

PFDA3(O3H2)+Li+ 

PFDA3(C3H4O3)+Li+ 

C39H21F51LiO6
+ 

C39H23F51LiO6
+ 

C39H21F51LiO7
+ 

C39H23F51LiO7
+ 

C39H21F51LiO8
+ 

C39H23F51LiO8
+ 

C39H23F51LiO9
+ 

C42H25F51LiO9
 

1561.0679 

1563.0836 

1577.0628 

1579.0785 

1593.0577 

1595.0734 

1613.0683 

1649.0840 

1561.0650 

1563.0820 

1577.0605 

1579.0740 

1593.0558 

1595.0710 

1611.0670 

1649.0800 

- 1.9 

- 1.0 

- 1.5 

- 2.8 

- 1.2 

- 1.5 

- 0.8 

- 2.4 

 

La polymérisation radicalaire du 1H, 1H, 2H, 2H perfluorodecyl acrylate en solution permet 

d’obtenir le plus souvent des polymères linéaires et faiblement ramifiés. Ces polymères sont 

organisés en bicouche par auto-organisation des chaines pendantes10. Cette bicouche est composée 

d’une phase amorphe qui correspond à la chaîne acrylate et d’une phase cristalline correspondant 

à l’organisation des chaînes hydrophobes fluorées. Les analyses physico-chimiques précédentes 

ont montré que la polymérisation plasma, suivant les paramètres plasma appliqués, se fait par 

propagation de la chaîne acrylate. Les analyses de diffraction des rayons X et de calorimétrie ont 

permis d’étudier la structure des oligomères présents dans les films polymères plasma. La Fig. 56 

représente les diffractogrammes des films polymères plasma déposés dans les régimes de faible et 

de forte puissance respectivement. Les mesures ont été effectuées en mode transmission pour 
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éviter toute influence d’une croissance préférentielle sur le substrat. On constate la présence des 

mêmes pics de diffraction pour chaque condition plasma. Aux grands angles, un halot diffus est 

détecté caractéristique de la partie amorphe du matériau représentative de la partie réticulée, de 

chaînons fluorés non cristallisés et de la chaîne acrylate. Le pic le plus intense à 17, 5° est 

caractéristique de l’organisation des chaînes fluorées. Ce pic correspond au plan (100) de la 

structure hexagonale avec une distance réticulaire de 5,7Å comme dans le cas du 

polytetrafluoroethylene (PTFE)221. Aux petits angles, 3 pics de diffraction sont observés 

correspondant à un ordre longue distance des chaînes acrylates. Ces pics sont caractéristiques 

d’une structure lamellaire en bicouche dans le film où deux chaînes acrylates sont séparées d’une 

distance de 34, 2 Å. La distance à 16,8 Å correspond à la longueur d’une chaîne pendante. Par 

conséquent, il n’y a pas d’interpénétration des chaînes fluorées. Les diffractogrammes obtenus à 

différents paramètres plasma montrent la même signature organisationnelle. Le diffractogramme 

du film pp-PFDA déposé à forte fragmentation montre une diminution de l’intensité du pic 

lamellaire et du pic cristallin. Une augmentation de l’aire halo  amorphe est détectée indiquant une 

diminution de l’ordre moléculaire dans le film. Ainsi, à des puissances plasma plus élevées, la 

formation d’une structure ramifiée et réticulée est privilégiée menant à une diminution de l’ordre 

moléculaire. 

      

Figure 56: Diffractogrammes des films pp-PFDA déposé à 0,3 kJ. cm-3.g-1 (a) et 1,4 kJ. cm-3.g-1 (b) 

Pour évaluer l’influence des paramètres plasma sur l’organisation moléculaire des oligomères de 

PFDA, l’indice de cristallinité est un outil souvent utilisé. Dans le cas d’un film semi-cristallin, le 

pic cristallin est superposé à la contribution de la partie amorphe du matériau. Ainsi, l’utilisation 

a. b. 
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du rapport des intensités relatives est une procédure généralement utilisé pour évaluer 

l’organisation moléculaire sur ce type de structure.222 L’indice de cristallinité IC est donné par 

l’équation :  

 

Où Ic est l’aire du pic cristallin et Ia est l’aire du pic amorphe. La Fig. 57.a. montre une dé-

convolution typique du pic amorphe et du pic cristallin. La Fig. 57. b représente l’évolution de 

l’indice de cristallinité en fonction des paramètres plasma. Ainsi, une décroissance forte de l’indice 

de cristallinité est observée lorsque la puissance de la décharge par unité de molécule de PFDA 

augmente. Cette décroissance reflète bien la diminution de l’ordre cristallin lorsque que l’on 

favorise la fragmentation des molécules de PFDA. La valeur de l’indice de cristallinité obtenue 

dans des conditions « douces » de polymérisation plasma est inférieure à celle obtenue par Coclite 

et al.222 par un procédé iCVD. Dans les conditions optimisées, les auteurs obtiennent un indice de 

cristallinité supérieure à 0,7. Cette différence est due au procédé de dépôt. Par iCVD, les processus 

de polymérisation du PFDA n’induisent pas de fragmentation des molécules et sont très similaires 

au processus de polymérisation par voie de synthèse radicalaire. Les films obtenus sont de haute 

masse moléculaire et présentent une cristallinité élevée.  

      

Figure 57: Représentation de la décomposition du pic cristallin et amorphe (a) et évolution de l’indice de 

cristallinité en fonction du paramètre W/F (b) 

La Fig. 58 est une représentation schématique de l’organisation présente au sein des films pp-

PFDA. Les groupes pendants s’organisent en une structure hexagonale. L’épaisseur de la lamelle 

a. b. 
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étant de 34,2 Å, est légèrement supérieure à la longueur théorique et détectée (16,8 Å) de deux 

chaînes latérales en opposition223. D’autres auteurs ont montré la présence d’une structure 

cristalline dans des films polymères plasma fluorés. Zang et al.224 ont obtenu des nanotubes de 

polytétrafluoroethylene (PTFE) par dépôt plasma à pression atmosphérique du précurseur C6F14. 

Cicala et al.225 ont aussi obtenu des cristaux de PTFE avec le même précurseur par un procédé 

plasma à basse pression. La présence de cristaux est due à une forte rétention des groupements –

CF2 dans le plasma où la recombinaison en surface favorise la formation de cristaux. Une autre 

étude menée par le groupe de Poncin-Epaillard a montré une modification de la cristallinité du 

polypropylène par une activation plasma par un procédé radiofréquence à basse pression. Les 

auteurs relient l’évolution de la cristallinité à la surface et au cœur du matériau avec le gaz 

plasmagène et aux émissions ultraviolette de la décharge.226 

Dans notre cas d’étude, la cristallinité provient essentiellement de la croissance d’oligomères de 

PFDA qui permet un arrangement à longue distance des chaînes acrylates en bicouche. Cet 

arrangement est obtenu par des molécules de PFDA qui sont faiblement dénaturées par les espèces 

du plasma. Ainsi, seules les fonctions éthyléniques sont activées soit par les espèces actives du 

plasma soit par les radicaux permettant la propagation de la chaîne acrylate favorable à une auto-

organisation des chaînons fluorés. Toutefois, il serait intéressant de déterminer par des études in-

situ quelles sont les espèces permettant la formation d’oligomères de PFDA. Ce résultat inattendu 

permet d’entrevoir de nouvelles caractéristiques au film polymère plasma. De ce fait, nous nous 

sommes aussi intéressés à l’élaboration de films avec une chaîne pendante alkyle car les fonctions 

–CH2 sont plus sensibles aux réactions avec les espèces du plasma. Les dépôts ont été effectués 

dans la même gamme de puissance que les dépôts de films de PFDA. Le monomère utilisé dans 

ce cas est le dodecyl acrylate (annexe 2). Il est composé d’une chaîne pendante contenant 10 

groupements –CH2 avec une terminaison –CH3. Les mesures de diffraction des rayons X ont 

montré la présence d’une structure cristalline proche de celle obtenue avec le PFDA. 
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Figure 58: Représentation schématique de la structure des films pp-PFDA à partir des clichés de 

diffraction  

b. Etude en température de la structure du film 

 

Des mesures DRX en température et de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ont été 

effectuées afin de déterminer les propriétés thermiques des films polymères plasma. L’analyse 

calorimétrique représentée sur la Fig. 59 a. conforte la présence d’une structure cristalline avec la 

présence d’un pic endothermique à 69 °C lors de la montée en température du film. Lors du 

refroidissement, un pic exothermique est observé à 53°C. Ces deux transitions correspondent 

respectivement à la fusion et à la cristallisation de chaînes pendantes fluorées. Les valeurs de ces 

transitions sont en accord avec celles observées dans la littérature pour des polymères élaborés par 

une polymérisation en voie humide.10 Néanmoins, l’enthalpie de fusion dans notre cas est de 9,2 

J/g qui est une valeur beaucoup plus faible que celle des polymères conventionnels qui est proche 

de 20 J/g.204, 205 Ceci est sans doute lié à un indice de cristallinité plus faible dans le cas des 

polymères plasma en relation avec des longueurs de chaîne plus courte. Ces analyses ont été 

effectuées sur des films élaborés à différents paramètres W/F. La Fig. 59 b représente l’enthalpie 

de fusion en fonction du paramètre W/F. Les températures de cristallisation et de fusion ne 

changent pas en fonction des paramètres plasma mais seulement la valeur l’enthalpie de fusion. 

Lorsque que le ratio W/F augmente, une diminution de l’enthalpie de fusion est détectée indiquant 

une diminution de la taille des domaines cristallins. Ces résultats sont en corrélation avec les 

analyses DRX qui montrent une augmentation de la partie amorphe à forte fragmentation. 
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Figure 59: Mesure calorimétrique d'un film pp-PFDA déposé à 0,3 kJ.cm-3.g-1 (a) et évolution de 

l’enthalpie libre fusion en fonction des paramètres plasma (b) 

Par la suite, nous avons conforté les résultats des analyses calorimétriques par des mesures DRX 

en température.  La Fig. 60 a. représente les diffractogrammes effectués en température sur les 

films pp-PFDA en mode θ - 2θ car notre dispositif technique ne permettait pas de réaliser ces 

mesures en transmission. Sur le graphique de la Fig. 60 b. est reporté l’évolution du paramètre de 

maille des chaînes pendantes (courbe bleue) et l’intensité du pic lamellaire (courbe rouge) en 

fonction de la température. Les courbes révèlent que la distance entre les chaînes fluorées et les 

chaînes acrylates varient très peu jusqu’à la température de 70°C qui correspond au point de fusion. 

Ces observations montrent, en plus des analyses calorimétriques, une perte complète de 

l’organisation moléculaire des chaînes acrylates. Ce changement de structure correspond à une 

transition isotrope où la structure du film évolue de smectique B à un liquide isotrope. Cette 

transition peut être modulable en fonction de la composition chimique du monomère. Plusieurs 

travaux mentionnent que la longueur et la nature de l’espaceur et de la chaîne pendante influencent 

les propriétés thermiques du polymère. B. Pees227 a montré que la présence d’une fonction 

sulfoxyde ou sulfone dans la structure de l’espaceur favorise l’organisation cristalline des chaînons 

pendants. Ces fonctions possédant une polarité importante, les forces d’attractions favorisent 

l’arrangement parallèle des chaînes perfluoroalkyles induisant des distances entre chaînons plus 

petites. De plus, ces travaux ont aussi révélé, par des mesures calorimétriques, que l’augmentation 

de la taille de l’espaceur génère une extension des domaines cristallins, ce qui a pour conséquence 

de réduire la distance entre les segments perfluorés. Ainsi, les propriétés physico-chimiques de ces 

films polymères plasma et notamment la température de transition peuvent être modifiées en 

modulant la composition chimique du précurseur. 

a. b. 
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Figure 60: Diffractogrammes en température réalisés en mode θ- 2θ (a). Evolution de la distance entre les 

chaînes fluorés et acrylates en fonction de la température (b) 

L’analyse de la structure moléculaire du film montre la possibilité d’élaborer des films 

nanostructurés par polymérisation plasma (voie sèche) avec des caractéristiques structurelles 

semblables à celles obtenues par polymérisation conventionnelle. Les mesures de spectrométrie 

de masse révèlent la présence d’un mélange d’oligomère de PFDA qui s’organise pour former une 

structure smectique B. A présent, nous allons focaliser notre attention sur les propriétés physiques 

(topographie) et chimiques de la surface des films qui ont un rôle essentiel sur la mouillabilité. 

3. Influence des paramètres plasma sur les propriétés de surface 

 

a. 

b. 
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Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aux propriétés d’extrêmes surfaces des films pp-

PFDA par des analyses de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et par microscopie à force 

atomique. En effet, pour diminuer l’énergie de surface du film, il est nécessaire d’avoir une forte 

concentration de fonction –CF3 et –CF2 en surface et une rugosité suffisamment élevée. 

a. Caractérisation de la chimie de surface  

 

Les analyses XPS permettent de sonder les éléments chimiques en extrême surface des films 

fluorés. Les analyses montrent la présence des éléments fluor, carbone et oxygène. Il est toutefois 

à noter l’absence d’azote en surface du film malgré l’utilisation d’un réacteur ouvert et la présence 

d’azote dans la décharge. Les analyses à haute résolution de chaque élément permettent de 

déterminer leur environnement local. Dans le cas des films pp-PFDA, et plus généralement sur les 

films polymères plasma fluorés, le pic C 1s permet de déterminer et de quantifier les fonctions 

présentes en surface du film. Les résultats représentés sur la Fig. 61 correspondent aux spectres C 

1s des films déposés à faible et à forte fragmentation. Le pic du carbone peut être décomposé en 

sept composantes qui correspondent à CxHy à 284,9 eV, CC(O)=O à 285,7 eV, CO/CCFn à 286,7 

eV, CF à 287,7 eV, OC=O/CFCFn à 289,1 eV, CF2 à 291,3 eV et CF3 à 293,2 eV. A faible W/F 

(0,25 kJ. cm-3.g-1) on observe une forte composante caractéristique des groupements -CF2 ainsi 

qu’une composante –CF3 qui correspond aux bouts de chaînes pendantes. La présence de 

groupement –CF révèle aussi une fragmentation de la chaîne perfluoré. La Fig. 61.b représente la 

dé-convolution du pic C1s pour un film déposé à forte énergie plasma (1,4 kJ. cm-3.g-1). Comparé 

au film déposé dans des conditions douces à 0,4 kJ.cm-3.g-1, une diminution des intensités des pics 

CF2 et CF3 au profit des groupements –CF et carbonyles est observé. Ainsi, l’augmentation de la 

puissance plasma induit une forte fragmentation des molécules de PFDA. Cela a pour effet 

d’augmenter le degré de réticulation et d’induire une désorganisation moléculaire plus élevée. 

Toutefois, il est difficile de dire si la fragmentation du monomère a lieu dans la phase gaz ou à la 

surface par ablation. Dans certains cas, la croissance du film polymère plasma peut avoir lieu dans 

les 2 zones de croissance. Les valeurs de concentration des fonctions –CF2 et –CF3 et du rapport 

F/C des films déposés à faible et à fort rapport W/F sont comparées avec les valeurs théoriques et 

sont répertoriées dans le tableau de la Fig. 61.c. Le rapport F/C permet d’évaluer le degré de 

fluorination de la surface du film par l’équation suivante : 
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Pour le calcul du rapport F/C sur les films pp-PFDA, la fonction –CF n’a pas été prise en compte 

car elle n’est pas présente dans la valeur théorique. Ainsi, elle pourrait altérer la comparaison du 

rapport F/C. Dans les conditions de polymérisation douce, les valeurs de concentration des 

fonctions -CF2 et -CF3 sont très proches des valeurs théoriques analysées sur un polymère 

conventionnel. De plus, le rapport F/C du polymère plasma est très proche de celui du polymère 

obtenu par voie classique en solution. Par contre, à très forte fragmentation, une forte diminution 

de la fonction –CF2 et du rapport F/C est observée. La Fig. 61.d récapitule l’évolution de la 

concentration des groupements –CF2, –CF3 et du rapport F/C en fonction du rapport W/F. Les 

mesures montrent clairement une diminution de fonctions fluorées en surface du film qui est liée 

directement à l’augmentation de la fragmentation des molécules de PFDA et notamment des 

chaînes fluorées.  

 

Figure 61: Spectre de XPS haute résolution du pic C 1s de film plasma polymère à 0,4 kJ.cm-3.g-1 (a) et 

1,36 kJ.cm-3.g-1 (b). Tableau de valeur (c) et courbe de valeur (d) de la concentration de fluor présent à la 

surface du film 
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En corrélant les résultats avec les analyses FTIR et DRX, une diminution de la fraction des 

fonctions –CF2 et de la cristallinité dans le film à partir d’une valeur de W/F proche de 0,7 kJ. cm-

3.g-1  est observée. Ceci indique que cette zone est caractéristique d’une augmentation de la 

dissociation des molécules de PFDA et notamment des chaînons fluorés. Cette valeur peut être 

reliée avec la valeur à partir de laquelle la vitesse de dépôt diminue et où les molécules de PFDA 

se trouvent dans un régime fortement dissociant menant à des films plus réticulés et amorphes. Le 

paramètre W/F peut être un paramètre intéressant à utiliser pour comparer les films polymère 

plasma entre eux. Toutefois, d’autres phénomènes peuvent influencer la croissance des films 

comme les mécanismes de transport ou les phénomènes d’ablation. Ainsi, d’un point de vue 

chimique l’obtention de film polymère à faible énergie de surface est favorable pour des conditions 

douces de polymérisation plasma correspondant à une valeur inférieure à 0,4 kJ/g. 

b. Caractérisation de la topographie de surface 

A présent, la topographie des films polymères plasma a été explorée en fonction du paramètre W/F 

et du temps de dépôt.  Plusieurs travaux ont montré que le temps de dépôt228 (ou le nombre de 

passes229) augmente la rugosité du film. Tout d’abord, la rugosité des films polymères plasma a 

été évaluée à faible et à fort W/F. Les résultats sont donnés sur la Fig.62. La topographie de surface 

observée pour le film élaboré dans des conditions de plasma douces montre une morphologie sous 

forme d’îlots sphériques de pp-PFDA avec des tailles variant de 50 nm à 200 nm. Le film après 80 

passes présente une forte rugosité moyenne de l’ordre de 120 nm. Dans les conditions de forte 

dissociation, on retrouve la formation de nanosphères mais avec des tailles plus petites menant à 

une légère diminution de la rugosité (110 nm).  
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Figure 62: Analyse AFM effectué sur des films pp-PFDA déposé à faible fragmentation (a) et à forte 

fragmentation (b) 

 

Le mode de croissance des couches minces dépend du bilan énergétique de surface du système 

susbstrat/couche (Δ = couche - substrat + substrat/couche).
230 Lorsque que le bilan d’énergie est inférieur 

à 0 (Δ<0), le mode de croissance est bidimensionnel. La mobilité des adatomes est très élevée à 

la surface du substrat menant à une croissance du film de type « couche par couche ». Lorsque 

Δ>0, le mode de croissance du film est tridimensionnel ou communément appelé de type Volmer 

– Weber. Dans ce cas, le film croît par dépôt d’îlots sur la surface du substrat.  Lors des premières 

étapes de croissance, des clusters se forment à la surface puis grossissent en îlots qui finissent par 

coalescer pour former un film. Les interactions sont plus fortes entre les îlots qu’avec le substrat. 

Ce type de croissance mène à une microstructure poreuse. Un troisième mode de croissance 

constitue une combinaison des deux modes de croissance précédents. Les premiers stades de 

croissance sont bidimensionnels et deviennent tridimensionnels. Cette croissance est encore 

difficile à déterminer et dépend essentiellement de l’adéquation entre les paramètres de maille du 

substrat et du film. Ce mode de croissance est principalement observé sur des systèmes métal/métal 

ou métal/semi-conducteur.  
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La formation de nanosphères par polymérisation plasma est encore à ce jour source de discussion. 

Les mécanismes de croissance dépendent de nombreux paramètres tels que la puissance de la 

décharge, le temps de résidence en phase gazeuse, la pression, la température, la composition 

chimique, la réactivité ou la concentration du précurseur. Cette morphologie peut provenir de 

mécanismes de nucléation homogène qui ont lieu dans la phase gaz par des réactions de 

polymérisation, ou de nucléation hétérogène qui ont lieu à la surface des parois.231 D.O.H. Teare 

et al.232 ont obtenu  des nanosphères par polymérisation plasma à basse pression du 1H, 1H, 2H, 

2H – perfluorooctyl acrylate. Cette morphologie dépend fortement des paramètres plasma et 

notamment du mode pulsé qui limite la fragmentation des molécules au sein du plasma. A. Millela 

et al.233 ont montré une forte influence du « duty cycle (DC) » sur la morphologie du film à base 

de C2F4. L’utilisation d’une décharge plasma continue permet plutôt la croissance homogène et 

lisse du film grâce à une densité importante de germes de croissance à la surface du substrat. A 

faible DC associé à un long temps d’extinction du plasma, la migration des espèces sous forme de 

ruban est favorisée. L’augmentation du DC limite la migration des espèces en surface favorisant 

la croissance d’agrégats sphériques. G. D. Fu et al.234 ont obtenu un film nanoporeux composé de 

nanosphères par polymérisation plasma de l’allylpentafluorobenzène par un procédé plasma 

radiofréquence à basse pression. La taille des nanosphères varie de 130 nm à 534 nm en fonction 

de la puissance de la décharge. Les auteurs suggèrent que la formation de sphères est contrôlée par 

la concentration d’ions et de radicaux formés dans la phase gaz. La plupart des particules sont 

formées par une nucléation homogène. La croissance rapide de particules par coagulation des 

espèces est limitée par une taille critique. En dessous de cette taille critique, les particules sont 

mono-disperses. A faible puissance plasma, les particules sont générées dans la phase gaz et 

mènent à des morphologies et des tailles hétérogènes. A forte puissance, la concentration d’espèces 

réactives est plus élevée qu’à faible puissance menant à une augmentation du nombre de sites de 

nucléation. Dans ces conditions, les nanosphères obtenues sont plus petites et régulières.  

Plusieurs travaux mentionnent la formation de nanoparticules par plasma DBD à pression 

atmosphérique.235, 236, 237, 238. Les mécanismes sont semblables à ceux observés à basse pression. 

Les principaux résultats portent sur la formation de nano-poudres de SiOx à partir de précurseurs 

silane (SiH4). Les mécanismes de formation des particules s’effectuent par des processus 

physiques et chimiques de nucléation. La formation de particules par plasma peut être décrite en 

plusieurs étapes, qui sont : 
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 (i) Formation de « clusters » : les radicaux issus de la dissociation des molécules du 

précurseur vont interagir avec les ions négatifs de la décharge formant des agrégats de molécules 

chargées, 

 (ii) Croissance des « clusters »: la taille des « clusters » augmente avec le temps de réaction. 

La cinétique de croissance est déterminée par les réactions des espèces produites avec ces 

aggrégats ou par agglomération avec des « clusters » de plus petite taille,  

 (iii) Coagulation : à partir d’une concentration critique les agrégats formés vont réagir entre 

eux. Ce phénomène est appelé communément coagulation. En un temps très court, la taille des 

particules augmente de quelques nanomètres à quelques dizaines de nanomètres. Ces 

nanoparticules peuvent être collectées par extraction sous forme de poudre ou par collection sur 

un substrat sous forme de film mince. 

N. Jidenko et al.34 indiquent que la formation de nanoparticules inorganiques SiOx à partir du 

précurseur SiH4 par plasma à pression atmosphérique est très proche en décharge filamentaire et 

en décharge de Townsend. Le diamètre des particules de SiOx est inférieur à 50 nm. Toutefois, les 

auteurs constatent que la formation des particules est plus proche de l’entrée de l’injection et avec 

une concentration plus élevée dans le cas d’une décharge filamentaire que dans le cas d’une 

décharge de Townsend. Cela suggère que le processus de croissance est beaucoup plus rapide dans 

le cas d’une décharge filamentaire probablement en relation avec une densité d’énergie locale plus 

élevée.  

Dans notre cas, la formation de nanoparticules de PFDA peut être influencée par plusieurs 

phénomènes. L’injection du précurseur sous forme de nano-gouttelettes peut favoriser la 

croissance en îlots et limiter la dissociation des molécules de PFDA. Les espèces de la phase gaz 

se déposent à la surface du substrat et s’agrègent sous forme de sphères. A pression atmosphérique, 

du fait du faible libre parcours moyen, les réactions ont principalement lieu dans la phase gaz. Les 

espèces formées par la création de radicaux et la croissance rapide d’agrégats composés 

d’oligomère de PFDA diffusent vers la surface formant des sphères par coagulation.239 La 

différence de taille entre les deux conditions de dépôts peut provenir d’une densité de site de 

nucléation à plus faible puissance menant à des tailles de particules de plus grande taille qu’à forte 

puissance.  

La production de particules sphériques par plasma dépend également de la structure chimique du 

précurseur. Des films à base de 1H, 1H, 2H, 2H perfluorodecyl methacrylate ont été déposés dans 

des conditions semblables. Le film est composé d’îlots avec des tailles et morphologies très 
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différentes. Des films à base d’acrylates avec une chaîne pendante alkyl (dodécyl acrylate) ont 

aussi été étudiés. Dans ce cas, les films sont très lisses sans formation de particules sphériques. 

Les images AFM sont répertoriées en annexe 3.  

La production de nanoparticules par polymérisation à pression atmosphérique résulte de nombreux 

paramètres plasma mais aussi de la structure chimique et de la réactivité du précurseur. Bien que 

le mécanisme ne soit pas totalement compris, les particules sphériques composées d’oligomères 

de PFDA sont essentiellement le fait de processus de nucléation-croissance très rapides en phase 

gazeuse. A partir d’une certaine taille, les particules coagulent entre elles pour former des sphères 

plus ou moins définies en fonction des paramètres plasma. 240 Pour une meilleure compréhension 

de la croissance de particules à partir de la molécule de PFDA, une étude de la phase plasma est 

nécessaire ainsi que des mesures de la taille et de la densité des particules.  

La morphologie observée en surface du film par AFM a été aussi confirmée par des observations 

en microscopie électronique à balayage, représentées sur la Fig. 63. En vue plane et à fort 

grandissement, les images révèlent une morphologie composée de nanosphères qui ont coalescé 

entre elles. La vue transverse montre un film homogène en épaisseur, fortement rugueux et poreux. 

 

      

Figure 63: Observation MEB en vue plane et transverse d'un film polymère plasma 

 déposé à 0,4 kJ.cm-3.g-1 

  

La croissance du film a été étudiée par AFM et par XPS en fonction du nombre de passes. La Fig. 

64 représente les analyses AFM des films pp-PFDA à différents temps de dépôt. Après 2 passes, 

la surface du substrat est recouverte par des îlots de PFDA. La distribution de tailles des îlots de 
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PFDA, est très homogène et est de 72 nm ± 5nm.  En augmentant le nombre de passes, on observe 

une augmentation du nombre de sphère ainsi qu’une augmentation de la taille et de 

l’inhomogénéité de la distribution des tailles des îlots entre les premières étapes de croissance et 

après 70 passes. Ceci est dû à une coalescence entre les particules de PFDA à la surface du substrat 

pour former des nanosphères ayant une taille comprise entre 150 et 200 nm.  

La Fig. 64.b montre l’évolution de la rugosité moyenne (RMS) et de la composition chimique en 

–CF2 et -CF3 mesuré par XPS en fonction du nombre de passes. On constate, pour les premières 

étapes de croissance une faible valeur du rapport F/C qui est certainement aussi due à une forte 

fragmentation des premières molécules de PFDA à la sortie de l’atomiseur menant à un gradient 

de concentration à l’interface substrat-film. Toutefois, après 10 passes,  la concentration de 

groupements –CF2 et –CF3 reste constante. Dans le cas des mesures AFM, une augmentation de la 

rugosité est observée après 20 passes jusqu’à une stabilisation à 80 passes pour une rugosité 

moyenne à 120 nm avec une amplitude d’environ 50 nm (Ra).  
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Figure 64: Evolution de la topographie et de la chimie de surface lors de la croissance du film pp-PFDA 

déposé à 0,4 kJ.cm-3.g-1 

La croissance des films pp-PFDA sous hélium peut donc être contrôlée par les paramètres plasma 

tels que le flux de monomère, la puissance de la décharge et le temps de dépôts. Cependant, il nous 

est apparu intéressant d’étudier l’influence du gaz plasmagène sur la croissance du film pour 

observer la formation éventuelle d’oligomères de PFDA organisés en phase smectique et la 

morphologie des particules déposées.  

 

4. Etude de la structure du film déposé sous azote 
 

La nature du gaz plasmagène influence la croissance et les propriétés des films polymères plasma. 

Les films ont été réalisés avec un flux de N2 de 10 slm et un espace inter-électrode de 1,5 mm. La 

pression d’atomisation a été de 2,4 bar avec une puissance de 300W (0,5 W/cm2). La décharge est 

visuellement de type filamentaire. Les espèces énergétiques que sont les électrons et les 

métastables d’azote peuvent aussi dissocier toutes les liaisons de la molécule de PFDA. Toutefois, 

il est raisonnable de considérer que les processus d’ionisation sont minoritaires comparés aux 

processus radicalaires. En effet, les métastables d’azote sont moins énergétiques que ceux 

d’hélium. La vitesse de dépôt des films sous azote est de 30 nm/min, plus lente que la vitesse de 

dépôt des films obtenus sous hélium. Les  films pp-PFDA ont été déposés dans des conditions 

optimisées pour conserver un maximum de fonctions fluorés. La Fig. 65 représente le spectre FTIR 
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d’un film pp-PFDA. On observe la conservation de fonctions fluorées dans l’intervalle de nombre 

d’onde compris entre 1200 cm-1 et 800 cm-1. Une diminution des pics correspondants aux fonctions 

éthyléniques est aussi observée comme dans le cas des films élaborés sous hélium. La diminution 

de l’intensité du pic C=C indique que l’activation des molécules de PFDA par le plasma est initiée 

préférentiellement par la double liaison comme dans le cas de la décharge sous hélium. La bande 

de vibration située à 3331 cm-1 correspond aux fonctions –NH2 et montre l’incorporation de 

groupements aminés dans le film durant la polymérisation plasma. Ce phénomène est dû à une 

forte réactivité des espèces du plasma. Ces fonctions sont souvent néfastes pour la production de 

revêtements superhydrophobes puisqu’ils augmentent l’énergie de surface liée à leur caractère 

hydrophile. 

 

 

Figure 65: Spectre FTIR d’un film pp-PFDA déposé sous plasma N2 avec un rapport W/F  

de 1,48 kJ.cm-3.g-1 

Des analyses XPS ont été effectuées pour évaluer la présence d’azote en surface des films pp-

PFDA. La Fig. 66 représente le spectre XPS du film pp-PFDA déposé à 1,48 kJ.cm-3.g-1. Le spectre  

montre la présence d’azote en surface du film et donc de fonctions polaires qui peuvent diminuer 

les propriétés du film. L’analyse du pic C1s révèle une forte concentration de fonctions fluorées 

en surface du film avec un rapport F/C de 1,18. Cette valeur est proche de celle obtenue lors des 

analyses effectuées avec des dépôts sous hélium. 
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Figure 66: Spectre XPS du film pp-PFDA et spectre C1s à haute résolution  déposé sous plasma N2 avec 

un rapport W/F de 1,48 kJ.cm-3.g-1 

Les analyses en spectrométrie de masse n’ont pas permis la détection d’oligomères de PFDA. De 

plus, les analyses DRX et DSC ne mettent pas en évidence la présence de cristallinité ou de 

structure lamellaire au sein du film. Ainsi, les dépôts sous azote ne favorisent pas la formation 

d’oligomères de PFDA induisant un film complètement amorphe. Toutefois, pour avoir une 

meilleure compréhension de la croissance du film sous azote, une étude de la croissance dans un 

régime homogène serait intéressante. L’analyse AFM effectuée après 100 passes montrée sur la 

Fig. 67 révèle une croissance hétérogène avec la présence d’îlots nanométriques comme dans le 

cas des dépôts effectués sous hélium. La rugosité moyenne du film est du même ordre de grandeur 

(RMS =105 nm et Ra = 40nm) que celle obtenue sous hélium.  
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Figure 67: Image AFM d'un film pp-PFDA déposé sous N2 

 

Bilan de l’étude de l’architecture des films pp-PFDA 

L’étude de l’architecture des films pp-PFDA a été effectuée selon une approche multi-technique 

permettant d’étudier la surface et le cœur du film en fonction des paramètres plasma. Sous hélium, 

l’utilisation du paramètre W/F en fonction de la vitesse de dépôt a permis de déterminer 

principalement deux zones distinctes de croissance. La vitesse maximale de dépôt est obtenue dans 

un régime situé entre le régime de forte dissociation et celui où la densité d’énergie par unité de 

molécule est faible. Par la suite, les analyses physico-chimiques ont été effectuées à différentes 

valeurs de paramètres W/F. Dans des conditions à faible puissance de décharge, une conservation 

élevée de fonctions fluorées est obtenue. L’augmentation de la puissance de la décharge conjuguée 

avec un faible flux de monomère induit une forte diminution des fonctions –CF2 à la surface du 

film. Les analyses DRX et de calorimétrie différentielle à balayage ont mis en évidence une 

organisation moléculaire en phase smectique B d’oligomères de PFDA. Cette cristallinité est 

probablement une conséquence de la formation d’oligomères de PFDA où les chaînons fluorés, 

peu affectés par les espèces réactives du plasma, s’auto-organisent. Lorsque la puissance de la 

décharge est augmentée, la cristallinité du film diminue en raison d’une augmentation de la 

dissociation des molécules du monomère favorisant ainsi la réticulation ou la ramification. 

Toutefois, le mécanisme d’amorçage de l’oligomérisation est difficile à déterminer. En effet, les 

métastables qui ont des énergies très élevées, peuvent ioniser les molécules de PFDA et ainsi 

contribuer fortement à la formation des dépôts. La formation de radicaux par l’activation ou la 

dissociation de molécules de PFDA (notamment par la liaison éthylénique) peut permettre la 
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formation d’oligomères par la propagation de la chaîne acrylate par des processus radicalaires 

proche de ceux en solution.  

Les observations en microscopie ont révélé la formation d’un film composé de particules 

sphériques induites probablement par des mécanismes en phase gaz. Le schéma 1 est une 

représentation probable de la formation du film polymère plasma à base de PFDA. Lors de 

l’introduction des molécules de PFDA, celles-ci sont soumises aux réactions engendrées par le 

plasma qui consistent notamment en la formation de « clusters » d’oligomères de PFDA. A partir 

d’une taille critique, les particules s’agrègent par coagulation pour former des particules de plus 

grandes tailles qui se déposent à la surface du substrat.  

 

Schéma 1: Représentation schématique du procédé de croissance des films pp-PFDA 

Les mesures de la composition chimique de surface ont permis de montrer l’obtention de films 

enrichis en fluor. Pittmann et al.241 ont montré l’intérêt bénéfique d’obtenir un ordre moléculaire 

des chaînes fluorées sur la mouillabilité. En plus d’augmenter considérablement l’angle de contact 

avec la surface, l’hystérèse de mouillabilité est aussi réduite favorisant les propriétés non-

adhésives de la surface. De plus, l’obtention de films composés de particules sphériques est un 

atout pour augmenter la rugosité du film, comme l’ont démontré plusieurs groupes de recherche.145, 

146 En effet, cette nanostructure permet d’obtenir une surface composée d’aspérités et de calottes 

d’air favorisant l’obtention d’une couche superhydrophobe. Les dépôts effectués sous azote 

révèlent aussi une conservation des fonctions fluorées. Toutefois, les analyses par diffraction des 
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rayons X ne mettent pas en évidence la présence de cristallinité dans le film. La surface est 

composée en faible quantité de fonctions azotées qui peuvent réduire la valeur de l’angle de contact 

avec l’eau du film.  

II. Etude de la mouillabilité 
 

Après avoir étudié l’influence de la structure moléculaire des films pp-PFDA en fonction des 

paramètres plasma, nous allons à présent évaluer les propriétés de mouillabilité des films et 

déterminer les conditions optimales pour l’obtention de surfaces superhydrophobes. Afin d’éviter 

toute perturbation des mesures d’angle de contact, les dépôts des films ont été effectués sur des 

substrats en silicium avec une rugosité inférieure au nanomètre et préalablement nettoyés par la 

procédure décrite dans le chapitre 2.  

1. Influence des paramètres plasma 

a. Influence du nombre de passes 

 

Comme montré précédemment, le nombre de passes permet d’augmenter la rugosité du film sans 

altérer la chimie de surface (Fig. 64). L’étude de la structure moléculaire du film a permis d’obtenir 

des films avec une forte présence de groupements –CF3 et –CF2 en surface du film avec une 

rugosité de l’ordre de 200 nm. Les résultats les plus favorables tant au niveau de la chimie de 

surface que de la rugosité ont été obtenus pour un film déposé avec une énergie par unité de 

molécule de 0,4 kJ/g et sous hélium. La Fig. 68 corrèle l’influence de la rugosité résultant de 

l’augmentation du nombre de passes avec l’angle de contact avec l’eau. Cette expérience est 

semblable à celle menée par Johnson et Dettre242 concernant l’influence de la rugosité sur la 

mouillabilité. Les résultats montrent qu’à partir d’une certaine rugosité, des poches d’air se 

forment entre la surface et la goutte d’eau, menant à une surface superhydrophobe. Une transition 

est observée indiquant un changement d’un régime de mouillabilité, d’un régime de Wenzel à un 

régime de Cassie Baxter. Dans notre cas, une augmentation de l’angle de contact a été observée 

avec l’augmentation de la rugosité résultant de l’augmentation du nombre de passes. Entre 1 et 30 

passes, l’angle de contact avec l’eau est inférieur à 130° avec des hystérèses supérieures à 10°. 

Cette région est régie par un régime de mouillabilité de type Wenzel où la goutte d’eau épouse les 

aspérités de la surface. A partir de 40 passes, le régime de mouillabilité transite vers un état Cassie 
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Baxter avec des angles de contact avec l’eau supérieur à 150° et une hystérèse de 2,6°. La faible 

valeur de l’hystérésis de l’angle de contact indique que la surface superhydrophobe n’a quasiment 

aucune affinité avec la surface. 

 
Figure 68 : Evolution de l’angle de contact en avancée et à la reculée en fonction du nombre de passe 

pour un film déposé à 0,4 kJ/g 

 

b. Influence du paramètre W/F 

 

Des mesures d’angle de contact à l’eau ont été effectuées en fonction du paramètre W/F. Tous les 

films ont été élaborés avec le même temps de dépôt, c'est-à-dire 80 passes afin d’avoir une rugosité 

de même ordre de grandeur. Les résultats sont représentés sur la Fig. 69 en fonction du paramètre 

W/F une diminution de l’angle de contact est clairement observé. A faible W/F, des angles 

supérieurs à 165° avec une hystérèse inférieure à 5° sont mesurés. Ces conditions plasma rendent 

donc possible la synergie entre la rugosité et la chimie de surface pour l’obtention de surfaces 

superhydrophobes. Comme l’ont montré les analyses DRX et XPS, les conditions de dépôt à W/F 

Avancée 

Reculée 
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élevé induisent une diminution de la cristallinité des chaînes fluorées et donc de groupements –

CF2 en surface. Ces conditions plasma ont pour conséquence direct de diminuer l’angle de contact 

avec l’eau. A partir de 0,7 kJ.cm-3.g-1, un changement du mode croissance est observé par les 

différentes analyses physico-chimiques. Les fonctions fluorées sont soumises à une plus forte 

dissociation qui a pour conséquence directe une modification des propriétés de surface. 

 

Figure 69: Evolution des angles de contact à l’avancée et à la reculée pour des films pp-PFDA en 

fonction du paramètre W/F 

 

Précédemment, les analyses de surface des films pp-PFDA déposés sous atmosphère azote ont 

montré une rugosité nanométrique (de l’ordre de la centaine de nanomètres) avec la présence de 

fonctions azotées en surface du film. De plus, comparé aux films déposés sous atmosphère inerte, 

aucune organisation de chaînes fluorées n’a été détectée par diffraction des rayons X. L’angle de 

contact obtenu est de seulement 136° avec une hystérèse de 12°. Comparé au film déposé sous 

hélium, les films déposés sous azote ne sont pas superhydrophobes malgré une rugosité du même 

ordre de grandeur. Ainsi, dans ce cas, les propriétés de surface sont en partie limitées par la chimie 

de surface des films.  
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2. Etude du régime de mouillabilité 

Dans cette partie, nous nous sommes focalisés sur le comportement de la mouillabilité des films 

pp-PFDA et plus particulièrement aux surfaces superhydrophobes.   

a. Etude de l’impact d’une goutte sur une surface superhydrophobe 
 

Afin de montrer le caractère robuste de nos surfaces superhydrophobes, des mesures de rebond de 

goutte d’eau ont été effectuées. Cette technique consiste à calculer le coefficient de restitution de 

l’énergie de l’impact sur une surface. Ces mesures ne peuvent être effectuées qu’en cas de 

mouillage nul, c'est-à-dire sur une surface qui possède un angle de contact supérieur à 150° avec 

une hystérèse inférieure à 5°. Dans ce contexte, les mesures de rebond ont été effectuées sur les 

films déposés à 0,4 kJ.cm-3.g-1qui possède un angle de contact de 170° et une hystérèse de 2,3°, 

c'est-à-dire dans les conditions optimales de dépôts. Lorsqu’une goutte rebondit sur une surface, 

l’énergie cinétique incidente est transférée en énergie de surface sans perte visqueuse majeure. 243 

Le rebond peut avoir lieu uniquement si l’énergie de surface est plus faible que l’énergie cinétique 

incidente. 

Les travaux du groupe de D. Quéré ont notamment montré que différents modes d’impacts peuvent 

avoir lieu sur une surface en fonction de la vélocité de la goutte. Cette vélocité est caractérisée par 

le nombre de Weber (We) et est donnée par l’équation suivante : 

  

g étant la gravité et H est la hauteur (mètre). Le nombre de Weber244 est un nombre sans dimension 

qui caractérise l’écoulement d’un fluide et équivaut à : 

 

où d est le diamètre de la goutte, V correspond à la vélocité,  est la tension de surface du fluide et 

 est la masse volumique. Lors de l’impact pour un nombre de Weber inférieur à 1, la goutte se 

déforme très peu et peut rebondir. Si la vélocité est trop faible, la goutte peut se coller à la surface. 

Généralement entre 1 et 50, la goutte s’écrase et se déforme sur la surface puis rebondit. Enfin, 

pour des valeurs du nombre de Weber supérieures à 50, la goutte se fragmente en plusieurs entités.  
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Ainsi, pour pouvoir mesurer le rebond d’une goutte, nous avons fixé le nombre de We à 3 pour 

une vélocité de 77 cm/s. La Fig. 70.a représente les images prises à différents temps lors du rebond 

d’une goutte d’eau. On peut observer lors de l’impact de la goutte qu’elle se déforme en ellipse 

sans se fragmenter. Le coefficient de restitution ε est déterminé par le rapport de la hauteur entre 

chaque rebond jusqu’à ce que la goutte sorte du champ de vision de la caméra. Ainsi, les films pp-

PFDA possèdent un coefficient ε de 0,9 à faible nombre de Weber qui est une valeur élevée et 

proche de celle obtenue sur des surfaces superhydrophobes fabriqués par des techniques de 

lithographie245 ou à base de nanotubes de carbone fluorés147. Le coefficient de restitution a 

tendance à diminuer en fonction du nombre de Weber jusqu’à arriver à un régime où les gouttes 

d’eau se fragmentent en plusieurs gouttes satellites comme représenté sur la Fig. 70 b. Pour une 

faible valeur du nombre de Weber l’impact du rebond est élastique ce qui déforme peu la goutte. 

A plus grand nombre de We la décélération de la goutte lors de l’impact engendre son 

aplatissement. Les mesures du coefficient ε à des nombres de We plus élevés n’ont pas pu être 

effectuées car notre dispositif expérimental ne nous le permettait pas. En effet, les premiers 

rebonds des gouttes étaient hors caméra où la vitesse de la goutte était trop élevée pour faire des 

mesures avec notre caméra. Ces observations indiquent que la polymérisation plasma du PFDA à 

pression atmosphérique permet l’obtention de surfaces superhydrophobes robustes.    
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Figure 70: Images prises par une caméra lors du rebond d’une goutte avec un nombre de Weber de 3 (a) 

et 60 (b) 

b. Condensation de l’eau sur les films pp-PFDA 

 

Les mesures d’angles de contact permettent d’avoir une mesure macroscopique de l’interaction 

entre la surface et une goutte d’eau. Toutefois, pour évaluer le contact à l’échelle micronique entre 

des molécules d’eau et la surface du film pp-PFDA, des mesures de condensation de vapeur d’eau 

ont été effectuées grâce à un microscope électronique environnemental à balayage. 

Tout d’abord, la condensation de l’eau sur une surface est due à un transfert d’énergie thermique. 

La condensation de surface est un phénomène par lequel la vapeur d'eau se liquéfie sur une surface. 

Elle survient sur les surfaces dont la température est inférieure au point de rosée de l'air. Le 

microscope environnemental utilisé permet de contrôler la pression et la température de la chambre 

d’analyse. Par conséquent pour faire condenser de l’eau sur les surfaces des films, les observations 

ont été effectuées à une température de 3°C, une pression de 5,9 Torr (soit 7,8.10-3 atm) et une 

humidité relative de 100%. 

b. 

a. 
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La Fig. 71 montre les observations au microscope des surfaces après condensation sur des films 

polymères plasma de PFDA déposés à 0,4 kJ/g (Fig. a et b) et 1,36 kJ/g (Fig. c et d). La 

condensation sur le film déposé à faible W/F, superhydrophobe, conduit à des gouttes d’eau 

complètement sphérique. L’image de la Fig. 71.b a été prise avec une inclinaison de l’échantillon 

par rapport au faisceau de 15°. Toutefois, l’observation de l’interface film/goutte est difficilement 

accessible car la goutte est quasiment sphérique et repose sur les aspérités, comme le montre 

l’image à fort grandissement. Ainsi, le régime de mouillabilité pour une goutte d’eau qui a 

condensé à la surface est de type Cassie-Baxter. Les Fig. 71 c et d représentent l’image MEB de 

la condensation de goutte sur un film hydrophobe déposé avec un W/F élevé. Dans ce cas, les 

gouttes sont déformées à cause du contact avec la surface. A plus fort grandissement, on distingue 

que la goutte d’eau croît en épousant les aspérités de la surface et se trouve ainsi dans un régime 

de type Wenzel. Finalement, ces observations montrent qu’à l’échelle micronique le contact entre 

une goutte d’eau et une surface superhydrophobe est de type Cassie Baxter.  
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Figure 71: Observation de la croissance de goutte d’eau par condensation sur des films pp-PFDA déposés 

à 0,4 kJ. cm-3.g-1 (a et b) et à 1,36 kJ. cm-3.g-1 (c et d) 

 

c. Détermination du régime de mouillabilité 

 

Un autre point de l’étude a consisté à évaluer la mouillabilité du film superhydrophobe avec 

d’autres liquides ayant une faible tension de surface. Des mesures d’angles de contact ont été 

effectuées avec des liquides qui sont soit complètement apolaires (les alcanes), soit ayant une 

fonction polaire (éthylène glycol, méthanol ou eau). Les valeurs des tensions de surface des 

liquides utilisés sont répertoriées dans le Tabl. 5.  

 

 

a. b. 

c. d. 
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Tableau 5 : Tableau référant les tensions de surface des différents liquides utilisés à la température de 

25°C 

Liquide 

Tension de surface   

l/v (mN/m) Caractéristique 

Eau 71,8 Polaire 

Diiodométhane 50,8 Polaire 

Méthanol 22,3 Polaire 

Eau/méthanol 

(10:90) ~ 55 Polaire 

Eau/méthanol 

(25:75) ~ 44 Polaire 

Eau/méthanol 

(50:50) ~ 34,5 Polaire 

Eau/méthanol 

(70:30) ~ 28,4 Polaire 

n-hexadecane 27,6 Apolaire 

n-heptane 19,7 Apolaire 

n-hexane 19 Apolaire 

n-octane 22,1 Apolaire 

 

La méthode de Zisman246 est largement utilisée pour déterminer l’énergie de surface d’un film en 

mesurant les angles de contact de différents liquides non polaires. Cette méthode consiste en une 

extrapolation linéaire des angles de contact mesurés en fonction de la tension de surface des 

liquides. Toutefois, cette méthode n’est pas adéquate dans le cas de films superhydrophobes car 

elle donne des valeurs souvent aberrantes dues à la rugosité des surfaces. Dans ce contexte, un film 

mince avec une surface très peu rugueuse a été élaboré par des traitements thermiques à des 

températures supérieures à la température de fusion. Les traitements ont été effectués dans une 

chambre sous vide à 10-8 mbar pour éviter toute contamination ou oxydation du film en surface 

pendant 2 heures. De plus, des mesures de thermogravimétrie couplée à l’analyse de gaz issus de 

la dégradation par spectroscopie FTIR ont été effectuées afin de s’assurer de la stabilité thermique 

du film. Les résultats montrent une stabilité thermique jusqu’à 130°C, indiquant donc que les 

traitements thermiques ne dégradent pas la structure chimique du film. L’analyse de la composition 

chimique en surface par XPS, représentées sur la Fig. 72.a, a été effectuée sans remise à l’air. 

L’analyse du pic de cœur C1s révèle une chimie de surface sensiblement identique à celle du 

polymère plasma avec un rapport F/C de 1,22. Les mesures AFM du film révèlent une morphologie 

de surface modifiée où les nanosphères de PFDA ont coalescé, menant à une surface d’une rugosité 

de quelques nanomètres (inférieure à 10 nm). 
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Figure 72: Analyse XPS du pic C 1s (a) et image AFM(b) du film pp-PFDA après recuit sous vide 

Ces mesures permettent de donner un ordre de grandeur de l’énergie de surface des films 

polymères plasma. Les résultats sont donnés sur la Fig. 73.a. L’extrapolation des valeurs d’angle 

de contact mesurés donne une valeur de tension de surface critique de 8 mN/m. Cette valeur est 

extrêmement proche de celles mesurées sur des films polymères perfluorés ayant une structure en 

peigne et élaborés par polymérisation radicalaire247 ou par polymérisation plasma en mode pulsé. 

Ces valeurs de très faible énergie de surface sont liées à une organisation des chaînes fluorées 

favorisant la présence de groupement -CF3 en surface. La Fig. 73 b représente les angles de contact 

sur un film pp-PFDA superhydrophobe des différents liquides en fonction de leurs tensions de 

surface. Les résultats montrent un caractère fortement oléophobe (θ>90°) du film. Toutefois, pour 

des liquides ayant une longueur de capillarité de 3 mm, le liquide ne repose plus sur le sommet des 

aspérités mais est imprégné dans la rugosité du film. Pour des liquides ayant des tensions de surface 

supérieures à 45 mN/m, le film montre un caractère super oléophobe (θ>150°).  

a. b. 
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Figure 73: Evaluation de l'énergie de surface du polymère plasma lisse  par la méthode de Zisman (a). 

Valeurs des angles de contact du film pp-PFDA superhydrophobe déposé à 0,4 kJ.cm-3.g-1 des différents 

liquides (b) 

Finalement, nous avons résumé sur un diagramme de mouillabilité (Fig. 74) les valeurs de cosinus 

des angles de contact mesurés sur le film PFDA déposé par polymérisation plasma en fonction des 

valeurs obtenues sur le même film lisse. Sur le diagramme est aussi reporté en rouge le régime de 

mouillabilité d’après le modèle de Wenzel (pour un facteur de rugosité égal à 1). La courbe en 

bleu indique les 3 régimes de mouillabilité sur une surface texturée : a. superhydrophobe, b. 

Wenzel et c. imprégnation.130 Les liquides à tension de surface supérieure à 45 mN/m sont dans un 

état de Cassie-Baxter. Dans ce régime, la goutte repose sur les aspérités de la surface. Dans le cas 

des liquides avec des tensions de surfaces comprises entre 25 et 50 mN/m, les gouttes sont dans 

un état métastable de Cassie pour lequel une partie de la goutte est imprégnée dans les aspérités. 

Pour les alcanes, le régime de mouillabilité est de type Wenzel où la goutte s’étale entre les 

aspérités du film. La valeur de la transition entre le régime de Cassie-Baxter et le régime de Wenzel 

correspond à l’intersection des droites des deux régimes qui est dans notre cas 102°. La valeur de 

transition étant supérieure à 90°, cela confirme que les propriétés de mouillabilité sont liées à la 

combinaison entre la rugosité et la chimie de surface128. Ainsi, pour obtenir si nécessaire des 

surfaces super-oléophobes pour toutes valeurs de tension de surface, la topographie de surface peut 

être optimisée par des traitements préalables de la surface du substrat. 

b. a. 
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Figure 74: Diagramme comparant les valeurs d'angle de contact de liquides ayant différentes tension de 

surface sur une surface lisse et superhydrophobe de pp-PFDA. La courbe rouge représente le modèle de 

Wenzel dans le cas où r =1. La courbe b représente les différents régimes de mouillabilité existant (a) 

superhydrophobe, (b) Wenzel et (c) imprégnation 

 

d. Adaptabilité à différents substrats 

 

Un autre point d’étude a permis de montrer la possibilité d’utiliser le procédé plasma sur d’autres substrats. 

Tout d’abord, la transparence des films a été évaluée par spectroscopie UV- Visible. La Fig. 75 montre le 

spectre en transmission du film pp-PFDA déposé sur substrat PET transparent dans les conditions optimales 

de dépôt. En plus de la photographie, la mesure montre que le film possède une excellente transparence 

dans le domaine du visible. Cette transparence est due à la faible épaisseur du film (environ 180 nm) et à 

l’obtention d’une rugosité nanométrique. Toutefois, l’augmentation de l’épaisseur atténue la transparence 

du film. 
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Figure 75: Spectre UV- Vis du film pp-PFDA déposé sur substrat PET. L’insert est une photographie du 

film PET modifié par le polymère plasma 

L’utilisation de la technologie plasma froid à pression atmosphérique permet d’élaborer des 

couches minces sans détériorer le substrat. Dans ce cadre, nous avons testé différents types de 

substrats pour leur conférer une surface superhydrophobe. La Fig. 76 montre des photographies 

prises après dépôt d’un film pp-PFDA sur des substrats de verre, une feuille de papier, du coton 

tissé, du PMMA et de l’aluminium. De plus, des mesures d’angle de contact avec des gouttes d’eau 

à différents pH acide et basique (contrôlé par l’ajout de HCl (acide) ou NaOH (basique)) ont été 

effectuées et montrent des propriétés superhydrophobes. La topographie et la chimie de surface du 

film polymère plasma est conservée quelque soit la nature du substrat (isolant, conducteur, rugueux 

ou lisse). L’utilisation de substrat rugueux comme le bois, l’aluminium ou le coton permet 

d’intensifier la topologie du film polymère plasma et ainsi obtenir une surface superhydrophobe 

avec un nombre de passes plus faible. 
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Figure 76: Photographie de gouttes d’eau déposées sur différents substrat après le dépôt d'un film 

superhydrophobe 
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III. Conclusion 
 

Ce chapitre a été consacré à l’élaboration de films nanostructurés polymères plasma par 

polymérisation plasma à pression atmosphérique de 1H, 1H, 2H, 2H perfluorodecyl acrylate. Cette 

étude a permis de montrer la forte influence des paramètres plasma  comme la puissance de la 

décharge et le gaz sur l’architecture des films et sur leurs propriétés de mouillabilité. Le paramètre 

W/F a été utilisé comme outil pour déterminer et optimiser la vitesse de croissance des films pp-

PFDA. Deux principaux régimes de croissance ont été observés par l’évaluation de la vitesse de 

dépôt en fonction des paramètres plasma.  

L’étude de l’architecture moléculaire a montré une rétention élevée des groupements fluorés à 

faible valeur du paramètre W/F favorisant ainsi les processus d’oligomérisation. Une augmentation 

de l’énergie du plasma augmente la densité d’énergie par unité de molécule menant à une 

fragmentation importante. Ce régime favorise la dissociation du précurseur induisant une 

augmentation de la réticulation du film associée à une diminution du taux de rétention des 

fonctions fluorées. Différentes familles oligomères de PFDA constituées de différentes fonctions 

de fin de chaîne ont pu être détectées. Leurs présence a permis la formation d’une structure 

organisée de type smectique B. Les observations AFM ont montré une morphologie constituée de 

sphères nanométriques de PFDA menant à des films fortement rugueux.  

Les mesures de mouillabilité ont révélé que l’obtention de surfaces superhydrophobes se fait dans 

des conditions de polymérisation plasma bien spécifiques. Les conditions de plasma « doux » 

favorisant l’oligomérisation, permettent une synergie entre les propriétés chimiques et physiques 

de la surface pour l’obtention de films superhydrophobes. Pour avoir une meilleure compréhension 

de la croissance du film, des études de la phase plasma sont encore envisagées afin d’étudier la 

formation des particules dans la phase gaz et par quel processus la double liaison est activée. 
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Cette partie est consacrée à l’élaboration de film barrière à l’oxygène par plasma DBD à pression 

atmosphérique sur substrat polymère. Le chapitre précédent a mis en évidence la forte influence 

des paramètres plasma sur l’architecture moléculaire et sur les propriétés finales du film polymère 

plasma. L’état de l’art a permis de montrer le potentiel de l’utilisation de précurseurs siloxanes 

pour l’obtention de films denses de type SiOx permettant d’améliorer les performances barrières 

aux gaz d’un substrat polymère tel que le PET ou le PEN. Néanmoins, souvent les films 

monocouches déposés à pression atmosphérique ne sont pas assez performants pour des 

applications hautes performances comme pour l’électronique organique du fait de la présence de 

défauts dans la structure du film. Pour palier à ces limites, des structures multicouches alternant 

couche organique et inorganique ont été envisagées. La couche inorganique confère les propriétés 

barrières aux gaz et la couche organique rompt la propagation des défauts de la couche inorganique 

et assouplit les propriétés mécaniques de la structure.  
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Au cours de ce chapitre, des films minces siloxanes ont été réalisé à partir du précurseur 

hexamethyldisiloxane. Des études précédentes, ont montré la possibilité d’obtenir des films 

organiques proche d’une structure PDMS (SiO(CH3)2) et inorganique de type SiOx par l’ajout 

d’oxygène dans la phase plasma. Le dépôt de ces structures dépend des paramètres plasma et 

notamment des mécanismes de dissociation du précurseur. L’énergie de dissociation de la 

molécule de HMDSO est de 8,3 eV pour la liaison Si-O, 4,7 eV pour la liaison Si-CH3 et 3,5 eV 

pour la liaison C-H. L’énergie de première ionisation de la molécule HMDSO par impact 

électronique est de 8,8 eV.248 Dans un plasma azoté, la distribution des énergies moyennes des 

électrons est d’environ 4 eV et l’énergie moyenne des métastables N2 (A
3Σu

+) est de 6,3 eV. Les 

ruptures de liaisons de la molécule de HMDSO sont ainsi principalement radicalaires et 

essentiellement dues aux métastables et aux électrons. Le mécanisme proposé par Sonnenfeld et 

al.249 met en évidence deux voies de dissociation de la molécule de HMDSO par plasma à pression 

atmosphérique. La première consiste en une dissociation des liaisons Si-C et la seconde en une 

dissociation du pont Si-O. Des radicaux hydrogénés induit par l’activation plasma des 

groupements méthyles ont aussi été observés.250 La recombinaison aléatoire mène à la formation 

d’une structure organique complexe proche du PDMS et SiOx via l’ajout d’oxygène.  

Les films ont été réalisés par deux prototypes plasma à pression atmosphérique permettant de 

réaliser les dépôts avec une décharge filamentaire et une décharge homogène sous azote. Les films 

réalisés en décharge homogène ont été élaboré au laboratoire Plasma et Conversion d’Energie de 

l’institut Laplace de Toulouse dans le groupe de N. Gherardi. Pour effectuer la caractérisation des 

films, le substrat utilisé est le silicium. Dans le cadre des mesures des propriétés barrières aux gaz, 

les films ont été élaborés sur substrat PET d’épaisseur 50 μm.  

L’objectif de ce chapitre est d’obtenir des films ayant une structure organique de type SiOxCyHz 

(proche du PDMS) et inorganique (SiOx) en fonction des paramètres plasma. Une étude de la 

structure moléculaire de chaque film a été effectuée par des techniques physico-chimiques 

permettant d’avoir des informations dans le cœur et à la surface du matériau. Par la suite, les 

performances barrières aux gaz de chaque système ont été évaluées par des mesures de 

perméabilités. Enfin, l’influence de la température du substrat a été étudiée sur la structure et les 

propriétés des films SiOx déposés en décharge homogène. 
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I. Elaboration de films organiques de type SiOxCyHz 

1. Dépôt en décharge filamentaire N2 

 

L’élaboration de films barrières physiques pp-HMDSO a déjà été effectuée au sein de notre 

laboratoire dans le cadre de couche anti-corrosion. 251, 252 Toutefois une analyse plus approfondie 

par une approche multi-technique a été effectuée pour une meilleure compréhension de 

l’architecture du film. Les films ont été élaborés à partir d’un mélange de gaz N2/O2 en décharge 

filamentaire en mode dynamique (4m/s) pour obtenir des films homogènes sur une surface de 6 

cm2 nécessaire aux mesures de perméabilités.   

a. Etude de la structure moléculaire 

 

L’obtention de films organiques avec une structure siloxane nécessite l’utilisation d’un plasma non 

oxydant. Ainsi, dans un premier temps, des dépôts siloxanes ont été élaborés sous atmosphère 

uniquement azote. Toutefois, les dépôts étaient très inhomogènes, difficilement reproductibles 

avec de mauvaises propriétés mécaniques. De ce fait, nous avons rajouté un flux d’oxygène pour 

augmenter la réticulation du film. Ainsi, des films reproductibles et stables ont pu être obtenus 

comme montré sur la photographie ci-dessous. 

 Les conditions de dépôts de film pp-SiOxCyHz sont : 

- Pression d’atomisation : 0,8 bar 

- Densité de puissance : 0,75 W/cm2 

- N2 = 30 slm ; O2 =1 slm  

- Fréquence : 6 kHz 

- Espace inter-électrodes : 1,5 mm 

 

Les mesures ellipsométriques ont permis de déterminer une vitesse moyenne de dépôt de 80 

nm/min ± 8 nm sur substrat silicium. Dans un premier temps, la composition chimique des films 

pp-SiOxCyHz a été évaluée à plusieurs endroits par spectroscopie infrarouge. Le spectre du film 

analysé en transmission est représenté sur la Fig. 77 et l’assignement des bandes de vibrations est 

donné dans le Tabl.6 . La présence des bandes à 2959 et 2923 cm-1 révèle une conservation des 

groupements méthyles. A plus faibles nombres d’onde, la signature caractéristique d’une structure 

siloxane est observée. Les bandes à 798, 850 et 1266 cm-1 représentent respectivement les 
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fonctions chimiques Si(CH3)2, Si(CH3)3 et Si(CH3)x. La bande large centrée à 3300 cm-1 montre la 

présence de groupements hydroxyles issues de la dissociation de la liaison Si-O. La présence de 

fonctions amides, carbonyles ou aminés au sein de la structure moléculaire résulte de réactions 

secondaires. Ces fonctions se forment suite à la fragmentation du monomère par les espèces 

présentes dans la phase plasma. 253, 254 Dans la littérature plusieurs auteurs mentionnent la présence 

de fonctions azotées à la surface du film. Toutefois, dans notre cas, l’étude de la structure par FTIR 

ne permet d’identifier avec exactitude la présence de fonction aminées mais plutôt amide en faible 

quantité. La bande à 943 cm-1 est caractéristique de la vibration SiOH. La large bande entre 950 et 

1200 cm-1 représente les vibrations du squelette siloxane du film. Cette bande peut être 

décomposée en trois bandes de vibrations. 255, 256 La composante centrée à 1017 cm-1 (ω1) est 

caractéristique de la vibration d’élongation asymétrique Si-O dans un environnement SiO(CH3)x. 

La seconde bande à 1063 cm-1 (ω2) résulte de la vibration Si-O asymétrique due à la présence 

d’une structure Si-O-Si. La bande située à 1120 cm-1 (ω3) est due à la vibration d’élongation 

asymétrique SiO dans un environnement SiOC. Toutefois, afin d’avoir un meilleur aperçu de 

l’architecture des analyses en spectrométrie de masse et RMN du solide ont été effectuées.  

 

   

Figure 77: Spectre FTIR du film pp-SiOxCyHz déposé en décharge filamentaire 

 

 

Tableau 6: Indentifications des bandes de vibrations détectées par FTIR sur le film déposé en décharge 

filamentaire (δ : flexion ; ν : élongation ; as : asymétrique ; s : symétrique) 
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Liaisons Mode de 

vibration 

Fonction 

chimique 

Nombre 

d’onde 

(cm-1) 

Si-O δ Si-O-Si 830 

1020 

1070 

Si-O-C νs 

νas 

SiOCH3 

SiOCH3 

840 

1132 

Si-C ν 

νs 

Si(CH3)2 

Si(CH3)x 

804 

1267 

CH νas 

νas 

 

CH2 

CH3 

 

2908 

2966 

C=N ν Amide I 1666 

C=O ν Amide II 

-C=O 

1640 

1413 

OH δ 

ν 

SiOH 

SiOH 

943 

3400 

 

L’analyse par RMN du solide du silicium a été réalisée pour déterminer l’environnement local du 

silicium. Par cette technique, une analyse de la structure du film est effectuée et met en évidence 

la présence des motifs fonctionnels mono (M), di- (D), tri- (T) et tétra- (Q) correspondant 

respectivement aux environnements SiOC3, SiO2C2, SiO3C et SiO4 est possible. Le spectre RMN 

du film est donné sur la Fig. 78 et révèle la présence des différentes composantes. La conservation 

de la structure M indique une fragmentation modérée de la molécule de HMDSO. La présence de 

molécule de HMDSO intact piégée dans la structure du film est possible. Une forte contribution 

de la structure D correspondant à la structure du PDMS synthétique est détectée. Ainsi la formation 

d’oligomère de PDMS peut-être envisagée. L’existence des environnements T et Q montre la 

présence au sein de la structure de ponts de réticulations SiO3 et SiO4 formant une structure 

tridimensionnelle. Il est aussi à noter la présence de ponts de réticulation SiCH2Si à -30 ppm qui 

sont probablement dus à des processus de déshydrogénation entre molécules de HMDSO. 

L’analyse RMN met en évidence la formation de structures cyclosiloxanes à -8 ppm et -16 ppm 

au cours de la polymérisation plasma. Ces structures sont difficilement discernables par d’autres 

techniques telles que l’XPS, la FTIR ou la spectrométrie de masse. De plus, l’analyse permet de 

révéler la présence de groupements silanols DOH et TOH correspondant à SiC2O2H2 et SiC1O3H3. 

Les liaisons SiOH correspondent à une possible terminaison d’oligomère de PDMS. Des analyses 

en RMN du carbone 13C ont aussi été effectuées mais n’ont pas permis d’étudier les 

environnements autour du carbone car les espèces étaient en trop faible quantité. 
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Figure 78: Spectre RMN du solide 29Si du film pp-SiOxCyHz déposé en décharge filamentaire 

 

Par la suite, l’information moléculaire du film pp-SiOxCyHz a été obtenue par spectrométrie de 

masse en désorption-ionisation par impulsion laser. Avec ce mode d’ionisation les molécules de 

l’échantillon sont soumises à une forte fragmentation par l’énergie du laser. Les Fig. 79 et 80 

représentent l’empreinte spectrale du film pp-SiOxCyHz avec la correspondance des ions associés. 

Comparée aux spectres de masse d’un polydimethylsiloxane (PDMS) standard, la signature 

moléculaire du film est très similaire. Le pic à 73 Da est caractéristique de l’espèce Si(CH3)3
+. Les 

espèces à 147 Da, 221 Da correspondent respectivement à un dimère et à un trimère de PDMS. 

Les masses à m/z à 207 et 281 Da sont caractéristiques de structures cyclosiloxanes comme 

observés en RMN. Toutefois, par cette analyse, la présence de cyclosiloxanes est généralement 

difficile à affirmer car ces structures peuvent être induites par des recombinaisons dans le 

spectromètre lors de l’analyse PDMS linéaire de synthèse. La présence d’espèces moléculaires 

avec des masses supérieures à la masse du monomère suggère la formation d’oligomère de PDMS. 

Dans ce cadre, des analyses de spectrométrie de masse assistée par une matrice (MALDI ToF/MS) 

ont été effectuées. L’utilisation d’une matrice permet de limiter la fragmentation de l’analyte par 

l’énergie du laser conservant intact les espèces présentes à analyser. 
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Figure 79: Spectre de masse du film pp- SiOxCyHz obtenu par désorption-ionisation laser couplée à un 

spectromètre de masse à temps de vol 

 

 

Figure 80 : Assignement des ions moléculaires détectés par spectrométrie de masse en désorption laser 

sur le film déposé en décharge filamentaire sous N2 

Tout d’abord des tests de solubilités ont été effectués dans divers solvants organiques (THF, 

Cyclohexane, hexane et ether). Une partie soluble a été obtenue correspondant à 15% en masse du 

film. L’analyse MALDI a été effectuée avec le solvant THF. La matrice utilisée est la 2,5-

dihydroxybenzoic acid (DHB) qui est la plus commune pour l’analyse de PDMS. Le spectre 

MALDI du film est donné sur la Fig.81. L’analyse révèle différentes séries de distributions 

moléculaires avec un espacement entre chaque massif de 74 Da. Cette valeur est caractéristique de 

la masse de l’unité monomérique du PDMS (SiO(CH3)2
+). La distribution la plus intense est 

centrée à 1135 Da correspondant à une association de 15 unités monomériques.  
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Figure 81: Spectre MALDI du film pp-SiOxCyHz déposé en décharge filamentaire 

La présence de plusieurs familles de pics indique la formation d’oligomères de PDMS avec des 

fins de chaînes différentes ou avec différentes structures dans la chaîne. Le Tabl.7 récapitule les 

différentes masses détectées par le spectromètre associées à leur composition chimique. La 

présence de sodium correspond au sel ajouté pour améliorer l’ionisation de l’analyte. Une 

proposition de la structure du monomère peut être ainsi faite. La présence d’oligomères linéaires 

de PDMS avec des bouts de chaînes méthyles est constatée. Comme observé par les mesures RMN 

du silicium, l’analyse MALDI permet de détecter aussi des séries d’oligomères composées d’un 

ou plusieurs cycles siloxanes. Toutefois cette technique ne permet pas de déterminer la taille exacte 

du cycle. Ainsi, nous avons fixé arbitrairement une taille de cycle. Les cycles sont reliés à des 

oligomères de PDMS par des ponts Si-O-Si ou Si-C. On peut noter, que les espèces amides, 

hydroxyles ou carbonyles observées en FTIR provenant probablement des réactions secondaires 

n’interviennent pas dans la structure des oligomères détectés. Elles sont certainement liées à des 

plus petites entités piégées dans le film.  

 

Tableau 7: Tableau récapitulant les espèces détectées dans la partie soluble du film pp-SiOxCyHz déposé 

en décharge filamentaire 
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Assignements Caractéristiques Structure répétitive 

Série ♦ :  

(SiO(CH3)2)nSi(CH3)3CH3Na + 

m/z : 999,3 ; 1073,3 ; 1147,3 ; 1221,3 ; 1295,3 ; 

1369,3 ; 1443,4  

Mn : 1150,8 Da 

Mw : 1292,3 Da 

Ip : 1,12 

 

 

Série ● :  

Si4O4(CH3)7(SiO(CH3)2)nCH3Na+ 

m/z : 985,2 ; 1059,2 ; 1133,2 ; 1207,2 ; 1281,3 ; 

1355,3 ; 1429,3 ; 1503,2 

 

Mn : 1170,1 Da 

Mw :1285,4 Da 

Ip :1,09  

Série ▲ :  

(Si4O4(CH3)7)2(SiO(CH3)2)nNa+ 

m/z : 1045,2 ; 1119,2 1193,2 ; 1267,2 ; 1341,2 ; 

1415,2 ; 1489,2 ; 1563,2 ; 1637,3 

Mn : 1227,1 Da 

Mw : 1380,5 Da 

Ip :1,12 

 

Série ○: 

(Si4O4)(CH3)7CHCH(SiO(CH3)2)nSi(CH3)3Na+ 

m/z : 995,2 ; 1069,2 ; 1143,2 ; 1217,3 ; 1291,3 ; 

1365,3 

 

Mn: 1172,6 Da 

Mw: 1272,6 Da 

Ip: 1,08  

Série □: 

Si4O4(CH3)7CH2CH2(OSi(CH3)2)nCH3Na+ 

m/z: 1013,2 ; 1087,2; 1161,3; 1235,3; 1309,3 

Mn: 1129,5 Da 

Mw: 1251,5 Da 

Ip: 1,1 
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Série ■: 

(Si4O4)3(CH3)7((CH3)6)2O2(SiO(CH3)2)nCH3Na+ 

m/z: 1031,1; 1105,1; 1179,1; 1253,2; 1327,2; 

1401,2; 1475,2; 1549,2; 1623,2 

Mn: 1254,6 Da 

Mw: 1270,5 Da 

Ip:1,01 

 

 

Après avoir identifié les principales espèces de la partie soluble, des analyses de la partie insoluble 

ont été aussi effectuées. L’empreinte spectrale des spectres RMN et FTIR reste identique après 

solubilisation confirmant une structure constituée d’oligomère de PDMS. Une étude plus 

approfondie de la partie insoluble du film est en cours dans le cadre d’une thèse au sein de notre 

laboratoire. La méthodologie de caractérisation consiste à séparer les différentes structures en 

coupant les ponts de réticulation par des attaques (éthanolyse) chimiques spécifiques. Aussi, les 

espèces moléculaires obtenues sont analysées par des techniques de spectrométrie de masse. En 

comparant les signatures spectrales des espèces du film avec des molécules modèles, il est ainsi 

possible de déterminer en grande partie la structure du film insoluble dans les solvants usuels. Les 

premiers résultats ont révélé la présence d’oligomères de PDMS avec des masses molaires 

similaires à celles obtenues dans la partie soluble. Il y apparait des structures moléculaires 

similaires mais aussi de nouvelles. Grâce aux molécules modèles, des structures tridimensionnelles 

proches des structures poly(silsesquioxanes) polyhedral ont été détectées. Ces oligomères sont 

principalement liés par des ponts de réticulation carbonés et oxygènes aux restes de la structure. 

La présence d’oligomères de PDMS obtenus par polymérisation plasma révèle ainsi le caractère 

radicalaire du processus de croissance du film. En effet, comme de nombreux travaux le 

mentionnent à pression atmosphérique l’activation de la molécule de HMDSO se fait 

préférentiellement par la rupture des liaisons Si-CH3 par rapport à la liaison Si-O. Les différentes 

structures détectées proviennent des recombinaisons aléatoires des espèces à la surface du substrat. 

Après avoir analysée l’architecture moléculaire des films, nous allons étudier les propriétés de la 

surface du film 

b. Analyse physico-chimique de la surface  
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Pour déterminer la composition chimique du film, des analyses de spectroscopie de photoélectrons 

X ont été effectuées. Le spectre général du film et la composition chimique du film est donné sur 

la Fig. 82. L’analyse révèle la présence des éléments azote à la surface du film. La présence de 

fonction aminée n’a pas été observée par les analyses de masse et de RMN. Par spectroscopie 

infrarouge la présence de liaisons C-N était difficilement identifiable du fait de sa faible 

concentration. L’insertion d’atome d’azote a été déjà observée dans le cas de film polymère plasma 

déposé sous azote à pression atmosphérique. La présence d’azote est due à des réactions 

secondaires entre les espèces réactives (métastables, ions,..) du plasma et les molécules du 

précurseur. 257 Les études de la phase gaz par spectroscopie d’émission optique ont montré la 

présence d’émissions de l’espèce CN (B2Σ+) au cours d’un dépôt hydrocarboné avec une décharge 

azote.258 Cette émission augmente avec l’augmentation de la concentration du précurseur, avec le 

temps de résidence ou avec la puissance de la décharge. 259, 260  

 

Figure 82: Spectre XPS générale du film pp-SiOxCyHz 

Pour avoir une information plus précise des fonctions chimiques présentes à la surface du film, 

une analyse approfondie des pics de cœur à haute résolution du silicium et du carbone a été 

effectuée. L’analyse du pic Si 2p est représenté sur la Fig. 83.a. L’analyse révèle la présence de 4 

composantes caractéristiques des environnements M, D, T, et Q avec une forte présence de la 

structure typique du PDMS (-SiO(CH3)2-). L’analyse du pic C 1s du carbone (Fig. 83. b) permet 

de déterminer la présence de fonction carboxyliques, amides et aminées. Toutefois la contribution 

la plus élevée correspond à la liaison Si-C. 
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Figure 83: Spectres XPS haute résolution du silicium Si 2p (a) et du carbone C 1s (b) du film pp-

SiOxCyHz 

Des observations en microscopie électronique à balayage et à force atomique ont été effectuées 

pour évaluer la topographie de la surface du film polymère plasma. Les observations sont données 

sur la Fig. 84. L’observation MEB montre un film homogène en épaisseur malgré l’utilisation 

d’une décharge filamentaire. La mesure AFM révèle une rugosité de 50 nm qui est induite par la 

croissance en îlot du film. Ce type de croissance est généralement obtenue lorsque la croissance 

de film est de type Volmer –Weber menant à des structures colonnaires et poreuses.   

    

Figure 84: Observations de la topographie du film déposé en décharge filamentaire par MEB (a) et par 

AFM (b) 

Au cours de cette étude, l’analyse de l’architecture des films montre la formation d’une structure 

composée principalement d’oligomère de PDMS. Les mesures XPS et FTIR révèlent la présence 

a. b. 

C-C 

C-Si C 1s 

C-O N-C=O 

O-C=O 
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de fonction amide, carbonyles et hydroxyles au sein de la structure du film. Ces espèces 

proviennent de réactions secondaires lors du dépôt. 

2. Dépôt en décharge de Townsend sous N2 

a. Description du prototype et condition de dépôt 

 

Le procédé d’élaboration des films barrières aux gaz a été développé au cours de la thèse de 

Louison Maechler à l’université de Toulouse 261. Le prototype est très différent de celui utilisé 

précédemment. Les dépôts ont été effectués avec un réacteur DBD plasma disposé dans une 

enceinte cylindrique fermée. Cette configuration permet un contrôle de l’atmosphère du réacteur. 

La cellule de décharge est composée de deux diélectriques en alumine de 0,635 μm. Les électrodes 

ont été déposées directement sur les diélectriques par peinture sérigraphique à base d’un mélange 

palladium/argent. La surface des électrodes est de 15,4 cm2 séparée par une distance inter-électrode 

de 1 mm.  

L’injection des gaz et du précurseur s’effectue latéralement par rapport à la décharge. Le 

précurseur organosilicé utilisé est l’hexamethyldisiloxane comme précédemment. L’injection du 

précurseur se fait à l’aide d’un injecteur liquide qui vaporise ensuite les molécules de HMDSO. 

Les molécules de HMDSO sont mélangées au gaz porteur puis transportées vers la zone de 

décharge. Les conditions de dépôt des films sont : 

- Densité de puissance : 0,5 W/cm2 

- Fréquence : 3 kHz 

- Espace inter-électrodes : 1 mm 

- Flux HMDSO : 10 ppm (Gaz) 

- Flux de N2 : 3 L/min 

La caractérisation des films (SiOxCyHz et SiOx) s’effectue en mode statique sur un substrat de Si. 

Par la suite les tests des films barrière au gaz se font sur substrat PET via un procédé « roll-to-

roll ». 

b. Vitesse de dépôt 

  

La Fig. 85 représente le profil de la vitesse de dépôt des films en fonction de la position par rapport 

aux sens du flux gazeux. Dans le cas du film, les mesures révèlent un gradient d’épaisseur de 
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l’entrée à la sortie de la décharge. La vitesse moyenne du dépôt est de 45 nm/min. Ce profil est 

inverse au profil de la concentration massique de HMDSO dans l’espace inter-électrode. 

L’augmentation de la vitesse de dépôt en sortie de décharge est due à une forte contribution des 

réactions secondaires plus nombreuses. Les mesures d’émission optique ont montré une 

augmentation de l’émission CN lié à une augmentation de la fragmentation et du nombre de 

réaction des molécules de HMDSO.261 Des analyses de la composition chimique ont été effectuées 

à différents temps de rétention pour observer les différences de composition chimique et qui seront 

discutées par la suite.  

 

Figure 85: Profil de vitesse de dépôts obtenus sur wafer de silicium en décharge de Townsend en 

mélange N2/HMDSO 

c. Etude de la structure chimique 

 

La Fig. 86 représente le spectre d’absorption infrarouge du film à l’entrée et à la sortie de la 

décharge. L’analyse révèle la présence d’une composition chimique très complexe du film. Les 

bandes à 1253 cm-1, 1100 cm-1 et 1020 cm-1 sont caractéristiques de la structure siloxane du film. 

Les bandes à 2965 cm-1 et 2854 cm-1 représentent les vibrations des liaisons hydrocarbonées 

présentes dans le film. La bande à 2180cm-1 est caractéristique de liaisons pendantes Si-H. Le 

spectre révèle aussi la présence de liaisons C-N, C-O, N-H et OH qui sont dues à des réactions 

secondaires durant la croissance du film. L’analyse du film en sortie de décharge (Fig. 86 b) montre 

une augmentation de l’intensité relative de ces fonctions avec le temps de résidence. Comme la 

concentration de molécule de HMDSO diminue avec le temps de résidence, le nombre de réactions 

secondaires avec les molécules de HMDSO augmente menant à des structures plus complexes en 

sortie de décharge.  
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Figure 86: Spectre FTIR d'un dépôt N2/HMDSO en décharge homogène. Analyse en entrée de la 

décharge (a) et en sortie de la décharge (b) 

Tableau 8: Indentifications des bandes de vibrations détectés par FTIR sur le film déposé en décharge 

homogène sous atmosphère N2 (δ : flexion ; ν : élongation ; as : asymétrique ; s : symétrique) 

Liaisons Mode de  

vibration 

Fonction chimique Nombre d’onde 

(cm-1) 

Si-O δ Si-O-Si 830 

1020 - 1070 

Si-O-C νs 

νas 

SiOCH3 

SiOCH3 

840 

1132 

Si-C ν 

νs 

Si(CH3)2 

Si(CH3)x 

804 

1267 

Si-H ν  2180 

CH νas 

νas 

 

CH2 

CH3 

 

2908 

2966 

C=N ν Amide I 1666 

C=O ν Amide II 

-C=O 

1640 

1413 

C≡N ν  2221 

NH2 ν  3388 

OH δ 

ν 

SiOH 

SiOH 

943 

3400 

 

Comme précédemment, une analyse plus approfondie de la structure du film a été effectuée par 

des analyses de RMN du solide du silicium et par spectrométrie de masse. Le spectre RMN du Si 

est représenté sur la Fig.87 et révèle les différentes structures siloxanes M, D, T et Q. La structure 

Sortie de la décharge 

Entrée de la décharge 

b. 

a. 
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chimique est relativement proche de celle obtenue en décharge filamentaire.  Néanmoins, une forte 

extinction de la structure M est observée relative à une dissociation élevée des molécules de 

HMDSO. La présence prépondérante de la structure D (-20 ppm)  indique la présence de structure 

d’oligomère de PDMS. La formation d’un réseau tridimensionnel est confirmée par la présence 

des pics caractéristiques des environnements Si(O)3 (-65 ppm) et Si(O)4  (-110 ppm). On constate 

aussi la faible concentration de groupements hydroxyles comparée aux films élaborés par le 

procédé plasma précédent. La présence de structure cyclique est aussi observée dans ce film (-15 

ppm). Le pic à -48 ppm est probablement relié à la présence d’espèce Si-N en faible quantité dans 

la structure du film. L’étude de la phase gaz n’a pas permis d’observer d’émissions optiques liées 

à une espèce avec un atome de silicium.16 Toutefois, R. Maurau et al.262 ont pu observer une 

transition optique de très faible intensité du système SiN lors d’un dépôt plasma HMDSO/Ar/N2 à 

pression atmosphérique avec une DBD. Les mesures de la composition chimique des films révèlent 

aussi une augmentation de la concentration d’azote en surface du film avec l’augmentation du flux 

de N2. 

 

Figure 87: Spectre RMN du solide du silicium du film 

Des analyses en spectrométrie de masse ont été effectuées sur la partie soluble représentant 

seulement quelques pourcentages en masse du film. Tout d’abord des analyses en MALDI-

ToF/MS ont été réalisées, toutefois aucune espèce n’a pu être détectée. Dans ce cadre, nous avons 

effectué des analyses de spectrométrie de masse par ionisation électrospray263 en collaboration 

avec le laboratoire Chimie Provence/Spectrométries Appliquées à la chimie structurale de 

l’université d’Aix - Marseille. Cette technique est aussi considérée comme une méthode 

d’ionisation douce permettant de limiter la fragmentation des espèces lors de l’ionisation. La Fig. 
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88 représente le spectre ESI-MS de la partie soluble du film dans le THF. Comme dans le cas des 

films élaborés en décharge filamentaire, l’analyse révèle principalement la présence de plusieurs 

distributions d’oligomères de PDMS. La distribution la plus intense est centrée à 670 Da 

correspondant à 8 unités successives de PDMS.  

 

Figure 88: Spectre ESI-MS de la partie soluble du film élaboré en décharge Townsend 

Le Tabl. 9 récapitule les différentes espèces détectées par l’analyse ESI. La composition chimique 

des oligomères est proche de celle observée en décharge filamentaire. On peut constater une 

augmentation de la masse moyenne des oligomères avec le nombre de cycle siloxane. Les espèces 

oligomères linéaires sont principalement reliées par des ponts oxygénés. Comme précédemment 

aucune fonction provenant des réactions secondaires n’est observée. 

 

 

 

 

 

Tableau 9: Tableau récapitulant les espèces détectées dans la partie soluble du film pp-SiOxCyHz déposé 

en décharge homogène 

Assignements Caractéristiques Structure répétitive 

Série  :  Mn : 619 Da  
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(SiO(CH3)2)nSi(CH3)3CH3NH4
+ 

m/z: 476,2; 550,2; 624,2; 698,2; 772,2;846,3; 920,3 

Mw : 638 Da 

Ip : 1,03  

Série :  

Si4O4(CH3)7(SiO(CH3)2)nCH3 NH4
+ 

m/z: 462,1; 536,1; 610,2; 684,2; 758,2; 832,2: 906,2; 

980,3; 1054,3; 1128,3 

Mn : 636,4 Da 

Mw : 656,3 Da 

Ip : 1,03  

Série :  

(Si4O4(CH3)7)2(SiO(CH3)2)n NH4
+ 

m/z: 522,1; 596,1; 670,1; 744,1; 818,2; 892,2; 966,2; 

1040,2; 1114,2; 1188,3; 1262,3 

Mn : 705,5 Da 

Mw : 726,3 Da 

Ip : 1,03 

 

Série:  

Si4O4(CH3)7(Si4O5(CH3)6)3(SiO(CH3)2)nCH3 NH4
+ 

m/z: 508,1; 582,1; 656,1; 730,1; 804,1; 878,1; 952,2; 

1026,2; 1100,2; 1174,2; 1248,2; 1322,2 

Mn : 797,9 Da 

Mw : 829,3 Da 

Ip : 1,03 

 

Série:  

Si4O4(CH3)7(Si4O5(CH3)6)4(SiO(CH3)2)nCH3 NH4
+ 

m/z: 790,1; 864,1; 938,1; 1012,1; 1086,1; 1160,2; 1234,2; 

1308,2; 1382,2; 1458,2 

Mn : 942,2 Da 

Mw : 986,6 Da 

Ip : 1,05 

 

   

d. Analyse de surface 

 

La composition chimique a été évaluée par spectroscopie de photoélectron X. Comme dans le cas 

du film déposé en décharge filamentaire, la présence d’azote est détectée à de plus forte 

concentration. L’analyse du pic Si 2p (Fig. 89.a.) permet d’observer les trois environnements D, T 

et Q. La forme la plus abondante est celle de la structure SiO2(CH3)2. Ceci indique la présence de 
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structure typique du PDMS. La présence des structures T et Q confirme la présence de structures 

tridimensionnelles SiO3C et SiO4. On peut noter l’absence des structures M et Si-N due 

certainement à une oxydation en surface après dépôt. Il est toutefois aussi difficile de différencier 

l’environnement local du silicium entre un atome d’azote ou oxygène. L’analyse du pic C1s 

(Fig.89.b.) révèle la présence de fonctions aminés et carbonyles. Ces fonctions proviennent de 

réactions secondaires issues de la dissociation des molécules de HMDSO. Comme observées 

durant les travaux précédents, ces fonctions augmentent avec le temps de résidence 

       

Figure 89: Spectre XPS de haute résolution du silicium (Si 2p) (a) et du carbone (C 1s) (b) du film 

obtenu à par tir du mélange (N2/HMDSO) 

La morphologie du film a été observée par microscopie électronique à balayage et par microscopie 

à force atomique. Les clichés MEB montrent la formation d’une morphologie constituée d’ilots 

sphériques. L’observation en vue transversale révèle une croissance colonnaire du film menant à 

une structure poreuse. La mesure AFM est représentée sur la Fig. 90. d confirme la croissance 

d’îlots sphériques nanométriques avec une rugosité moyenne du film (RMS) de 52 nm.  

Si 2p a. b. 
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Figure 90: Observation en microscopie électronique à balayage du film pp-SiOxCyHz à différentes 

échelles (a). Observation en vue transversale du film (b) et analyse AFM du film (d) 

 

Bilan de l’analyse de l’architecture moléculaire des films  

 

L’étude de l’architecture moléculaire des films polymères plasma a été effectuée par diverses 

techniques de caractérisations physico-chimiques. Cette approche a permis d’avoir des 

informations précises au cœur et à la surface du matériau. Les résultats révèlent une forte similitude 

au niveau de la composition structurelle du film entre les deux décharges. Les analyses par RMN 

du solide du silicium et par spectrométrie de masse ont permis de révéler la présence de plusieurs 

oligomères de PDMS. Les structures répétitives sont composées d’oligomères linéaires et 

cycliques. Ces différentes structures sont dues par des processus radicalaires permettant la 

propagation de la chaîne SiOSi. Les fonctions carbonyles et aminées détectées par FTIR et par 

XPS correspondant à des réactions secondaires ne sont pas présente au sein de la structure des 

oligomères. Ces espèces sont certainement liées à des espèces de faible poids moléculaires ou 

adsorbés dans la structure. Les mesures AFM ont permis de révéler pour les deux dépôts une 

croissance sous forme d’îlots typiques d’une croissance Volmer - Weber.  

a. b. 

c. d. 

1 μm 
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II. Elaboration de films inorganiques SiOx 

1. Dépôt en décharge filamentaire N2/O2 

 

L’ajout d’un gaz oxydant lors de la croissance d’un film siloxane permet généralement d’obtenir 

des films inorganiques de type SiOx. Dans ce cadre, nous avons rajouté un flux O2 dans le gaz 

porteur à une concentration sur-stœchiométrique permettant d’éliminer toutes les fonctions 

hydrocarbonées des molécules de HMDSO. Théoriquement, un rapport O2/HMDSO de 12 est 

suffisant pour obtenir une structure inorganique.264 Les conditions de dépôt sont : 

- Pression d’atomisation : 0,8 bar 

- Densité de puissance : 0,75 W/cm2 

- N2 = 30slm ; O2 = 5 slm 

- Fréquence : 6 kHz 

- Espace inter-électrodes : 5 mm 

La vitesse de dépôt du film mesurée par éllipsométrie dans ces conditions diminue à 20 nm/min. 

Cette différence est due principalement à l’oxydation des molécules de HMDSO durant la 

croissance du film qui par des processus de dé-carbonisation limite la quantité de matière arrivant 

à la surface du substrat.  

L’analyse de la composition chimique du film par spectroscopie infrarouge est représentée sur la 

Fig.91. Le spectre révèle un changement drastique de la structure du film dans ces conditions. En 

effet, une disparition des bandes de vibration des fonctions -CH à 2953 cm-1 est observée. On note 

aussi la présence de groupements hydroxyles dans le film qui peuvent correspondre à la présence 

de molécules de H2O absorbées dans la structure durant ou après le  dépôt, des fonctions silanols 

liées (par des liaisons hydrogènes notamment) et non liées à la structure du film. La bande à 960 

cm-1 révèle la présence de silanol dans le film. Par comparaison au film précédent, la bande 

caractéristique de la liaison SiOSi à 1066 cm-1 est modifiée. La double bande située à 1135 cm-1 a 

fortement diminué avec l’ajout d’oxygène. Ceci indique une augmentation de la réticulation et un 

changement de l’environnement chimique du silicium. Toutefois, on peut noter la présence de la 

bande de vibration Si-CH3 à 1253 cm-1. La présence de cette bande indique une consommation 

incomplète des fonctions méthyles par les atomes d’oxygènes durant la croissance du film. On 

peut émettre l’hypothèse que des molécules de HMDSO ont peu réagi ou ont peu été dissociées 

par les espèces du plasma. L’injection de précurseur sous forme de nano-gouttelettes peut induire 
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une diminution due la réactivité des molécules du précurseur.265 O’Neill et al.266, 267ont montré que 

l’insertion de précurseurs sous forme d’aérosol limite la dissociation et l’oxydation des molécules 

d’HMDSO. Il est donc plus difficile d’obtenir une structure de type SiOx dans ces conditions. 

L’augmentation de la densité de puissance permettrait ainsi d’augmenter la dissociation des 

molécules de HMDSO pour favoriser l’oxydation des fonctions carbonées jusqu’à obtenir un film 

entièrement inorganique. Les conditions utilisées pour ce dépôt sont les conditions limites de 

puissance et d’injection de molécules dans la décharge du prototype.    

 

Figure 91: Spectre FTIR du film déposé en décharge filamentaire sous atmosphère N2/O2 

Tableau 10: Identification des bandes de vibrations détectés par FTIR sur le film déposé en décharge 

filamentaire sous atmosphère N2/O2 (δ : flexion ; ν : élongation ; as : asymétrique ; s : symétrique) 

Liaison Mode de vibration Nombre d’onde (cm-1) 

Si-O-Si νs 790 

Si-OH δ 950 

Si-O-Si νas 1000-1250 

Si-CH3 νs 1253 

Si-OH ν 3000-3800 

 

Comme précédemment des analyses de RMN du solide du silicium ont été effectuées pour évaluer 

l’environnement local du silicium. Comme le montre la Fig. 92, les structures D et T sont détectées 

au sein du film. Ceci confirme une oxydation incomplète des molécules de HMDSO. Toutefois, 

une évolution de la structure du film est observée où la formation d’un film inorganique est 
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favorisée. Il a été impossible d’effectuer des analyses MALDI/MS sur ce film car il était 

complètement insoluble dans les solvants organiques. 

 

Figure 92: Spectre RMN du film déposé en décharge filamentaire sous atmosphère N2/O2 

 

La Fig. 93 représente le spectre XPS générale du film déposé dans des conditions oxydantes. La 

mesure révèle la présence de silicium, d’oxygène et de carbone. A l’inverse du film élaboré 

précédemment, le film est composé de très peu d’atome de carbone et d’azote en surface. La 

diminution de ces éléments est due au processus d’oxydation durant la croissance. Le carbone 

présent à la surface est principalement attribué à la contamination de surface. Ce résultat est 

contraire avec les analyses précédentes où la présence de structures Si(CH3)x a été détectée. Dans 

ces conditions de croissance les phénomènes d’ablation ou de gravure ont une forte influence. En 

effet, les processus d’élaboration par plasma consistent en une compétition entre le régime 

d’ablation et de croissance. Ainsi, dans certains régimes de croissance les phénomènes d’ablation 

deviennent de plus en plus prépondérants. La surface du film est soumise aux espèces oxydantes 

du plasma où une modification de surface intervient évoluant vers une surface plus oxydée.  
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Figure 93: Spectre XPS général du film déposé en décharge filamentaire sous atmosphère N2/O2 

 

Le pic Si 2p (Fig. 94) est présent à une énergie plus élevée que celle observée sur le film précédent. 

Ceci indique un changement d’environnement autour du silicium qui est plus oxydé. La dé-

convolution du pic avec une composante montre clairement un environnement uniquement 

oxygéné autour de l’élément silicium. La diminution de la vitesse de dépôt comparée aux dépôts 

sous N2, permet d’émettre l’hypothèse que les espèces siloxanes se déposent à la surface du 

substrat puis sous l’effet des espèces oxydantes du plasma, une dé-carbonisation se produit à la 

surface du film menant à la formation de structure SiOx. 

 

Figure 94: Spectre XPS à haute résolution du pic Si 2p du film déposé en décharge filamentaire sous 

atmosphère N2/O2 
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L’observation en microscopie à force atomique représentés sur la Fig. 95 révèle une surface 

extrêmement lisse avec une rugosité de 1,3 nm. Cette forte diminution de la rugosité sous 

atmosphère oxydante peut être induite par plusieurs phénomènes. Wavhal et al.268 ont montré que 

les atomes d’oxygène améliorent l’adsorption des radicaux à la surface du substrat par une 

augmentation du nombre de sites actifs. La diminution de la vitesse de dépôt des films élaborés 

dans un mélange HMDSO/O2 favorise la diffusion en surface des molécules lorsqu’elles se 

déposent sur le substrat. Ainsi, contrairement à la croissance du film pp-SiOxCyHz, le film croît 

préférentiellement par un mécanisme « couche par couche ». L’analyse de la composition 

chimique du film montre une surface totalement oxydée par rapport au cœur du matériau qui 

contient encore des espèces organiques. Cela conforte le fait que des phénomènes d’ablation 

interviennent durant la croissance en gravant la surface menant à une surface lisse et oxydée. 

 

Figure 95: Image AFM du film déposé en décharge filamentaire sous atmosphère (N2/O2) 

 

2. Dépôt en décharge de Townsend N2/HMDSO/N2O 

 

L’ajout de 240 ppm de N2O au mélange N2/HMDSO permet d’avoir suffisamment d’atomes 

d’oxygènes pour obtenir un couche de type SiOx. Le profil de la vitesse de dépôt du film déposé 

dans des conditions oxydantes est représenté sur la Fig. 96. Contrairement aux conditions de dépôts 

effectués avec un mélange N2/HMDSO, un gradient d’épaisseur est obtenu où la vitesse de dépôt 

est la plus élevé en entrée de la décharge. La vitesse moyenne de dépôt est de 13,6 nm/min. Ce 

profil correspond au profil de décroissance de la concentration de HMDSO en fonction du temps 
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de résidence. Ainsi, les molécules du précurseur sont consommées avec le temps de résidence de 

la décharge. 

 

Figure 96: Profil de la vitesse de dépôt en fonction de la position sur le substrat 

Comme précédemment, l’ajout du gaz N2O dans la phase plasma change la composition du film. 

Le spectre FTIR du film est donné sur la Fig. 97. Les analyses à différent temps de rétention 

révèlent une structure SiOx similaire à chaque position. La bande centrée à 3300 cm-1 est 

caractéristique de fonctions hydroxyles présentes dans le film. Les bandes situées entre 1400 cm-1 

et 700 cm-1 sont caractéristiques des vibrations Si-O et Si-OH. Contrairement aux dépôts effectués 

avec le prototype de dépôt en décharge filamentaire, aucune fonction carbonée n’est détectée. 

 

Figure 97: Spectre FTIR du film déposé en décharge Townsend avec un mélange N2/HMDSO/N2O 
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Tableau 11: Identification des bandes de vibrations observées par FTIR sur les films déposés en mélange 

N2/N2O (δ : flexion ; ν : élongation ; as : asymétrique ; s : symétrique) 

Liaison Mode de vibration Nombre d’onde (cm-1) 

Si-O-Si νs  790 

Si-OH δ 950 

Si-O-Si νas 1000-1250 

Si-OH ν 3000-3800 

 

Contrairement au film déposé en décharge filamentaire, l’obtention d’une structure inorganique 

SiOx permet une analyse plus fine des bandes de vibrations des fonctions Si-O-Si et hydroxyles.269 

La bande distinctive des groupements silanols peut être décomposée en trois composantes comme 

représenté sur la Fig. 98. a. La composante à 3635 cm-1 correspond aux groupements silanol non 

liés au réseau Si-O-Si. Les deux autres composantes sont reliées aux vibrations H-OH des 

molécules d’eau absorbées dans la structure du film pendant ou après le dépôt et des fonctions 

silanols liées à la structure. Leurs positions dépendent des forces d’interactions avec leurs 

environnements locales qui sont régis par des liaisons hydrogènes. Dans notre cas, les bandes de 

vibrations des O-H et des Si-OH sont centrées à 3300 cm-1 et 3515 cm-1.   

La Fig. 98 b. montre les bandes de vibrations à faible nombre d’onde. L’absorption à 790 cm-1 est 

caractéristique de l’étirement de la liaison Si-O-Si perpendiculaire à l’axe des atomes de silicium. 

La double bande correspond aux vibrations symétriques et asymétriques de la liaison Si-O-Si. Les 

bandes AS1 et AS2 positionnées à 1069 cm-1 et 1130 cm-1 sont respectivement caractéristiques des 

mouvements en phase et en déphasage (180°) des atomes d’oxygènes. Ces bandes sont 

caractéristiques du désordre dans la structure du film. La position AS1 est inférieure de la valeur 

de la silice thermique (1078 cm-1) indiquant un angle Si-O-Si plus réduit du à la présence de 

liaisons Si-Si, Si-H et Si-OH et/ou des éléments azote et carbone en très faible concentration.270  

Le rapport des aires AS1/AS2 est relatif à l’accumulation des défauts dans le réseau. Dans notre 

cas, la valeur obtenue est de 1,46 en raison d’une structure moins dense comparée à celles que l’on 

peut obtenir pour des procédés plasma à basse pression  avec une excitation radiofréquence.271, 272 

Ainsi, cette faible densité peut être reliée à la présence des fonctions hydroxyles qui perturbe la 

structure du film et peut ainsi limiter les propriétés barrières aux gaz. 
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Figure 98: Décomposition spectral de la bande SiOH centrée à 3300 cm-1 et SiOSi  entre 700 cm-1 et 

1400 cm-1 

 

Le dépôt du film SiOx a aussi été analysé par XPS. La mesure révèle la présence des éléments Si, 

C et oxygène. L’absence d’élément azote est due à l’oxydation des espèces N2O dans la phase gaz 

par l’oxygène atomique. La présence de carbone correspond à la pollution en surface du film. 

L’observation AFM représenté sur la Fig. 99, révèle une rugosité moyenne de l’ordre de 1,1 nm 

sur silicium. Comme précédemment en décharge filamentaire l’ajout d’oxygène lors de la 

croissance influence le mode de croissance du film. La vitesse de dépôt s’étant aussi réduit par 

rapport au dépôt en mélange N2/HMDSO, une croissance couche par couche est favorisée par 

l’augmentation du nombre des sites actifs à la surface du substrat par l’ajout d’oxygène.272 

 

Figure 99: Image AFM du film déposé dans un mélange N2/HMDSO/N2O en décharge de Townsend 

 

 

a. 
b. 
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Bilan de l’analyse de l’architecture moléculaire des films  

En résumé, l’ajout d’un gaz oxydant lors du dépôt change le mécanisme de croissance du film.  

Avec les deux prototypes utilisés, une structure inorganique de type SiOx avec des fonctions 

hydroxyles a été obtenue. La vitesse de croissance des films sont plus faible que dans le cas des 

films de type SiOxCyHz  menant à une structure plus dense et à un film plus lisse. Les mesures XPS 

et AFM permettent d’émettre l’hypothèse aussi d’une croissance « couche par couche » où les 

réactions ont lieu en phase gaz et à la surface du film. Les espèces du plasma se déposent à la 

surface puis par des processus de gravure et d’oxydation éliminent en partie les fonctions 

carbonées de la couche. 

III.  Performances barrières aux gaz 
 

L’étude de la structure chimique du film a permis de montrer la possibilité d’obtenir des films avec 

des structures PDMS et SiOx. En décharge filamentaire, des mesures de perméabilité ont été 

effectuées sur les films SiOx à différentes épaisseurs. Malgré des épaisseurs supérieures à 400nm, 

aucune performance barrière n’a été obtenue sur substrat PET. Ceci est relié aux défauts du film 

dus au caractère filamentaire de la décharge. De plus, la présence de groupements hydrocarbonés 

dans la structure du film induit des défauts où les molécules de gaz peuvent facilement diffuser. 

L’utilisation d’une décharge filamentaire associée à une injection de nano-gouttelette rend difficile 

l’obtention de structure SiOx et donc de film dense. Des structures multicouches ont aussi été 

élaborées par une alternance de couches organiques et inorganiques pour limiter la continuité des 

défauts. Dans ce cas aussi aucune propriété barrière n’a été obtenue.  

Lors des travaux de L. Maechler en utilisant une décharge homogène, des films barrières aux gaz 

ont été obtenues. L’épaisseur du film a été optimisée à 100 nm. Les dépôts ont été effectués à l’aide 

d’un procédé « roll-to-roll » pour obtenir des films homogènes en épaisseur sur une surface de 6 

cm2. Dans notre cas, la valeur de perméabilité obtenue pour une monocouche est de 6,4 

cm3.m2jour-1. Les performances barrières obtenues pour des couches SiOx déposées par plasma à 

pression atmosphérique sont limitées par les défauts de la couche. Comme précisé dans l’état de 

l’art le groupe de MCM van de Sanden a obtenue des films SiOx à pression atmosphérique avec 

des  performances barrières en dessous du seuil de détection de l’appareil de mesure. Le film de 
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200 nm est déposé sur substrat PEN avec une densité de puissance de 10 – 15 W/cm2.  Les auteurs 

relient ces propriétés barrières à la qualité du film déposé. Pour améliorer les performances 

barrières aux gaz, des structures multicouche alternant film organique puis inorganique ont été 

réalisées. Les valeurs sont répertoriées sur la Fig.100. Toutefois la reproductibilité des mesures de 

perméabilité est moyenne probablement due à la forte rugosité de la couche organique. La 

meilleure performance barrière a été obtenue avec 2 monocouches de SiOx de 100 nm. Au-delà de 

2 couches SiOx les propriétés barrières sont régies par le substrat. L’augmentation du nombre de 

couche de SiOx induit certainement des contraintes trop importantes menant à des fissures qui 

limitent les propriétés barrières. 

 

Figure 100: Evolution de la perméabilité à l'oxygène en fonction du nombre de couche de SiOx 

  

Une autre voie pour améliorer les performances barrières à été d’améliorer la qualité de la couche 

SiOx. M. Creatore et al273 ont étudié l’influence de la puissance de la décharge lors d’un dépôt SiOx 

avec un procédé plasma RF à basse pression sur la concentration des groupements hydroxyles et 

sur les propriétés barrières aux gaz. L’analyse de la composition chimique des films par FTIR 

montre une diminution de la concentration de groupements hydroxyles dans la couche à forte 

puissance. Ces résultats ont été corrélés aux mesures de perméabilité à l’oxygène. Pour une couche 

SiOx déposée à basse puissance (100 W) la valeur de perméabilité est de 3,2 cm3/m2.j.atm. 

L’augmentation de la puissance permet d’obtenir une perméabilité de 0,25 cm3/m2.j.atm. Au cours 
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de la partie suivante, nous allons étudier l’influence de la température du substrat sur la structure 

et les propriétés du film SiOx. 

IV.  Effet de la température du substrat 

1. Evolution de la croissance du film 

 

Tout d’abord nous nous sommes intéressés à la vitesse de dépôt du film. La Fig. 101 représente 

les profils de la vitesse de dépôt à différentes températures. La vitesse de dépôt n’évolue que très 

peu en fonction de la température. La vitesse de dépôt à 30°C est de 13,6 nm/min et de 12,3 nm/min 

à 115°C. Les mesures de profil révèlent une amélioration de l’homogénéité du film avec 

l’augmentation de la température. Cette homogénéisation résulte de l’augmentation de la densité 

de nucléï et des phénomènes de diffusion des espèces à la surface du substrat qui viennent s’y 

coller.  

 

a. 
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Figure 101: Profil de la vitesse de dépôt en fonction de la température du substrat (a) Photographie des 

films SiOx déposés à température ambiante (b) et à 115°C (c) 

 

2. Influence de la température  du substrat sur la structure SiOx 

 

La composition chimique des films SiOx en fonction de la température a été évaluée par 

spectroscopie FTIR. L’analyse de la large bande de vibration centrée à 3400 cm-1, représenté sur 

la Fig. 102 et la courbe de la Fig. 102.b représentative du rapport de l’aire totale sur l’aire de la 

bande des silanols liées indique clairement une diminution des fonctions hydroxyles et notamment 

des silanols liées et des molécules d’eau. Pour une élimination complète des groupements 

hydroxyles, une augmentation de la température du substrat jusqu’à 200°C est généralement 

observé. 274,  275  

b. c. 
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Figure 102: Evolution de la bande de vibrations des fonctions hydroxyles en fonction de la température 

du substrat et évolution du rapport de l’aire totale des groupements hydroxyles sur l’aire des SiOH liée en 

fonction de la température du substrat 

La Fig.103.a représente le spectre du film SiOx en fonction de la température du substrat dans 

l’intervalle du nombre d’onde situé entre 700 et 1300 cm-1. La composante à 950 cm-1 caractéristique 

de la liaison Si-OH diminue avec l’augmentation de la température. Ce qui est en accord avec les 

observations précédentes de la bande centrée à 3400 cm-1. 

L’évolution des modes de vibrations AS1 et AS2 de la liaison Si-O ainsi que la position de la bande 

SiOSi est donnée en fonction de la température du substrat sur la Fig.103.b. Tout d’abord, une 

diminution du nombre d’onde de la liaison Si-O (courbe bleue) est observée avec l’augmentation de 

la température. La bande SiOSi est déplacée de 1067 cm- 1 à 1054 cm-1. On aurait pu s’attendre à une 

augmentation275 de la position de cette bande se rapprochant de la valeur de la silice thermique (1075 

cm-1)276. Toutefois cette diminution peut s’expliquer par un changement de l’environnement autour 

de la liaison Si-O. L’élimination des fonctions hydroxyles favorise la formation d'un réseau SiOSi à 

la place d'espèces SiO-H. Ainsi, comme un atome Si remplace un atome d’hydrogène qui est plus 

léger, l’oscillation de la liaison Si-O va vibrer à une fréquence plus faible menant à une amélioration 

de la stœchiométrie du film.270 Le rapport des aires du mode AS1 et AS2 augmente de 1,46 à 2,4 

correspondant à une augmentation de la densité du réseau SiO.271, 277, 278 Cette valeur est proche des 

films SiOx de bonne qualité déposé à basse pression. Ainsi, ses résultats suggèrent une diminution de 

la porosité du film menant à un film plus dense et propice à de meilleures propriétés barrière. 
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Figure 103: Evolution des modes de vibration AS1 et AS2 en fonction de la température. Spectre FTIR en 

fonction de la température du substrat (a). Evolution de la position du pic SiOSi et du rapport AS2/AS1 en 

fonction de la température du substrat (b) 

Des analyses XPS ont été effectuées sur les couches déposées aux différentes températures. La 

pollution en surface des échantillons ne permet pas une analyse quantitative précise du rapport 

O/Si. Les observations AFM représentées sur la Fig.104 montrent une légère diminution de la 

rugosité du film SiOx. La rugosité RMS évolue de 1,4 nm à température ambiante à 0,6 nm à 

115°C. Cette légère diminution est probablement due à une augmentation de la diffusion des 

espèces et  du nombre de site à la surface du substrat lors du dépôt. 

 

Figure 104: Mesure AFM des films SiOx en fonction de la température du substrat, 30°C (a), 90°C (b) et 

115°C (c) 

L’augmentation de la température du substrat lors du dépôt permet d’améliorer la qualité 

structurelle du film SiOx. Les mesures FTIR montrent une diminution de la concentration des 

a. b. c. 

a. b. 
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groupements hydroxyles menant à une structure SiOx plus dense favorable à une amélioration des 

performances barrières. L’étude de l’effet de la température du substrat sur le film organique a 

aussi été effectuée et est présentée en annexe 4. Les résultats montrent aussi une amélioration de 

la qualité du film avec une diminution des fonctions thermiquement instables que sont les  

hydroxyles, les carbonyles ou les amines. De plus les observations MEB et AFM révèlent une 

densification du film avec la température.   

3. Performances barrières 

 

Les propriétés barrières aux gaz des films SiOx ont été évaluées par des mesures de perméabilité à 

l’oxygène. Le substrat utilisé est poly(éthylène naphtalène) (PEN) avec une épaisseur de 50 μm. 

Ce choix a été fait car il est connu que le PEN a une meilleure stabilité thermomécanique que le 

PET. Nous avons confirmé cette affirmation par des mesures mécaniques en température. 

L’influence des propriétés viscoélastiques du substrat sur les performances barrière sera discutée 

par la suite. Les valeurs de perméabilité à l’oxygène sont répertoriées sur la Fig. 105. L’épaisseur 

de la couche SiOx est de 100 nm. Les résultats obtenus montrent une augmentation du pouvoir 

barrière de la couche SiOx avec l’augmentation de la température substrat. Cette tendance est reliée 

à la diminution de la concentration de groupement hydroxyle dans la couche SiOx. Toutefois, dans 

le cas des films déposés à 110°C et 115°C, les propriétés barrières uniquement au substrat PEN. 
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Figure 105: Récapitulatif des résultats barrières à l'oxygène des films SiOx en fonction de la température 

du substrat 

La perte des propriétés barrières à 110°C est due à la formation de fissures lors du refroidissement 

après le dépôt. Ces fissures ont été observées par microscopie et sont représentées sur la Fig. 106.a. 

La largeur de ces fissures est en moyenne de 5 μm et sont principalement dirigées dans le sens 

d’étirement du substrat lors du dépôt. La présence de ces fissures peut provenir des contraintes 

interfaciales entre le film et le substrat lors du refroidissement. Dans ce cadre, nous avons évalué 

les propriétés mécaniques du substrat PEN par des mesures mécaniques dynamiques en 

température. Cette technique souvent utilisée pour caractériser les polymères permet de déterminer 

les propriétés viscoélastiques du matériau en fonction de la température. La description de cette 

technique est donnée en annexe. La mesure consiste à appliquer une sollicitation harmonique à 

une fréquence et force (ou déformation) constante. Ainsi, la détermination du module de 

conservation E’ (correspond à l’énergie accumulée lors de la déformation) et du module de perte 

E’’ (correspond à l’énergie dissipé lors de la déformation) du polymère est possible. Le facteur de 

perte δ caractérise l’amortissement au sein du matériau et est défini comme le rapport du module 

perte sur le module élastique. 

La Fig. 106 b présente les courbes du module de conservation et du facteur de perte en fonction de 

la température. Le substrat est sollicité en tension avec une force statique de 0, 2N et 7 N en 
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dynamique. A température ambiante le PEN est dans son état vitreux caractérisé par un module de 

conservation élevé de 8300 MPa. Ce module décroît lorsque la température augmente. A partir de 

60°C une première relaxation nommée β* est détectée. Cette relaxation est associée au mouvement 

des fonctions naphtalènes du polymère. 279, 280 Après cette relaxation, le module de conservation 

diminue à 6000 MPa mais n’induit pas une forte déformation du film. A partir de 100°C, une chute 

brutale est observée où les propriétés mécaniques du film s’effondrent. Cette relaxation α 

correspond à la transition vitreuse qui dépend de la mobilité des chaînes et induit une forte 

déformation du matériau. Cette transition réversible largement étudiée en science des polymères 

permet de donner une explication à la formation de fissure du film SiOx. Sous l’effet de la 

température, le substrat PEN se déforme de par son changement de propriétés viscoélastiques sous 

l’effet de la force du procédé roll-to roll. Lors du refroidissement le PEN revient à son état initial 

induisant des contraintes très importantes à l’interface substrat/SiOx. Ces contraintes qui peuvent 

être compressives (perpendiculaire à l’effort) ou de tension (parallèle au sens de l’effort) 

provoquent ainsi des fissures de la couche SiOx nuisibles aux propriétés barrière.  

 

             

Figure 106: Photographie des fissures de la couche SiOX déposé sur PEN à 110°C (a) Evolution du 

module de conservation et du facteur de perte en fonction du matériau du PEN (b) (Pré-force : 0,2 N 

Tension appliqué : 7 N ; Vitesse de chauffe : 2K/min et Fréquence d’oscillation : 5 Hz)  

 

L’augmentation de la température du substrat permet d’améliorer la qualité de la couche SiOx. Une 

diminution des groupements hydroxyles a été observée menant à un film plus dense qu’à 

a. b. 
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température ambiante. Les mesures de perméabilité ont montré une amélioration des performances 

barrières jusqu’à 90°C. Le facteur limitant dans ce cas est la tenue mécanique du substrat aux 

températures plus élevées. En effet, ce dernier présente une transition vitreuse qui induit une 

déformation viscoélastique induisant des fissures lors du refroidissement. Ainsi, l’utilisation d’un 

substrat ayant une meilleur stabilité thermique permettrait probablement d’obtenir des couches 

barrières aux gaz avec de meilleures performances. Une autre possibilité d’amélioration est le 

dépôt d’un film multicouche avec une couche organique possédant aussi des propriétés barrières.   



Chapitre 4:Elaboration de films siloxanes par procédé plasma 

174 

 

V. Conclusion 
 

Au cours de ce chapitre, des films minces à base siloxane ont été développé par deux procédés 

DBD plasma à pression atmosphérique permettant l’obtention d’une décharge filamentaire et 

homogène sous plasma azote. L’utilisation d’une approche multi-technique a permis d’étudier 

l’architecture des films en surface et dans le cœur du matériau. Des structures organiques proches 

du PDMS et inorganiques SiOx par ajout d’un gaz oxydant ont été développés. 

Les films déposés en décharge filamentaire et homogène sous azote ont une composition chimique 

similaire. Les analyses RMN du solide du silicium et de spectrométrie de masse ont permis de 

monter la présence de différentes familles d’oligomères de PDMS. La structure chimique des 

oligomères est composée de chaîne linéaire et d’espèces cyclosiloxanes. Ces structures sont 

induites par une polymérisation radicalaire aléatoire. La caractérisation des films par FTIR et XPS 

a révélé la présence de fonctions chimiques hydroxyles, amides ou amines. Ces fonctions 

proviennent de réactions secondaires lors de la croissance du film. Les analyses de spectrométrie 

de masse ne montrent pas leurs présences dans la structure des oligomères. 

L’ajout d’un gaz oxydant change la composition chimique du film. Les analyses montrent une 

évolution vers une structure SiOx avec la présence de groupement hydroxyles.  

Les mesures de perméabilités montrent une amélioration des performances barrières du substrat 

PET avec une couche SiOx déposée en décharge homogène. Les films déposés en décharge 

filamentaire ne sont pas assez denses car ils ne possèdent pas une structure complètement 

inorganique et dense. La dernière partie de ce travail a permis de montrer que l’élimination des 

groupements hydroxyles de la structure SiOx permet d’obtenir des films plus denses avec de 

meilleures performances barrière aux gaz. 
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La dernière partie de ce travail de thèse a porté sur le développement de films polymères plasma 

réactifs, notamment capables d’initier la croissance de nanoparticules inorganiques. Notre 

attention s’est principalement focalisée sur le dioxyde de titane qui est un matériau absorbeur 

d’ultra-violets. L’élaboration de films nanocomposites est un axe important de recherche dans 

divers domaines nécessitant l’utilisation de procédés de dépôt tels que la tournette, la méthode 

Langmuir - Blodgett ou plus récemment la méthode « couche par couche ».  

Les chapitres précédents ont permis de montrer le potentiel du procédé plasma par décharge 

contrôlée par barrière diélectrique pour le contrôle de la structure chimique des films, notamment 

ceux à base de siloxane. Dans le chapitre bibliographique, différentes méthodes d’élaboration de 

films nanocomposites ont été décrites. Toutefois, la plupart de ces méthodes présentent plusieurs 

inconvénients tels qu’une vitesse de croissance du film trop faible ou la manipulation de 

nanoparticules. Dans la littérature, différentes études ont montré la possibilité d’utiliser des 

matrices polymères « réactives » permettant la nucléation et la croissance de nanoparticules 

inorganiques grâce à l’environnement chimique de la matrice.281,282,283 La croissance des 

nanoparticules est alors contrôlée par la diffusion du précurseur dans la matrice et par des 
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conditions expérimentales telles que le pH, la température ou la concentration du précurseur utilisé. 

En s’inspirant de ces travaux, nous proposons une voie d'élaboration d'un film nanocomposite, 

basée sur le dépôt d'un film polymère plasma jouant le rôle de « nanoréacteur » pour la synthèse 

d’un oxyde métallique, et évitant ainsi les inconvénients des méthodes classiquement utilisées. 

L’objectif de ce travail est donc dans un premier temps l’élaboration d’une matrice stable dans 

l’eau contenant des sites réactifs à caractère basique, sites catalytiques permettant la formation de 

TiO2 à partir de précurseurs hydrosolubles de TiO2. Nous avons choisi comme précurseur de TiO2 

un composé hydrosoluble du dioxyde de titane, le bis(ammonium lactato) dihydroxyde de titane 

(IV) (appelé TiBislac dans la suite de l'exposé). Comparé à d’autres précurseurs organiques du 

titane tels que les alkoxydes, le Tibislac est stable dans l’eau à température ambiante et dans des 

conditions de pH comprises entre 4 et 9. Sumerel et al.284 ont montré que ce composé permettait 

d’obtenir une nanostructure à base de TiO2 en présence de protéines basiques (filaments de 

silicatéine). Cette méthode mime le procédé naturel de croissance de la silice à partir de l’acide 

silicique en contact avec des molécules sécrétées par des algues marines, les sillafines et 

silicatéines qui comportent une proportion importante d'acides aminés basiques comme la lysine. 

Les travaux du groupe de F. Caruso285, 286, inspirés des procédés biominéraux287 ont montré la 

formation de nanoparticules de TiO2 via des interactions entre le Tibislac et des différents 

polyélectrolytes. La croissance est due à une combinaison entre les forces électrostatiques et les 

liaisons de type hydrogène entre les entités basiques du film et le précurseur. Les résultats montrent 

que le type et la concentration des fonctions aminées ont un impact majeur sur la cinétique de 

nucléation et de croissance cristalline de TiO2 à partir du TiBislac. Des structures anatase, rutile, 

anatase/rutile et amorphe peuvent être obtenues.288 Le principe général de la méthode que nous 

avons utilisée pour l’élaboration de films nanocomposites est représenté sur le schéma 2. La 

première étape consiste en l'élaboration par polymérisation plasma d'un film comportant des sites 

basiques « réactifs » stables dans l’eau. La deuxième étape consiste à incuber le film dans une 

solution aqueuse à base de TiBislac. Dans notre cas, nous favoriserons la croissance de TiO2 par 

des fonctions chimiques aminées. 
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Schéma 2 : Représentation du procédé d’élaboration d’un film polymère plasma nanocomposite 

développé durant ce chapitre 

Tout d’abord, nous nous sommes focalisés sur l’élaboration et la caractérisation d’un film  

contenant des groupes aminés stables dans l’eau. Malgré la nocivité de l’allylamine, ce monomère 

a été choisi parce qu'il permet de former un film ayant une forte concentration de fonctions aminées 

par polymérisation atmosphérique.  

L’objectif est de montrer la possibilité de faire croître des nanoparticules de TiO2 par des fonctions 

présentant un caractère basique déposées par plasma polymérisation à pression atmosphérique. Par 

la suite, nous avons confirmé la formation d’un film nanocomposite polymère plasma-TiO2 en 

utilisant  des techniques d'analyse de surface (XPS et rétrodiffusion Rutherford, appelée RBS par 

la suite) et de structure (DRX – MET). 

I. Elaboration de la matrice réactive 

1. Dépôt de films aminés 

 

Dans un premier temps, des films polymères plasma ont été réalisés à partir d’allylamine comme 

unique monomère (Aam). Ce monomère largement utilisé en polymérisation plasma permet 

d’obtenir des films comportant des concentrations élevées d’amine primaire289 de l’ordre de la 

dizaine par nanomètres carrés. Les mécanismes de dissociation de ce monomère sont très différents 

de l’acide acrylique. La polymérisation plasma de ce dernier s’effectue principalement par 
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l’activation de la double liaison pour former des oligomères de polyacrylique acide.290 L. Denis et 

al. ont déterminé les énergies nécessaires pour dissocier la molécule d’allylamine.291 L’énergie 

d’ionisation de l’allylamine (>8 eV) est supérieure à l’énergie moyenne des électrons et des 

métastables. Les valeurs des énergies de dissociation et des espèces obtenues par L. Denis et al. 

sont les suivantes : 

CH2=CH-CH2-NH2 + 

e-  

 

→ CH2=CH-C● H2+  ● NH2 (2,7 eV) 

→ CH2=CH-C●H- NH2 + ●H (3,2 eV) 

→ CH2=C●H + ●CH2-NH2 (3,6 eV) 

→ CH2=CH- CH2-N
●H + ●H (4,2 eV) 

→ CH2=C●- CH2-NH2 + ●H (4,6 eV) 

→ ●CH=CH-CH2-NH2 + ●H (4,8 eV) 

→●●CH2 + ●●CH-CH2-NH2 (7,3 eV) 

    

On peut constater que la rupture de la liaison C-N s’effectue à de plus faibles énergies. Les 

processus de déshydrogénation de l’allylamine sont les plus prépondérants. Finalement, la liaison 

éthylénique est la plus « stable » comparée aux autres fonctions chimiques. Par conséquent, 

l’obtention d’oligomère avec une structure proche de la polyallylamine obtenue par voie 

conventionelle de synthèse est peu envisageable. Toutefois de nombreuses études289, 291, 292 ont 

montré l’obtention de film avec des concentrations de fonctions aminées en surface élevées de 10 

à 100 NH2/nm2. 

La Fig.107 représente le spectre FTIR du film pp-Aam déposé dans les conditions suivantes : 

- Flux de gaz : N2 – 30 slm, 

- Puissance : 300W, (0,5W/cm2) 

- Pression d’atomisation : 1,6 bar, 

- Fréquence : 6 kHz, 
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- Distance interélectrodes : 1,5 mm. 

La large bande située entre 3000 et 3400cm-1 est caractéristique des vibrations des liaisons amines 

primaires et secondaires. Les bandes d’absorption entre 2800 et 3000 cm-1 sont dues aux vibrations 

du squelette hydrocarboné. Le spectre révèle aussi la formation de -C≡N (nitriles ou amines 

ternaires) durant la croissance du film. Ces fonctions correspondent soit à des liaisons pendantes 

soit à des sites de réticulation. La formation de fonctions amides (1621 cm-1) est également 

observée et peut être expliquée à la présence d’oxygène dans la phase plasma ainsi qu’à une 

oxydation des fonctions après le dépôt. L’étude en spectrométrie de masse du film pp-Aam 

(Annexe 5 ), a montré la présence d’une multitude d’espèces moléculaires avec des masses variant 

de 50 à 500 Da. La structure du film est composée de chaînes aliphatiques présentant un ou 

plusieurs atomes d’azote. Seuls des dimères ou trimères de polyallylamine ont été détectés. 

L’augmentation de la puissance de la décharge induit une augmentation des fonctions -C≡N 

suggèrant un accroissement de la dissociation des molécules d’allylamine menant à une 

augmentation des réactions durant la croissance du film. 

 

Figure 107: Spectre FTIR du film pp-Aam  
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Tableau 12 : Assignements des bandes de vibrations du film pp-AAm (ν : élongation ; δ : flexion ; a : 

asymétrique ; as : asymétrique) 

Nombre d’onde (cm-1) Mode de vibration Liaison chimique 

3550- 3400  νO-H Hydroxyles 

3360 νas N-H Amine 

3200 δN-H Amine 

3300 νs and νas NH2 

νNH 

Amine primaire  

Amine Secondaire  

2960 νCH3 Méthyle 

2930 νasCH2 Éthylène 

2876 νasCH3 Méthyle 

2185 C≡C 

νC≡N 

Alcyne 

Nitrile 

1666 

1621 

C=C 

C=O 

C-NH2, C-NH 

νC=N 

Alcène 

 Amide I ou II 

Amine 

Imine 

1457 

1380 

1130 

δasCH3 

νC-H 

C-N 

Méthyle 

hydrocarboné 

Aliphatique amine 

 

Les mesures XPS du film ont montré une composition chimique constituée d’atomes de carbone, 

oxygène et azote. La valeur du rapport N/C du film (0,34) est légèrement supérieure de la valeur 

théorique (0.33). Ceci est dû à des réactions secondaires avec les espèces réactives du plasma. Le 

schéma 3 est une représentation de la structure chimique hypothétique du film. La structure 

aléatoire du film pp-Aam est liée aux différents processus d’activation et notamment de 

déshydrogénation. 
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Schéma 3 : Structure hypothétique du film pp-Aam 

 

Malgré le dépôt d’une structure en partie réticulée dans notre cas, les films obtenus étaient très 

instables dans l’eau: des pertes de masse supérieures à 80%  ont été mesurées. Des observations 

similaires ont été observées par d’autres auteurs.292, 293 K. D. Anderson et al.294 ont déposé un acide 

aminé, par polymérisation plasma à basse pression pour la croissance de nanoparticules de TiO2. 

Les résultats montrent aussi une dissolution du film (>90%) dans la solution tampon menant à une 

monocouche de nanoparticules de TiO2 amorphe. Thomas et al. 295 ont proposé et montré l’intérêt 

d’une copolymérisation plasma entre un précurseur siloxane et l’acide maleique pour former un 

film comportant des fonctions anhydrides stables dans l’eau. Dans ce cas, la stabilisation est due à 

la formation d’une structure siloxane. De plus, les résultats obtenus par ce groupe montrent que la 

réactivité des fonctions anhydrides n’est pas altérée. Dans le même ordre d'idée et pour améliorer 

la stabilité des films déposés à partir d'allylamine, nous avons choisi d’élaborer la matrice 

polymère par co-polymérisation plasma à partir d'un mélange d’hexamethydisiloxane et 

d’allylamine. L’objectif est d’incorporer un maximum de fonctions amines afin de favoriser la 

croissance des nanoparticules de TiO2 lorsque le film est mis en contact avec une solution aqueuse 

de TiBislac. Les films élaborés et caractérisés au cours du chapitre précédent et possédant une 

structure chimique de type SiOxCyHz ont été choisis comme matrice.  

2. Stabilisation de fonctions aminées dans une matrice siloxane  

Les dépôts ont été effectués à partir d’un mélange HMDSO/Aam avec différentes concentration 

en allylamine. Les conditions plasma de dépôt sont les suivantes : 

- Flux de gaz : N2 – 30 slm, 
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- Puissance : 300W (0,5 W/cm2), 

- Pression d’atomisation : 1,6 bar, 

- Fréquence : 6 kHz, 

- Distance inter-électrodes : 1,5 mm. 

Des mesures XPS ont permis d’évaluer la stabilité chimique des films à différentes concentrations 

d’allylamine et d’hexamethyldisiloxane. Ces mesures ont consisté à sonder l’élément azote avant 

et après incubation dans l’eau à pH 7. Préalablement, nous nous sommes assurés qu’il n’y avait 

pas de réactions chimiques entre les précurseurs au moyen d’analyses RMN. Les spectres du 

carbone et du silicium pour les mélanges HMDSO/Aam sont semblables aux spectres originaux. 

Les mesures XPS représentées sur la Fig.108 montrent la présence des éléments oxygène, carbone, 

silicium et azote. La Fig. 108. b représente l’évolution du rapport N/C en fonction de la 

concentration d’allylamine avant et après immersion dans l’eau. On constate une augmentation du 

rapport N/C avec l’augmentation de la concentration d’allylamine. Cela montre que des molécules 

comportant la fonction amine sont incorporées dans la structure du film siloxane. Par comparaison 

avec les valeurs théoriques, un enrichissement en fonctions aminées à la surface du film est 

observé. Cette augmentation par rapport à la valeur attendue provient de plusieurs phénomènes. 

Comme observé précédemment, une forte concentration d’espèces azotées réactives dans la phase 

plasma permet l’incorporation de fonctions aminées en surface. Les mesures de consommation des 

précurseurs avant et après dépôt montrent une atomisation plus efficace des molécules 

d’allylamine par rapport à celle de l’hexamethyldisiloxane. Par conséquent, cela induit 

certainement une plus forte présence de fonctions aminées que de fonctions siloxanes. 

Après immersion dans l'eau, les mesures XPS révèlent une augmentation de la fraction atomique 

en oxygène. Cela semble peut être expliquée par une oxydation ou à une hydrolyse des fonctions 

chimiques en surface (Tabl.13). Une bonne stabilité des fonctions aminées dans la matrice siloxane 

est obtenue jusqu’à une concentration équimolaire entre les molécules de HMDSO et Aam dans la 

solution de monomères utilisées. Pour une fraction molaire en allylamine supérieure à 50 %, le 

film obtenu se détériore fortement dans l’eau. Cette dissolution est due à une trop grande 

concentration en allylamine dans le film. 
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Figure 108: Spectre XPS à basse résolution d’un film pp-HMDSO/Aam (a) et évolution du rapport N/C 

en fonction de la concentration d’allylamine dans le mélange de monomères. Les spectres ont été acquis 

avant et après incubation du film dans l’eau (b) 

Tableau 13 : Fraction atomique des éléments détectés à la surface des films 

  Quantification (at %)   

 Si C O N 

pp-Allylamine  68,2 6,7 25,1 

pp-HMDSO 27,5 47,9 23,4 1,2 

pp-HMDSO/Am (1 :1) 11,7 53,7 20,7 13,9 

pp-HMDSO/Am (1 :1) après 

incubation dans H2O 

11,2 52,5 24,3 12 

 

Afin de confirmer la stabilité des films obtenus par copolymérisation, des observations en 

microscopie électronique à balayage ont été réalisées. La Fig. 109 représente les images MEB de 

films pp-HMDSO/Aam obtenus pour des fractions molaires 50-50 et 45-65 en HMDSO et Aam 

respectivement après incubation dans l’eau pendant 1 h. Le film préparé à partir d'un mélange 

équimolaire Aam et HMDSO présente une morphologie uniforme et a été peu détérioré après 

incubation. A l’inverse, le film préparé avec une fraction molaire de 65% en allylamine présente 

de nombreux défauts morphologiques probablement dus à l’extraction d’une partie de l’allylamine 

soluble dans l’eau. Au-dessus de cette fraction molaire, les films possèdent une très mauvaise 

stabilité dans l’eau où des parties du film se sont décollées du substrat. 

a. b. 
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Figure 109: Image MEB d'un film pp-HMDSO/Aam 50-50 (a) et 45-65 (b) après incubation dans l'eau 

 

3. Etude de la structure du film copolymère 

 

Afin d’avoir des informations sur la structure du film, des analyses FTIR et RMN du solide ont 

été réalisées. La Fig. 110 représente le spectre FTIR typique d’un film copolymère plasma de pp-

Aam et de pp-HMDSO obtenu dans les conditions où la solution de monomères consiste en un 

mélange équimolaire d'Aam et d'HMDSO. Le spectre révèle une forte concentration de fonctions 

azotées. La large bande observée à 1600 cm-1 est caractéristique des liaisons –C-N- et C=O. La 

présence d’amide est à noter en raison de la présence élevée d’oxygène dans la phase plasma issue 

de la dissociation des molécules de HMDSO. La présence d’une structure siloxane est confirmée 

par l’élargissement de la bande à 1080 cm-1 et la présence de la bande de vibration Si-CH3 à 1254 

cm-1. Les liaisons entre la structure siloxane et de l’allylamine sont très difficiles à déterminer. 

Après immersion dans l'eau à pH 7 pendant 20 minutes, la signature spectrale du film est identique 

à celle mesurée avant immersion et met en évidence une bonne stabilité du film dans l’eau dans 

ces conditions de dépôt. Ainsi, on peut affirmer que l’ajout d’allylamine dans la structure pp-

SiOxCyHz permet l’obtention de films aminés stables dans l’eau. 
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Figure 110: Spectre FTIR du film copolymère plasma HMDSO/Aam 

Dans le cas des films siloxanes, la croissance s’effectue par recombinaison radicalaire issue de la 

dissociation des liaisons Si-CH3 et Si-O. L’analyse du polymère plasma constituant le film par 

spectrométrie de masse a permis d’identifier la présence d’oligomères de PDMS avec des ponts 

de réticulation –SiO3 et SiO4. Des analyses effectuées par RMN du 29Si et du 13C ont été effectuées 

afin d'avoir une meilleure idée de la connectivité entre  les différents monomères constituant le 

film. Les spectres du 13C n’ont pas permis de déterminer une analyse approfondie des liaisons entre 

la structure de l’allylamine et siloxane. Le spectre RMN du 29Si pour un film préparé avec une 

solution comportant une fraction molaire 50:50 des deux monomères est représenté sur la Fig. 111. 

L’analyse révèle la présence des structures M (SiO1), D (SiO2), T (SiO3) et Q (SiO4) 

caractéristiques de la formation d’une structure siloxane. Aucune liaison Si-N n’a été observée 

malgré une forte présence de fonctions azotées. En effet, la formation de nitrure de silicium 

nécessite souvent une élévation de la température du substrat lors du dépôt. Une forte abondance 

des structures M et D peut indiquer une réticulation préférentielle par des liaisons C=C qui favorise 

la stabilité du film dans l’eau.   
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Figure 111: Spectre RMN du solide du silicium sur le pp-HMDSO/Aam pour une fraction molaire 50 :50 

A titre d'information complémentaire, la présence de fonctions aminées à la surface du film préparé 

à partir d'un mélange équimolaire d'Aam et d'HMDSO a été évaluée par des mesures de potentiel 

d’écoulement. Cette mesure permet de déterminer l’état de charge à la surface du film. 

L’électrolyte utilisé lors de la mesure est composé de NaCl avec une concentration de 5 mM. La 

Fig. 112 représente la valeur du potentiel Zéta, directement proportionnelle au potentiel 

d'écoulement par l'intermédiaire de la relation de Schmolukowski, en fonction du pH. La courbe 

en violet représente le potentiel Zéta du film pp-SiOxCyHz. Le point isoélectrique se trouve à pH 

3,5. Dans le cas du film pp-HMDSO/Aam, le point isoélectrique est déplacé à pH 4,5 en raison de 

l’incorporation de fonctions aminées possédant une valeur de pKa plus élevée. Cette valeur du 

point isoélectrique est très proche de celle observée par d’autres auteurs sur des films aminés et 

stables à l’eau296. 
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Figure 112: Mesure du potentiel Zéta en fonction du pH de l’électrolyte 

Ainsi, nous avons démontré la possibilité d’élaborer des films stables contenant des groupements 

aminés par le procédé DBD plasma à pression atmosphérique. Le film choisi pour la croissance 

des nanoparticules a été celui obtenu dans le cas d’un mélange de monomères allylamine / 

hexamethyldisiloxane 1 :1 puisque présentant une bonne stabilité face à l’immersion dans l’eau et 

une concentration de fonctions basiques élevée, fonctions nécessaires pour l’obtention d’un film 

nanocomposite dans la prochaine étape.  

II.  Caractérisation du film nanocomposite 

1. Croissance de TiO2 

 

Les conditions de croissance des nanoparticules ont été optimisées au cours de travaux réalisés 

précédemment187. La croissance de nanocristaux se fait d'abord par le biais d'interactions 

électrostatiques entre les charges opposées du film polymère qui porte des fonctions aminées 

protonées au pH de l'expérience (Fig. 112) et le TiBislac chargé négativement par déprotonation 

de l'acide lactique au pH de l'expérience. Le film polymère plasma a été immergé pendant 1h dans 

une solution aqueuse de TiBislac à 5 mM dont le pH a été fixé à 7,5 par du tampon 

Tris(hydroxymethyl) aminométhane à 50 mM et à pH 7,5. Puis, le film est rincé à l’eau pour 

éliminer les  molécules de TiBislac n’ayant pas réagi.  
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Dans un premier temps, le film a été caractérisé par des mesures RBS et XPS pour évaluer la 

présence de titane dans le film polymère plasma. Le spectre XPS est représenté sur la Fig.8 et 

montre la présence de titane avec une abondance atomique relative d’environ 8% en surface. 

Notons que la présence de chlore est due à l’ajout de HCl dans la solution pour contrôler le pH de 

la solution tampon. Le spectre à haute résolution du Titane est également représenté sur la Fig. 

113. La dé-convolution du pic Ti 2p révèle la présence de l'élément titane avec différents degrés 

d’oxydation. La présence de Ti(III) et Ti(II) indique la présence possible de Ti2O3 et/ou de TiO. 

Toutefois, le pic du Ti(IV)2p 3/2 est nettement majoritaire et suggère la formation de TiO2 ou la 

présence de TiBislac fortement lié à la matrice du film polymère plasma et n'ayant pas subi de 

réaction de polycondensation.  

 

 

a. 
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Figure 113 : Spectre XPS du film après immersion du film polymère plasma dans une solution 

tamponnée à pH 7.5 et contenant  du Tibislac à 5 mM (a) et spectre haute résolution du Ti 2p (b) 

Afin d’avoir un aperçu du profil de distribution de l'élément titane dans le film, les résultats des 

mesures RBS sont représentées sur la Fig.114. Selon cette technique de caractérisation, la largeur 

des pics dus à l'élément carbone et à l'oxygène est liée directement à l’épaisseur du film. Le profil 

de l’élément titane indique que le précurseur de TiO2 a diffusé sur toute l’épaisseur du film. Une 

légère suraccumulation de titane est cependant distinguée en surface du film, c'est-à-dire à la 

position de l'interface entre le film et la solution aqueuse. La concentration de titane dans le film 

par cette technique est d’environ 2 %, plus faible que celle obtenue en XPS. Une plus grande 

abondance de fonctions amines en surface explique cette accumulation.  

b. 
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Figure 114: Spectre RBS donnant le profil de l’élément titane dans un film pp-HMDSO/Aam immergé 

dans une solution tampon de Tibislac 

2. Etude des propriétés structurales et optiques du film nanocomposite 

 

Les résultats précédents indiquent que le film permet la diffusion des molécules de Tibislac dans 

toute l’épaisseur du film polymère plasma. Néanmoins, ces analyses ne permettent pas d’affirmer 

la présence de nanoparticules de TiO2. Pour déterminer la nature de la phase du TiO2 formée au 

sein du film, des mesures de diffraction de rayon X ont été effectuées afin de déterminer la structure 

cristalline des nanoparticules. Cependant, aucune structure cristalline n’a pu être détectée pour 

plusieurs raisons :  

- la limite de détection de l’appareil,  

- faible concentration en matériau inorganique, 

- formation de TiO2 amorphe.  

De façon complémentaire aux expériences de diffraction aux rayons X, des analyses par 

microscopie électronique en transmission ont été réalisées. Les micrographies obtenues sont 

représentées sur la Fig. 115. Les images révèlent la présence d’inclusions inorganiques distribuées 

dans la structure du film polymère plasma. A très haute résolution, des particules cristallines ayant 

une taille moyenne d’environ 4 nm sont visibles sur les clichés. La distance entre les plans 

interréticulaires ainsi que l’analyse du cliché de diffraction des électrons indiquent que le film 

contient de l’anatase, la phase métastable du TiO2. Des essais en vue transverse ont été réalisés 
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pour observer la distribution des nanoparticules dans l’épaisseur du film polymère plasma. 

Malheureusement, l’analyse à fort grandissement n’a pas pu être réalisée en raison d’une forte 

dégradation du film sous le faisceau d'électrons.  

 

 

Figure 115: Images de microscopie électronique en transmission en vue plane du film pp-HMDSO/Aam 

50:50 après immersion dans une solution tamponnée à pH 7.5 et contenant du Tibislac à 5 mM 

 

La croissance des nanoparticules de TiO2 par cette voie est encore l’objet de nombreuses études 

pour une meilleure compréhension des mécanismes de formation des nanostructures.297, 298 

Toutefois, trois voies de décomplexation peuvent être principalement envisagées pour conduire à 

la formation d’oligomère de « TiIV » et sont représentées sur la Fig.116. La voie 1 reflète la voie 

classiquement répertoriée dans la littérature. Lorsque le film est plongé dans une solution aqueuse 



Chapitre 5:Production d’une matrice polymère plasma réactive 

192 

 

de TiBislac à pH 7,5, les fonctions amines présentes dans le film créent des liaisons hydrogènes 

avec les complexes de TiBislac via les fonctions hydroxyles liées au titane.299, 300 Ainsi, la 

condensation de deux molécules de Tibislac peut avoir lieu entraînant alors l’élimination d’une 

molécule d’eau par décomplexation d’un hydroxyle lié au titane. Une seconde voie compétitive en 

fonction du type d’amine peut être envisagée en tenant compte cette fois du caractère électrophile 

de la fonction carbonyle de l’acide lactique, à la fois impliquée dans les liaisons de coordination 

avec le titane et en équilibre acido-basique avec les entités NH3. L’addition nucléophile des 

fonctions aminées sur les fonctions carbonyles peut ainsi conduire à la formation d’une fonction 

amide avec le film. Notons que cette voie est envisageable uniquement dans le cas d’amines 

primaires et secondaires. La troisième voie envisageable dans le mécanisme de croissance de TiO2 

consiste en une décomplexation de l’atome d’oxygène appartenant à l’acide lactique en position α 

de la fonction carboxylique. Ces différentes voies sont en compétition les unes aux autres et 

peuvent se succéder alternativement pour former une architecture de TiO2. 
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Figure 116: Voie de croissance de TiO2 à partir des fonctions basiques du film polymère plasma 
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Finalement, des mesures de spectroscopie UV-visible ont permis d’évaluer les propriétés optiques 

du film nanocomposite. La Fig. 117 montre le spectre d’absorbance des films pp-HMDSO/Aam 

et pp-HMDSO/Aam immergé dans la solution eau/Tibislac à pH 7,5. Les films pp-HMDSO/Aam 

sont fortement transparents jusqu'à une énergie d'environ 4,1 eV. Après immersion, une forte 

absorbance est observée à partir d'un seuil énergétique de 3,3 eV. Cette valeur correspond à la 

largeur de la bande interdite du TiO2 et confirme à nouveau la présence de ce matériau au sein du 

film. Ce résultat est en accord avec l’analyse structurale qui confirme la formation de 

nanoparticules de TiO2. De plus, un film contenant du TiO2 en surface devrait exhiber un 

comportement d'hydrophilicité photo-induite, puisqu'un éclairement avec des photons d'énergie 

supérieure à la largeur de la bande interdite doit produire une paire électron-trou. Nous avons donc 

effectué des mesures d'angle de contact avant et après exposition du film à un faisceau lumineux. 

Ainsi, le film a été exposé à une irradiation laser à la longueur d'onde de 266 nm. L’angle de 

contact avant exposition est de 45°  5 puis de 12° 3 après 5 min d’exposition ce qui confirme la 

formation de défauts après illumination dans la structure de TiO2.
301  

 

Figure 117: Spectre UV-Vis du film pp-HMDSO/Aam avant et après immersion dans une solution 

tamponnée à pH 7,5 de H2O/Tibislac à 5 mM 

 

Pour confirmer la nécessité de l’incorporation de fonctions basiques dans une matrice siloxane 

pour la croissance de nanoparticules de TiO2, des expériences ont été réalisées avec un film pp-

HMDSO. Les mesures XPS montrent la présence de fonctions azotées en surface en très faible 
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quantité (<4%) Après incubation du film dans une solution aqueuse contenant du TiBisLac et 

nettoyage de la surface, les mesures XPS ne révèlent aucune présence de titane à la surface du 

film. De plus, les mesures optiques ne montrent pas un déplacement de la bande d’absorption du 

film, ce qui met en évidence l’absence de réactivité de ces fonctions pour engendrer la formation 

des nanoparticules de TiO2.  
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III. Conclusion 

 

L’objet de ce chapitre a été de développer un procédé d’élaboration de film polymère plasma 

permettant la croissance in-situ de nanoparticules inorganiques. Tout d’abord, une matrice réactive 

a été déposée par copolymérisation plasma de précurseur hexamethyldisiloxane et allylamine. 

L’étude de la stabilité du film a montré qu’à partir d’une concentration trop élevée d’allylamine, 

une décohésion du film se produisait. Les analyses physico-chimiques des films stables ont permis 

de montrer l’obtention de fonctions aminées dans l’eau grâce à la formation d’une ossature 

siloxane. Les mesures de potentiel Zêta montrent une réactivité des films copolymères siloxane. 

Par la suite, les films ont été mis en contact avec une solution aqueuse neutre de TiBisLac. La 

formation de nanoparticule semi-conductrice de TiO2 a été confirmée par la présence de cristaux 

d’anatase dans le film par des observations MET et des analyses optiques. Les films pp-HMDSO 

ne comportent aucune nanoparticules de TiO2. Ainsi, la croissance de TiO2 est initiée par les 

fonctions aminées stables dans l’eau au sein de la structure du film qui au contact des molécules 

de Tibislac engendre une succession de mécanisme réactionnel. Le dépôt de films aminés par 

polymérisation plasma permet l’obtention de films réactifs pour la croissance de nanoparticules 

inorganiques, ce qui constitue une voie prometteuse pour la formation de films nanocomposites en 

s’affranchissant des problèmes de sécurité inhérents à l’utilisation de nanoparticules. Il serait 

intéressant de poursuivre cette étude en utilisant des précurseurs aminés moins nocifs et moins 

corrosifs que l’allylamine et stable dans l’eau.  
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Conclusion Générale 
Depuis la dernière décennie, les technologies plasma froid à pression atmosphérique connaissent 

un réel essor. L’adaptabilité des différents procédés plasma permet d’être une alternative 

intéressante comparée aux procédés en voie humide ou à basse pression dans divers domaines. Au 

cours de nos travaux, nous nous sommes intéressés à l’élaboration de films minces par plasma par 

décharge à barrière diélectrique pour la génération de surfaces nanostructurées et d’assemblage de 

films de différentes natures chimiques ayant des propriétés superhydrophobes, barrière aux gaz et 

absorbeur d’ultra-violet. Un objectif sous-jacent de ce travail a été d’étudier la structure 

moléculaire des films polymères plasma et de montrer la possibilité de moduler leurs propriétés 

en fonction des paramètres plasma. Ce travail a été effectué conjointement entre le département 

Advanced Materials and Structures du Centre de recherche Henri Tudor (Luxembourg) et le 

département de Chimie des Matériaux Inorganiques de l’Institut de Physique Chimie des 

Matériaux de Strasbourg. 

Le procédé DBD plasma est facile à mettre en œuvre et présente l’avantage d’élaborer des films 

minces organiques dans différents régimes plasma. Les processus de croissance des films minces 

par polymérisation plasma mènent à des structures généralement aléatoires, réticulés et ramifiés et 

donc difficiles à caractériser. Ainsi, nos efforts se sont concentrés principalement sur la 

caractérisation moléculaire des films polymères plasma en fonction des paramètres opératoires du 

plasma. L’association de plusieurs techniques physico-chimiques a permis d’obtenir des 

informations au cœur et à la surface du matériau. 

La première partie de ce travail a consisté à développer un film polymère plasma possédant une 

concentration élevée de fonctions hydrophobes en surface. Notre choix s’est porté sur le monomère 

1H, 1H, 2H, 2H perfluorodecyl acrylate qui est composé d’une fonction éthylénique polymérisable 

et d’une chaîne pendante fluorée. Au cours de ce chapitre, la nature du gaz, la puissance de la 

décharge et le temps de dépôt ont été étudiés. La caractérisation de la structure moléculaire du film 

déposé sous hélium et à faible puissance a montré que les processus d’oligomérisation, par 

polyaddition de la fonction acrylate, sont prépondérants pour la croissance du film. Les analyses 

de diffraction de rayon X et de calorimétrie différentielle ont permis de révéler la présence d’une 

structure bi-lamellaire de type smectique B. Cette structure, typique des matériaux cristaux 
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liquides, est composée d’une phase cristalline due aux chaînes pendantes fluorées et d’une partie 

amorphe correspondant à la chaîne acrylate. L’indice de cristallinité diminue avec l’augmentation 

de la puissance de la décharge induisant une structure plus réticulée ou ramifiée. L’augmentation 

de la puissance par unité de molécule accroît le nombre de réactions par molécule qui provoque 

une dissociation plus élevée de monomères favorisant la formation d’une structure plus réticulée 

ou ramifiée. Ces résultats ont été confortés par des analyses XPS qui montrent une diminution des 

fonctions –CF2 en surface avec l’augmentation de la puissance de la décharge due à une forte 

dissociation des fonctions fluorées ou des processus de gravures à la surface du substrat. Les dépôts 

effectués sous azote possèdent une composition chimique très proche des films élaborés sous 

hélium. Toutefois, des fonctions aminées en surface du film ont été observées pouvant modifier 

les propriétés chimiques du film. De plus, aucune structuration des chaînons fluorés n’a été 

détectée. L’étude de l’architecture des films a permis de montrer la forte dépendance des propriétés 

structurelles des films en fonction des paramètres opératoires du plasma. L’utilisation d’une 

fonction polymérisable sur la fonction fluorée permet d’obtenir des films polymères plasma 

organisés avec des vitesses de dépôt supérieures à 100 nm/min. 

 Les observations en microscopie à force atomique (AFM) et microscopie électronique à balayage 

(MEB) ont permis de mettre en valeur la présence d’une morphologie composée de nanoparticules 

sphériques. La nucléation de ces nanoparticules s’effectue principalement en phase gazeuse 

menant à la formation de clusters de pp-PFDA. Toutefois des analyses de la phase gaz sont encore 

nécessaires afin d’avoir une meilleure compréhension des processus de croissance. La 

morphologie obtenue génère une surface hétérogène composée de poches d’air et d’un matériau 

hydrophobe.  

Les mesures d’angle de contact ont été effectuées en fonction des différents paramètres plasma. 

Les angles de contact obtenus sur les films déposés dans des conditions favorables à 

l’oligomérisation, sous hélium, montrent l’obtention de films superhydrophobes avec des angles 

de contact à l’eau de 174° avec une hystérèse de 3,2°. L’augmentation de la puissance induit une 

diminution de la structuration de fonctions fluorées en surface induisant une diminution de l’angle 

de contact. Les films déposés sous azote ne possèdent aucune structuration des chaînons fluorés et 

disposent de fonctions polaires, aminées, à la surface des films. Les angles de contact avec l’eau 

montrent tout de même une surface très hydrophobe. Ceci est dû à une rugosité élevée du film. En 

résumé, les films superhydrophobes sont obtenus seulement dans une gamme de paramètre plasma 
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favorisant l’oligomérisation des molécules de PFDA et limitant la présence d’impuretés en surface 

du film. 

Dans la deuxième partie de ce travail, nous nous sommes focalisés sur l’élaboration de films 

barrières au gaz. Cette propriété a nécessité l’obtention de film dense avec très peu de défauts 

morphologiques ou structuraux. Dans cette optique, des films siloxanes ont été élaborés à partir du 

précurseur, hexamethyldisiloxane (HMDSO). A partir de ce précurseur une structure proche du 

polydimethyldisiloxane (PDMS) et de la silice amorphe (SiOx) ont été obtenues. Deux types de 

décharge plasma via deux prototypes ont été utilisés pour faire le dépôt des films (i) la première 

est une décharge filamentaire et (ii) la seconde est une décharge homogène développée à l’Institut 

Laplace de Toulouse. L’étude de la structure moléculaire a permis de révéler la possibilité de 

moduler le degré de réticulation en fonction de l’ajout d’oxygène dans la décharge. Ainsi, des 

structures proches du polydimethyldisiloxane (PDMS) et de la silice amorphe (SiOx) ont été 

obtenues avec les deux prototypes.  

Les dépôts effectués sous atmosphère N2 en décharge filamentaire ou homogène possèdent une 

architecture moléculaire très similaire. La composition chimique est composée de fonctions 

siloxanes, carbonyles et aminées. L’analyse RMN du solide du silicium a permis de mettre en 

évidence les différents environnements chimiques autour du silicium et la présence de structures 

cyclosiloxanes. L’environnement le plus abondant correspond à celui du PDMS mettant en avant 

le côté radicalaire du processus de croissance menant à la formation d’oligomères. Ceci a pu être 

confirmé par des analyses de spectrométrie de masse où plusieurs familles d’oligomères de PDMS 

ont été détectées.  

Les films réalisés sous une décharge oxydante avec un mélange N2/O2 et N2/N2O évolue vers une 

structure inorganique de type SiOx. Les fonctions organiques et aminées ont été consommées par 

oxydation durant la croissance. De plus le mode de croissance est aussi très différent de ceux 

élaborés sous N2. Les observations AFM et de microscopie sur les films déposés sous N2 ont révélé 

une morphologie composée d’îlot caractéristique d’une croissance de type Volmer-Weber. Avec 

l’ajout d’oxygène les vitesses de dépôts sont plus faibles et les films sont très peu rugueux 

indiquant une croissance « couche-par-couche ». Les espèces se déposent et diffusent à la surface 

du substrat  
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Les films réalisés par notre prototype plasma atmosphérique en décharge filamentaire ne 

permettent pas l’obtention de films barrières au gaz. Ceci est dû à un trop grand nombre de défauts 

au sein des couches siloxanes et au caractère filamentaire de la décharge plasma. Les films élaborés 

via un réacteur DBD plasma atmosphérique développé à l’Institut Laplace de Toulouse permettant 

l’obtention de décharge homogène sous azote a permis d’obtenir des systèmes barrières à 

l’oxygène. Les films SiOx déposés sur substrat polymère (PET) avec une épaisseur de 100 nm 

peuvent atteindre des valeurs de perméabilité de 6,4 cm3.m-2.jour-1 correspondant à un facteur 

d’amélioration de 3,7 par rapport au substrat d’origine. La réalisation d’une architecture 

multicouche alternant couche organique et couche inorganique permet d’améliorer les 

performances barrières du substrat polymère. Un facteur d’amélioration de 244 a été obtenu sur 

substrat PET. Une amélioration de 67 du facteur barrière des propriétés barrières a aussi été 

obtenue en réduisant les défauts de structure d’une monocouche de SiOx (dans ce cas les 

groupements pendants Si-OH) en augmentant la température du substrat lors du dépôt. Ces travaux 

ont permis d’atteindre des valeurs de perméabilité de 0,1 cm3
STP.m-2.jour-1. Ces résultats permettent 

d’entrevoir l’utilisation de ce type de film pour des applications d’emballages alimentaires tout en 

gardant la transparence du substrat.  

Durant la dernière partie de la thèse, un film polymère plasma aminé réactif a été développé pour 

la croissance de nanocristaux de semi-conducteur TiO2 à partir d’un précurseur hydrosoluble à 

base de titane (le titanium IV (bisammoniumlactato) dihydroxyde). Dans ce cadre, un film 

copolymère a été élaboré pour améliorer la stabilité des fonctions aminées dans l’eau. Pour pallier 

à ce type de défauts, une approche par copolymérisation plasma via l’allylamine et HMDSO a été 

utilisée. La formation d’une architecture siloxane permet d’obtenir une architecture stable dans 

l’eau. Les groupements basiques ont permis d’initier la croissance de nanoparticules de TiO2. Les 

résultats de microscopie et de spectroscopie d’optique ont permis de mettre en évidence la présence 

de nanoparticule de TiO2 anatase de qualité moindre au sein du film polymère plasma avec une 

bande interdite estimé à 3,4 eV.  

Les différents résultats obtenus durant ce travail de thèse permettent d’entrevoir d’intéressantes 

perspectives pour les films polymères plasma déposés à pression atmosphérique. Les propriétés 

des films sont intimement liées à leur architecture moléculaire qui est contrôlée par les paramètres 

plasma. La structure chimique du précurseur, la puissance et le type de la décharge ou la nature du 

gaz plasmagène sont autant de paramètres qui influencent l’architecture du film. Ainsi des films 
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nano-organisés ont été réalisés dans des conditions favorisant l’oligomérisation. L’utilisation de 

monomère tel que le PFDA permet de donner un degré de liberté de plus à la chimie plasma. Ce 

type de monomère est composé de 4 parties (la fonction polymérisable, l’espaceur, la chaîne 

pendante et le fin de la chaîne) qui peuvent être modifiées en fonction de l’application recherchée.  

L’assemblage de film alternant différentes structures chimiques peut se faire  par polymérisation 

plasma à pression atmosphérique sans altérer la couche précédente. De ce fait, des architectures 

multicouches peuvent être envisagées ou chaque couche apportera ces propriétés physico-

chimiques au système. 

L’élaboration de film jouant le rôle de « nanoréacteur » pour la croissance de nanoparticules 

inorganiques a été mise en évidence. D’autres particules inorganiques telles que ZnO ou CaCO3 

peuvent être aussi formées en adaptant la structure chimique du film polymère plasma ou les 

conditions de croissance des particules inorganiques. Ainsi, divers propriétés pourront être 

conférées au film polymère plasma. De plus, le développement de films polymères plasma avec 

des fonctions spécifiques telles que C-Cl ou C-Br réactifs peut accroitre le champ d’application de 

ces films par la synthèse de nouveaux matériaux à partir de la surface.  

Pour conforter ces résultats, des analyses mécaniques et de vieillissement seront nécessaires pour 

évaluer le potentiel d’application des différents systèmes. De plus des analyses de la phase plasma 

sont nécessaires afin de déterminer avec exactitude les caractéristiques de la décharge et d’avoir 

une meilleure compréhension de la croissance des films. 
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