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~qQg 100aine um —

v’ Dépéts a partir d’une solution -

v' DépoOts en phase vapeur

~qq nm
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d (épaisseur) A mFST
v' Dépots a partir d’une solution

~gq 1003"e ym —- Casting

Dip-Coating et Spin-coating
Films de Langmuir- Blodgett

Auto-assemblages

v' Dépots en phase vapeur

CVD

~qq nm —- Dépots assistés par plasma
(ou polymerisation plasma)
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v' Dépots a partir d’une solution
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Dip-Coating et Spin-coating
Films de Langmuir- Blodgett

Auto-assemblages

v’ DépoOts en phase vapeur

CVD

~qq nm — Dépots assistés par plasma
(ou polymeérisation plasma)
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Casting

F.C. Krebs, Solar Energy Materials & Solar Cells 93 (2009) 394-412

v' Films de bonne qualité
v Aucun contréle de I’épaisseur

(O Tres faible reproductibilité
Q Films épais

Stage pédagogique — Mulhouse — 2-3 juin 210

Casting

| oel®
"IS2M

Institut de Science
des Matériaux de Mulhouse

Solution de polymere

|

Evaporation du solvant

|

Déposition sur un substrat

|

Film solide
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Phase liquide

Casting
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Auto-
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Film homogene

Précipitation et
defauts de séchage

Casting
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Séchage inhomogéene

F.C. Krebs, Solar Energy Materials & Solar Cells 93 (2009) 394-412
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Dip-coating
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v Bonne reproductibilité et films homogénes
v Trés bon contrdle de I'épaisseur qui dépend :

U Forces visqueuses
1 Tension de surface
1 Vitesse de retrait

O Vitesse d’évaporation du solvant
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Phase liquide
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Dip-coating
et Spin-coating

Thickness vs speed for different system at 25°C
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(TiCl;, PB-PEO; H50, EtOH, 500°C)
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Marco Faustini et al, J. Phys. Chem. C
114 (2010) 7637-7645
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R . T Y e
Phase liguide
Radial Radsal Dip-coating
liquid flow liquid flow et Spin-coating
Liguid
Dsc H film

Angular velocity

F.C. Krebs, Solar Energy Materials & Solar Cells 93 (2009) 394-412
K.Norrman, A. Ghanbari-Siahkali, N.B. Larsen, Ann. Rep. Prog. Chem. Sect. C 101 (2005) 174-201

VHA 48
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Spincoating | ><
v Trés bonne reproductibilité anFST
v Trés bonne homogénéité
v Films continus et homogénes sur de grandes surfaces Phase liguide
v" Trés bon contréle de I’épaisseur qui dépend : o
O Vitesse de rotation d Viscosite e?é%}fffé';?ng
O Température d Volatilité BlLoad”ggeTt“”'
O Concentration Auto-

O Poids moléculaire

v' Relation empirique
d = ko

K e «a dépendent des
propriétés du solvant, du
soluteé et du substrat.
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Mag= 500KX *—‘ User Text=

assemblages

Phase vapeur

CVD

Polymérisation
Plasma

T TR —— Signal A= SE2

A. Mishra et al, J. Phys. Chem. A 113
(2009) 14067-14073
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Langmuir - Blodgett |'1S2M

—® Molecule amphiphile ou macromolécules comportant des segments | g, FST
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amphiphiles
Ligne de contact tripe
A /Collapse Phase liguide
60 T
Monocouche a a
JJJJ J surface du liquide
| NI Langmuir-
e 40 T & « Solide » - Phase aqueuse h)strat solide Blodgett
Jiéé
3 )
0T \& ¢ ”q“idel;‘ Immuuumuuuuﬁ
«gaz >y
0 ==} } >

0,18 0,21 0,24

A, nmZ/molécules

0,27

Type X Type Y Type 7
Surface hydrophobe Surfaces hydrophiles

U :
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Langmuir

v' Excellente reproductibilité
v' Trés bon controle de I’épaisseur

1 Plusieurs centaines de couches
J Une monocouche ~ 1-5nm
d Faible rugositée ~0,3a3 nm

v Un exemple : la quinoxaline

Blodgett

IS2M
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Y. Ito et al, Polymer Journal 42 (2010) 406-410
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Langmuir - Blodgett
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nFST

M ULHOUSE
FACULTE DES SCIENCES ET TECHNIQUES

Phase liquide
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Y. Ito et al, Polymer Journal 42 (2010) 406-410

Langmuir-
Blodgett
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Auto-assemblage [ 152M
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v’ Excellente reproductibilité mFST
v Nécessite un contrdle
strict de 'adsorption et des Phase liquide
réactions de surface.

Auto-

assemblages

S. Argentiére et al, Soft Matter (2009) 5, 4101.

U
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Ce qu’il faut retenir... IS2M
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Exemples mFST
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Films épais Casting

...Peintures Phase liquide

~ qq 100aine um

Dip-coating Microélectronique

Spin-coating Optique

JL

YN REE

Films de Langmuir
Blodgett

Auto-assemblages Biocapteurs

Multicouches ages

i

Monocouches %
~dqgqnm —

U ,
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d (épaisseur) 4 m FST
v' Dépots a partir d’une solution

~qq 100@"e pym —- Casting

Dip-Coating et Spin-coating
Films de Langmuir- Blodgett

Auto-assemblages

v' Dépots en phase vapeur

CVD

~qq nm —- Dépots assistés par plasma
(ou polymerisation plasma)
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Réactifs 2) Réactions en

‘ ‘ ‘ ‘ phase gazeuse
5B o R R 1) Transport S0 & &® 4) Evacuation R ®

.““ do o o® —
e Q

Phase vapeur

CvD

eactions de surfaces
Croissance du film

Substrat

FHA G
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vapor activation
of initiator

surface polymerization
of monomer

(b)
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mFST

(a) Recirculating
substrate coolant

Pressure control

Throttling
‘/ valve
“ To pump
Monomer Oxidant

OH

) S\ °

B,

PEDOT PTAA
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Ayse Asatekin et al, Materialstoday 13 (2010) 26-33

FACULTE DES SCIENCES ET TECHNIQUES

Phase vapeur

CvD

@ v



D

cvD [I1S2M

Institut de Science
des Matériaux de Mulhouse

uuuuuuu

(b) swelling test (c) pattern durability ~ FST
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:
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Phase vapeur

1L “ "

g . .

Ayse Asatekin et al, Materlalstoday 13 (2010) 26-33

CvD

i

v Importance de '« ancrage» du dép6t sur la surface

U
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Syntheses de films "polymeres”
assistées par plasma:
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Dépots assistés par plasma | 1S2M
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\
- v Milieu composé d’'un mélange : ~FST
L0 - d’électrons )
1022 - d'ions positifs et négatifs
10 - d’'especes neutres
% lom - - atomes
2 102 @ - molécules
S 10u 2 - radicaux )
- Q.
8 )
D 100 g ; ;
2 10w b g v Les Procédés Plasma :
©
N ) aire 102 ‘i . , .-
D ona S * Plasma froid, hors équilibre
S 106 2 . Phase vapeur
a thermodynamique
104
102 » Gaz partlelleme,nt lonisé Polymérisation
(104% — 10%) : électrons,  Plasma
102 : ; ions et neutres.
102 100 102 104 108
Température des électrons (eV) Te > Ti = Tn

URLY
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Approximation de Druyvestyn

025
ey T T
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Energy (eV)
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Handbook of chemistry and physics

Bond energies and enthalpies of formation of free radicals

Bond energies Enthalpies of formation of free
radicals
Species Energy Species Energy Energy
(eV) {(kJ/mol) eV)

Diatomic molecules

C-H 33 ‘CH- 596.3 6.1
C-N 7.8 CH,: 430.1 4.4
C-Cl 4.0 CHj;- 146.0 1.5
C-F 5.7 HC=C 566.1 5.8
C=0 11.2 HC=CH, 300.0 31
C-C 6.3 NH: 350.0 3.6
Polyatomic molecules
C=C 7.6 NH,- 185.4 1.9
C=C 10.0 :Si: 456.6 4.7
CH;-H 4.5 -SiCl- 195.0 2.0
C,Hs-H 4.3 SiCl,: —-163.0 -1.7
CH,CH-H 4.8 SiCl5: —318.0 —33
CHC-H 5.7 CeHs* 3289 34
CeFs —547.7 -50

Phase vapeur

Polymérisation
Plasma

@ Vi



Dépots assistés par plasma
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| Gaz

|
Electrode l
Electrons Recombinaison

Gaine
Substrat
Electrode |
| v
Vide
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Dépots assistés par plasma
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Frontiére

V

Diffusion

V

Accélération

Bombardement

)

Surface Miiration, Adsorition‘ Dissociation, Réaction

Stage pédagogique — Mulhouse — 2-3 juin 210

Désorption

uuuuuuu

Dip-coating
et Spin-coating

Langmuir-
Blodgett

Auto-
assemblages

Phase vapeur

CVvD

Polymérisation
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@ v



o
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Séparation des charges au niveau de la surface

Potentiel Potentiel

Distance a la surface Distance a la surface
Phase vapeur

La longueur de Debye

Polymérisation

g . permittivité de I'espace libre Plasma
goKT, e : charge de I'électron
7"D =\ k : constante de Boltzmann
nee2 T, : température des électrons
N, : nombre d’électrons par unité de volume

SHA 4H
Stage pédagogique — Mulhouse — 2-3 juin 210 @ WJ



Dépots assistés par plasma | 1S2M
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\
. . FST

Les interactions plasma-surface \
v’ Les atomes Ablation (en formant des composes volatiles)

Traitement

Dépot
v" Les radicaux Dépot

Traitement
v" Les ions positifs | Activation de la surface

Phase vapeur

Dépot et ablation activés par les ions Polymérisation

Plasma
Vitesse du depbt = K, [radical] f(ions)

Vitesse d'ablation = K, [atom] f'(ions)

U ,
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m Dépots assistés par plasma
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QQC/OH

Traitement (PT)

Epaisseur : 5 nm - 3 pm

Dépot (PECVD)

Ablation (PE)
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Dip-coating
et Spin-coating

Langmuir-
Blodgett

Auto-
assemblages

Phase vapeur

CVD

Polymérisation
Plasma




‘ Phase vapeur
‘ Polymérisation

Substrat ‘ Plasma
Electrode |
v

So &

Pompe

URLY
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Dépots assistés par plasma | 1S2M
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Polymerisation Plasma

v" Les pressions sont comprises entre 0.001 - 1 torr

v" La décharge est généralement entretenue via un champ
électrique RF (13.56 MHz)

Phase vapeur

Polymérisation
Plasma

U |
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Dépots assistés par plasma
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| Monomere

e

Substrat

Electrode

Electrode | l«
- ¢ At
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kit Dépots assistés par plasma | IS2M
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Polymerisation Plasma

v" La décharge est généralement entretenue via un champ
électrique RF (13.56 MHz)

v" Les pressions sont comprises entre 0.001 - 1 torr

v Le monomere se fragmente a l'intérieur de la décharge +
particules chargées (10-°* molécules neutres).

Phase vapeur

v" Les fragments peuvent constitués les futurs blocs pour la
construction du polymere ou peuvent étre accrochés a la Polymérisation

PI
surface asma

v" Les ions positifs bombardent la surface

@ v
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ﬁ Dépots assistés par plasma

| — H,+ SiF, SICl,,...
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Electrode

SiX_, Si,X.,...

Dépot de a-Si:H, X

!
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Electrode |
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Pompe
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Dip-coating
et Spin-coating

Langmuir-
Blodgett

Auto-
assemblages

Phase vapeur

CVD

Polymérisation
Plasma




ﬁ Dépots assistés par plasma
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| — O,+ SiF, SICl,,...

Electrode

SiX., Si,X.,...

Dépot de SiO,

!

Substrat
Electrode |
! v
Pompe
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Dip-coating
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Langmuir-
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Auto-
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CVD

Polymérisation
Plasma



Dépots assistés par plasma
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mFST
A radicaux atomes A
()] )
(D] (D]
D >
oS o | Vitesse de
(] (7)] , ..
& O | déposition
(%) ()
Q () _
E E Vitesse
= ) J -
' 6 d’ablation
c c
(«b] (b} Phase vapeur
) o)
Polymérisation
Plasma
> >

Parametres du plasma
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Puissance (W)
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Effet de la
puissance dans
un plasma C,F-

H2

Phase vapeur

Polymérisation
Plasma

@ Vi



Densité des espéces

Puissance (W)
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Plasma « on »

Dépots assistés par plasma

D
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Plasma « off »

> N

UV4 Electrons

| Substrat

/
7

.
>

A

.

modification
depot
ablation

Vitesse de déposition

~o
-~
-~
-
-
—
— e e - -

Durée de I'impulsion (103 s — 10° s)
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Phase vapeur

Polymérisation
Plasma
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Quelques applications mFST

uuuuuuuu
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Adhésion métal/polymere

Adhésion peinture/polymere

Film transparent a effet barriére pour 'emballage

Habillement et fibres naturelles
Revétements super-hydrophobes
Revétements anticorrosifs pour métaux et alliages

Revétements anti-thrombotiques protheses vasculaires Phase vapeur

Revétements anti-bactériens (emballage et appareils medicaux)

L . Polvmérisat
Ingénierie tissulaire Plaz%rgerlsa ion

Micro-détecteurs

Systemes diélectriques en microélectroniques

U ,
Stage pédagogique — Mulhouse — 2-3 juin 210 @ W‘



Un exemple

b
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- Energie de surface tres faible
Revétement textile

- Fort pouvoir adhésif
(décor)

- Issu d’un procédé " vert "

Hydrophobe ou Superhydrophobe

Hydrophile et réactive

Stage pédagogique — Mulhouse — 2-3 juin 210
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Un exemple [1S2M
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ECI uation de Wenzel Frmant e e P

COS By, =rcosdy  r>1 u‘.u

Régime de Cassie-Baxter

COS Og = -1 + @g(1 + cosOg)

Phase vapeur

Force d’adhésion Polymérisation

Plasma

F =17, (cos 0, — cos0,)

FHA G
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Un exemple
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CoF,

pm
118.48 nm

10 pm
0.0 nm ’

D’Agostino et al. Plasma Process. Polym. 2009, 6, 460
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Un exemple
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2 pm
499.78 nm

0.0 nm

0.0 nm

20 pm
900.00 nm

D’Agostino et al. Plasma Process. Polym. 2009, 6, 460
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180 4 —O— 6E
1 —l— B,
160 -
| —w—p L
~ 140 -
< §
O 120 i
; 100 -
80 —
60 -
ll 1 lll' 1 llll 1 “lll 1
10 100 1000 L’OOO

treatment time (s)

D’Agostino et al. Plasma Process. Polym. 2009, 6, 460
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D’Agostino et al. Plasma Process. Polym. 2009, 6, 460
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V.Roucoules et al Chem. Mater. 2002, 14, 4566
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Perfluoroacrylate

60 —U— water
—®— n-decane
40 L] v L] v L] v T v L] v ¥ ¥
0 1 2 3 4 5 6
No. of Depositions (1 min each)
contact angle/deg
water n-decane
deposition  advancing  receding  advancing  receding
5 > 1 min 168 + 0.8 165 + 1.2 105+ 1.0 424 1.7
1 > 5 min 145+ 1.2 47 £ 1.5 80+ 1.4 32+ 1.3
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Phase liquide

Dip-coating
et Spin-coating

Langmuir-
Blodgett

Auto-
assemblages

Phase vapeur

CVD

Hydrophobe ou superhydrophobe ? Polymérisation
. Plasma

g
Activarenr fe projels

A 4

Hydrophile et réactive ?
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mFST

FACULTE DES SCIENCES ET TECHNIQUES

12/16/2008| HV |Spot| Mag WD F;}'ESSLJ\I:S | e— 1A% V11 —]
3:46:38 PM|30.0 kV| 3.0 |10000x|5.9 mm|0.90 Torr AM/Cot 20%

Phase vapeur

Polymérisation
Plasma

Intensity (a. u.)

282 284 286 288 290
Binding Energy (eV)
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Phase vapeur
Polymérisation
Plasma
Sample

U :
Stage pédagogique — Mulhouse — 2-3 juin 210 @ M



N\

Un exemple [152M

Institut de Science
des Matériaux de Mulhouse

uuuuuuu

Phase vapeur

Polymérisation
Plasma

VHA 48
Stage pédagogique — Mulhouse — 2-3 juin 210 @ WJ



)

Un exemple | 152M

Institut de Science
des Matériaux de Mulhouse

400 -~

¢
300 4 5/6/2009 | HV |Spot| Mag | WD | Tilt |
-C- - 9:51:12 AM|30.0 kV| 3.0 |20000x|12.0 mm -0.1

Phase vapeur

200

Intensity (a. u.)

100 - Polymérisation

Plasma

r T T T T T T T T
282 288 291 294 297

Binding Energy (eV)

5/6/2009 Spot| Mag —Tee Yo s
9:56:04 AM|30.0 kV| 5.0 |250x/11.4 mm|-0.1 ° F-Coton

VHA 48
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Water static contact angle [°]

Hexadecane static contact

angle [°]
Sample Side 5ul 10 pl 15 ul 5ul 10 ul 15 pl
Con No exposed 171+1 | 169+ 170+3 [ 159+2 [ 159+2 [ 159+3
plasma 2
surface
Exposed 169+2 | 167+3 | 167+4 | 157+3 | 158+2 | 1543
plasma
surface

hydrophobe

hy
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- Power:45W

- Pulse on-time: 251
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5/6/2009 HV |Spot| Mag wD
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282 284 286 288 290 292
Binding Energy (eV)
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Water static contact angle [°] Hexadecane static contact
angle [°]
Sample Side 5ul 10 pl 15 pl 5ul 10 pl 15 pl
Copma | PAtreated
surface 169+4 [ 162+3 | 162+3 | 162+2 | 157+2 | 155%£2
MA treated 0 0 0 0 0 0
surface
600 -
500 -
S 400
8
2 300+
n |
c
L 200
IS
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 Differe des polymerisations conventionnelles

e Utilise de faibles niveaux d’énergie

 Méthode indépendante du substrat

e Une seule étape de traitement

e \Voie seche — absence de pollution, COV, ...

* Tres bonne adhésion polymere plasma — substrat

* La densité des groupes fonctionnels peut étre
contrblée par la puissance utilisée, la fréquence des
impulsions...

* Propriétes multifonctionnelles ...
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