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Introduction générale

L'hydrogéne est au c+ur d'un enjeu sociétal et @conomique portant. Il est en e et percu
comme une des solutions au probleme de la maitrise enviromentale de I'énergie. L'hydro-
géene est un vecteur énergétique et non une énergie primaltest donc nécessaire de posséder
des technologies capables de le produire. Il en existe pluss, certaines en exploitation et
d'autres en cours de déeveloppement, basées sur les comllesi fossiles, le nucléaire ou en-
core les énergies renouvelables. L'hydrogene est produipartir des combustibles fossiles
mayjoritairement grace a des procédés de vaporeformage,xg@ation partielle et de refor-
mage autothermique. L'augmentation du prix du pétrole, I'ission croissante de gaz a e et
de serre ainsi que sa future raréfaction provoque cependamt grand intérét pour I'emploi
des énergies alternatives. Une autre technique de synth@keH, faisant appel aux énergies
nucléaire et renouvelables met ainsi en jeu la dissociatiale I'eau par électrolyse a haute
température ou par un processus de cycles thermochimiquéb des grands dé s de la re-
cherche sur le theme de I'énergie réside dans la productichydirogéne selon une démarche
de chimie durable. Cet objectif est réalisable a partir de smes renouvelables (biomasse,
microalgues) transformées par des procédés de gazéi catiet photobiologiques.

Le point commun entre ces di érents procédés est que le mélangbtenu est composé
au minimum de H,; CO et/ou CO, et H,0. L'utilisation de I'hnydrogene suppose donc une
étape nale de puri cation a haute température (523 - 973 K), thutant plus poussée dans
le cas ou I'hydrogene serait destiné aux piles a combustiblees membranes sélectives ld,
permettent d'e ectuer cette opération de maniere continueDes membranes métalliques ou
inorganiques ont été développées pour cette application rmdeurs performances et/ou leur
durabilité ne sont pas au jour d'aujourd'hui satisfaisants.

Si nous regardons lI'exemple des membranes quasi-densesse loke silice amorphe obte-
nues par voie sol-gel ou par CVD thermique, ces dernieres stras prometteuses, sous réserve
d'améliorer leur résistance a la vapeur d'eau (lixiviatiorde la silice : extraction d'éléments



sous l'action d'un solvant). Plusieurs pistes sont considées a ce jour dans la littérature pour
améliorer la stabilité des membranes préparées par voie-gel et notamment le développe-
ment de membranes de nouvelles générations incorporant adeétaux comme modi cateurs
de réseauxl, 2]. Leur role est d'améliorer les performances de ces membrama terme de
perméance et de sélectivité. Une alternative innovante atte solution consiste a préparer
des membranes inorganiques non-oxydes (carbure ou carlvme de silicium) dont les sta-
bilités chimique et thermique permettraient d'augmenter igni cativement la durabilité des
dispositifs de puri cation, particulierement dans le domae de températures visées (523 -
973 K). L'Institut Européen des Membranes (IEM) a étudié, sur de gi#s supports plans,
des membranes de carbonitrure de silicium amorphe a-SiICxNy obtenues par CVD assistée
par plasma. Trés récemment des mesures reproductibles destvité idéale He=N, (mesurée
sur gaz purs) atteignant 200 ont été obtenues a 573 K.

C'est dans ce contexte scienti que que s'inscrit ce travail @ these de doctorat. L'ob-
jectif qui m'a été xé a été de développer des membranes inamjques non-oxydes autour
du quaternaire Si-Zr-C-N et d'étudier leur performance pouta séparation de I'nydrogéne
a haute température. Cette étude a été realisée dans le cadrardprogramme partenarial
MENOXHY (Membrane Non-Oxyde pour la séparation de I'Hydrogena haute température)
nancé par le CNRS (Programme Interdisciplinaire Energétiqueé°09-4.1.1-1) et qui a réunit
I'Institut Européen des Membranes (IEM, UMR 5635 ENSCM, CNRS, UM2) et lasociété
Céramiques Techniques et Industrielles (CTI) située a Salinels (30). Le nancement de ce
travail de these a été assure par le CNRS et I'Institut CARNOT CEDZChimie, Environne-
ment et Développement Durable).

Ce manuscrit est organisé autour de 5 chapitres. Dans un pramichapitre, une étude
bibliographique viendra rappeler I'état de I'art en matiée de séparation d'hydrogéne par
des procédés membranaires. Un second chapitre décrira leatériels et méthodes utilisés
pour réaliser ce travail. La synthése de précurseurs molétes de matériaux inorganiques
dans le quaternaire Si-Zr-C-N constitue le troisieme chapé. Dans un quatrieme chapitre,
nous présenterons la réalisation de matériaux inorganicu@ar PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition a partir de précurseurs moléculaires. La cinquieme partigera
consacrée aux performances des membranes Si-Zr-C-N pour apglication de séparation de
gaz a haute température.



Chapitre |

Etude bibliographie



Introduction

Ce chapitre est composé d'une premiere partie traitant des @rédés membranaires et
des di érents mécanismes de séparation de gaz. Nous détadles le mécanisme par solution-
di usion pour des membranes denses et le régime du ux de Knudgda di usion en surface,
la condensation capillaire et le tamisage moléculaire poles membranes poreuses.

La deuxieme partie abordera les di érentes membranes utiéiss pour la séparation de
I'hnydrogene. Nous présenterons les membranes polymeressgas membranes inorganiques.
Nous porterons une attention particuliere aux membranes rtadliques, et particulierement a
celles a base de palladium, aux membranes carbonées, aux brames oxydes (zéolithe, silice)
et aux membranes non oxydes (carbure de silicium, Si-C-N). M® terminerons ce chapitre
par I'étude de membranes Si-M-C-N de type carbonitrure de silum.



Partie 1

Les procédés membranaires pour la
séparation de I'nydrogene

De nombreux sous-produits gazeux sont associés a I'hydnogdors de sa production.
L'hydrogéne étant généré a haute température, sa séparatidoit pouvoir se faire dans les
mémes conditions a n de limiter les colts au niveau du procédde séparation. Il peut étre
puri € selon di érentes techniques : I'adsorption modulée re pression Pressure Swing Ad-
sorption) (PSA) [3], la distillation cryogénique [4] ou la séparation membranairg5]. Les
procédés membranaires représentent une solution partigrement attractive pour la pro-
duction d'hydrogéene de haute pureté. Voici quelques avargas caractérisant les procédés
membranaires :

Une faible consommation d'énergie
La possibilité de fonctionner en continu
La possibilité de les combiner avec d'autres techniques de&paration

1.1 Dé nition d'une membrane

Une membrane peut étre dé nie comme une barriere physiquerpeettant le transport
sélectif d'especes chimiques (Fig. I1.1.1). Le ux passanudravers de la membrane est le
perméat alors que celui retenu par cette derniere est le rétat, sachant que I'un ou l'autre
de ces deux ux peut étre utilisé comme produits d'utilisabn nale [6]. La gure 1.1.1
représente le schéma d'un procédé de séparation membraedangentielle, dans lequel la
force de transfert est une di érence de pression ou un gradiathe concentration de part et
d'autre de la membrane.

Les membranes pour la séparation de gaz sont composées dem#che séparative micro-
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Figure 1.1.1 Représentation schématique d'un procédé de sépai@ membranaire tan-
gentielle

poreuse ou quasi-dense (espaces interchaines dans lesnpérlgs plus petit que de la micro-
porosité). Si I'on veut conserver un ux important, I'épaiseur de la couche active doit étre
mince (< 1 m) et il est nécessaire de la déposer sur un support poreux w@sst sa tenue
mécanique.

Les criteres de sélection d'une membrane sont complexes épendent de I'application
envisagée. De nombreuses considérations concernant ladpiciivité et la sélectivité de sé-
paration sont prises en compte. La stabilité mécanique et @urabilité de la membrane sont
également optimisées en fonction des codts. Cependant, Ies8vité et le taux de perméation
(perméance) sont clairement les propriétés les plus imparttes de la membrang7].

La perméabilité (Pe) (Eg. 1.1) est dé nie comme étant le parametre décrivant le
du composant i , généralement représenté en terme de moles& travers I'épaisseur |
de la membrane par unité de surface et de temps pour un gradiete pression donné :
(mol:m:s' ::m' 2:Pa 1). La perméance ( ) est donc dé nie comme un ux par force de trans-
fert transmembranaire p (mol:s' ::m' 2:Pa 1) [8].

(1.1)
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De plus, la capacité d'une membrane a réaliser la séparatidinn mélange de gaz constitué
des composants i et | est appelée sélectivité ou facteurde séparationij . Ce dernier
est égal au rapport de la fraction molaire des gaz i et j de chae c6té de la membrane, c6té
permeéat : 2 et cOté rétentat : 1 comme le montre I'équation 1.2

. Y2i =Yy
ij = 2i 2j

= 1.2
Y1i =Yy (1.2)

Dans le cas de diérents gaz uniques, la sélectivité idéaleij est alors dé nie par le
rapport des perméabilités de chaque gaz i et j , selon I'équation 1.3 :

o Pe(i) _
VTR T (-3

Plus la sélectivité est élevée et plus I'e cacité du procédésegrande. Cependant plus la

force de transfert requise pour établir la séparation soulée est importante et plus le colt
opérationnel du systéme de séparation le sera également.

1.2 Les principaux mécanismes de séparation de I'hydro-
gene

Dans les paragraphes suivants, un certain nombre de mécamés de transport membra-
naire sont décrits. Si la membrane est dense, un seul mécaresest utilisé pour décrire le
transport du gaz, en revanche, si elle est poreuse, six typds mécanismes peuvent étre
rencontrés. Les membranes denses ont généralement deschéies élevées, mais des ux
faibles. Cette caractéristique est également observée pdes membranes contenant des pores
de taille inférieure ou égale a 0,5 nm. Au contraire, pour desembranes dont la taille de
pores est plus élevée, le ux augmente aux dépens de la sél& En 1991, Robeson a
dé ni une limite supérieure (Upper bond) délimitant une sélectivité maximale obtenue pour
une perméabilité donnée dans le cas de membranes polymeraegrpa séparation dH, (Fig.
1.1.2).
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Figure 1.1.2 Représentation de la sélectivité en fonction de la pméabilité pour des
membranes polymeéres. La limite supérieure a été dé nie paroBeson en 1991 avec 1 Barrer
=3.348 10 “mol:m' 2:s' :Pa 1) [9]

1.2.1 Meécanisme de séparation des membranes denses

Le mécanisme de dissolution-di usion est le modeéle physiglee plus couramment utilisé
pour décrire le transport de gaz a travers les membranes dessCette séparation fait inter-
venir simultanément les facteurs de solubilité et de moki§ des gaz. Sous la force motrice
d'une di érence de pression, une molécule de gaz est adsorle@éeamont de la membrane,
di use a travers celle-ci pour étre désorbée en aval. Si la digion a travers les membranes
se déroule sous la forme d'ions et d'électrons (transportnigue) ou d'atomes (i.e. pour le
transport d'hydrogene a travers des membranes métalliquekenses), la molécule doit étre
dissociée apres l'adsorption et doit se recombiner apresdeusion a travers la membrane.
La sélectivité di usionnelle avantage I'espece la plus pé#i alors que la sélectivité de solubilité
favorise l'espéce la plus condensall&0].

1.2.2 Mecanismes de transport a travers les membranes poreuses

Il existe six types de mécanismes de transport mais seulerngnatre (Fig. 1.1.3) peuvent
étre envisagés pour la séparation de gaz dans les membran@epses. En e et, les régimes
de ux visqueux et de di usion en volume sont uniqguement attribués aux macropores dont
la taille de pores ne permet pas d'avoir de sélectivité poua képaration de gaz.
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Figure [.1.3 Mécanismes de transport pour les membranes poreuse§&) Diusion de
Knudsen, (b) Di usion de surface, (c) Condensation capillairg(d) Tamisage moléculairg11]

1. Diusion de Knudsen
La di usion de Knudsen ou régime du ux de Knudsen est prépondénge en présence de
pores > 2 nm. Le régime du ux de Knudsen est dé ni a travers le nobre de Knudsen
qui permet de distinguer deux mécanismes de transport. Le mbre de KnudsenK,
(Eq. 1.4) est le rapport du libre parcours moyen des moléculee gaz (distance
moyenne entre les collisions) et du rayon de porés

Kn= — (1.4)

avec ye =202 nmet y, =68 nm a 298 K a pression
atmosphérique

Plus le nombre de Knudsen est faible et plus les pores corresgant sont gros. Pour
un K, trés inférieur a 1, le mode de transport dominant devient leux visqueux. Dans
ce cas, le phénoméne mis en jeu consiste a ce que les molégalesuses di usantes se
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heurtent plus fréquemment entre elles qu'avec les paroise ltransport est donc non-
sélectif.

Pour un K, trés supérieur a 1, le libre parcours moyen de la molécule dazgest sen-
siblement plus important que le rayon des pores. Les colbsis entre les molécules de
gaz et les parois des pores sont importantes, ceci correspp@na di usion de Knudsen.

Il en résulte que seules les molécules les plus petites traeat les pores.

La sélectivité ( ) est cependant limitée et peut étre calculée par la racine rcae du
rapport du poids moléculaire des gaz considérés comme le mefiexemple (1.5) pour
He et N.

r
28
He=N, = “~=2:64 (1.5)

La perméance ( ) (Eq. 1.6) dépend de plusieurs parametres que sont :

= — (1.6)

est la porosité de surface (%)
r est le rayon moyen des pores (m)
est la tortuosité
k est le coe cient de "dureté" des parois (il rend compte de ladcon dont les
molécules de gaz "rebondissent sur les parois")
| est I'épaisseur de la membrane (m)
R est la constante des gaz parfaits (8,31%mol' 1:K' 1)
M est la masse molaire (g/mol)
T est la température (K)

2. Diusion de surface
Ce mécanisme est valable pour des petits mésopores de taitiiieure a environ 10
nm. Les molécules gazeuses s'adsorbent sur la surface desgpet migrent le long des
parois. La di usion de surface augmente donc la perméabilitles composants adsorbés.



1.2 Les principaux mécanismes de séparation de I'hydrogene 21

Le diameétre de pore est réduit et par conséquent le transpates espéces non adsorbées
est limité, entrainant de ce fait une augmentation de la sdtvité. Le Random Walk
Model est un modéle, basé sur la loi de Fick, qui permet de quaat le mécanisme de
transport par di usion de surface. Il nous permet d'avoir I'epression de la perméance

( s) (Ea. 1.7):

2:.:D
s = ?OlSN L: (1.7)
Ds est le coe cient de di usion en surface m?:s' 1)
«s €st le pourcentage de surface occupée
A, est la surface occupée par moléculnf.moléculé 1)
N est le nombre d'Avogadro 6;02310°® moléculesmol' 1)

p est la variation de pression R a)

3. Condensation capillaire
Le phénomene de condensation capillaire se produit dans d@msonstances tres spé-
ci ques lorsque les molécules de gaz di usantes se conderisgans des mésopores de
tailles comprises entre 2 et 50 nm (Tab. I.1.1). Lorsque leopes sont complétement
remplis, seules les espéces solubles dans la phase conegreésent passer a travers la
membrane. Les ux et la sélectivité obtenus sont généralemeamportants et dépendent
fortement de la nature du gaz, de la taille des pores et de leuniformiteé.

| Condensation capillaire |

Microporosite Mésoporosité Macroporosité
Ultra Super
<2nm
2—-50 nm >50 nm
0,7 nm 0,7—2nm

Tableau 1.1.1 Tableau récapitulant les di érentes gammes @ porosité
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4. Tamisage moléculaire microporeux ou transport activé (di usion activée)

Lorsque la taille des pores devient su samment petite (casab micropores), le méca-
nisme de tamisage peut intervenir pour séparer des moléaulgui di érent selon leur
diametre cinétique : la taille du pore devient si faible queesiles les plus petites molé-
cules peuvent passer a travers la membrane. Le principe esedes molécules de gaz se
déplacent par translation tout en essayant de franchir la lveere énergétique imposée
par la taille des pores.

Les membranes fonctionnant selon ce mécanisme de transpamt recu de hombreuses
attentions ces dernieres années car des valeurs importantke perméabilité et de sélec-
tivité ont été obtenues. Les membranes élaborées pour la poation de I'hydrogéne
suivent ce type de mécanisme a n de permettre le passage déitee molécules comme
I'hydrogene (diametre cinétique : 0,289 nm) tout en bloquarcelui des plus grosses
(CO, CO0Os,...). Notons que dans le cas d'un transport activé, la permBaité augmente
proportionnellement avec la température. Ceci permet de diréncier les membranes
microporeuses des mésoporeuses pour lesquelles la periti@attaugmente pas avec la
températures (suite a leur mécanisme de transport non acéy. La perméance ., (Eq.
1.8) est donc obtenue a partir de I'équation du ux de KnudsenHg. 1.5) multipliée par
un facteur correspondant a I'énergie d'activation de traration (E,) du gaz considéré :

2. 8 I'Ea

- (1.8)

5. Conclusion

Le mécanisme de Knudsen conduit & des valeurs de sélectivieé separation relati-
vement faibles comparé aux mécanismes de diusion de surfagede condensation
capillaire. La séparation sélective de forme ou encore lentsage moléculaire peuvent
conduire a des sélectivités trés importantes. Le facteur déparation de ces mécanismes
dépend fortement de la distribution de la taille des pores da membrane, de la tem-
pérature, de la pression et des interactions entre les gazi gwivent étre séparés et la
surface de la membrane.



Partie 2

Les di érentes membranes pour la
séparation de I'nydrogene

Les membranes peuvent étre classées selon trois catégaries membranes organiques
(polyméres), inorganiques et hybrides (systemes organegtinorganiques)8]. Les membranes
inorganiques sont réparties en deux catégories : les memiga métalliques (denses) et céra-
miques (poreuses et denses). Le tableau 1.2.1 récapitule laleurs les plus signi catives de
perméance a I'hydrogéne ainsi que les sélectivités idédtiesN, obtenues pour des membranes
polymeres et inorganique$l?2 25] .

2.1 Les membranes polymeres

La séparation de gaz a travers des membranes polyméres espuncédé utilisé depuis de
nombreuses annéd6]. Les membranes polymeres sont de type dense ou poreux et v
étre divisées en membranes polyméres vitreuses et caoutdkases. Ces deux types de poly-
meres se di érencient par leur di érente température de trarison vitreuse (Tg) qui gouverne
leur comportement. En e et, pour les polyméres vitreux dont Tgest supérieure a la tempé-
rature d'utilisation, une rigidité du systeme empéche le mwement des chaines du réseau.
Les molécules de gaz circulent moins bien ce qui conduit a waible ux et a une grande
sélectivité. Les polymeres caoutchouteux sont caractéspar une température de transition
vitreuse inférieure a la température d'utilisation. Dans € cas, le maillage plus souple engendre
un ux plus élevé au détriment de la sélectivitg[11]. Il est important de noter que selon la
nature de la membrane (poreuse ou non poreuse), le mécanismeetransport d'’hydrogene
peut se faire selon les cing procédés de di usion décrits pgélemment.
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Temp érature Perméance e er e
; ) i - Rt 2 Sélectivité idéale ;
Année Type de membrane de perméation  (10-°mol.m -, ) Réf.
) y -1 1 H:,*N:
() s~ Pa)
2006 Polystyréne 273 0.01 3907 [12]
2008 Pdnon supporte 673 09 172 [13]
2000 Pdsupporte 723 2 780 [14]
2010 Alliage de Pd (Ag) 673 7 337 [15]
2010 Alliage de Pd (Au) 673 73 82000 [15]
2010 Zéolithe 493 0,45 18 [16]
2011 Carbone (CMS) 873 0.012 332 [17]
2000 423 0.35 840 [18]_
2008 5104- CVD 673 0.70 37 [12]
2008 798 0.03 12200 [20]
2004 8105 — Sol-gel 773 0.26 87 21]
2005 873 0.7 102 [22]
2006 810, avec dopage au Ni— 773 4.6 340 [23]
Sol-gel
2008 S1C 673 0.16 42.5 [24]
2009 SICN 573 0.5 170 25]

Tableau 1.2.1 Perméance a I'hnydrogene et sélectivité idé&aH ,=N, de di érentes membranes
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Les principaux avantages des membranes polymeres sont Ibanne résistance a des pres-
sions élevées et leur faible colt. Cependant, celles-ci gritent peu de résistance mécanique
du fait de leur sensibilité relativement élevée a la dilatédn et au compactage. De plus, leur
utilisation en température reste limitée tout comme leur stbilité chimique. D'aprés une étude
réalisée par Kluiters, leur température de fonctionnement'excede pas 373 H11]. Elles ne
conviennent donc pas pour une séparation de I'hydrogene asdempératures élevées.

2.2 Les membranes inorganiques

De facon complémentaire aux membranes polymeéres, des reches ont été axées sur les
membranes inorganiques de type métallique et céramique. Wodétaillerons en particulier
les membranes inorganiques présentant des tailles de podesl'ordre du nm, membranes
qui o rent, comme nous le verrons ultérieurement, de nombreuavantages par rapport aux
membranes métalliques pour la séparation de I'hydrogene.

2.2.1 Les membranes métalliques

Les membranes métalliques sont caractérisées par une grasthbilité thermique, qui leur
permet d'étre utilisées a des températures élevées. Elleggantent des perméabilités élevées
selon un mécanisme de solution-di usiof27].

Les membranes métalliques a base de palladium (Pd) ont recueuattention particuliere
car elles présentent de bonnes valeurs en terme de permétbdt de sélectivité aH,. De plus,
elles présentent une certaine tolérance envers les vapediesau ainsi que la capacité a auto-
catalyser la dissociation des molécules d'hydrogef8]. Cependant, les performances de ces
membranes peuvent étre altérées par certains facteurs. Leemier est la contamination de
surface de la membrane en présence d'une large variété d'imgtés H,S, CO) [29]. En e et,
lorsqueH S réagit avec une membrane en palladiunk d,;S se forme a la surface et entrave
considérablement la perméation de I'hydrogene a travers laembrane. Lors du contact du
palladium avec de I'hydrogéene, une phase hydrure est susiiele de se former, provoquant
un gon ement qui annhile la sélectivité de la membrane. Pouéviter ce phénomeéne, les
membranes en Pd ne fonctionnent que pour des températures étipures a 573 K30]. Cet
inconvénient peut étre atténué en utilisant des alliagesPd! Ag [31],Pd! Cu [32] ou
Pd! Au [33] ainsi qu'en contrélant les conditions d'exploitation a n déviter une région a
deux phases. Déja en 1967, McKinley démontrait que les alliageéd! Au minimisaient la
formation de phase hydrure et que les membranes a base dégks, comprenant de 0 a 20
% en masse du, présentaient une meilleure perméabilité a I'hydrogéne gues membranes
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enPd pur (Fig. 1.2.1) [33]. Il faut également noter que pour des températures supéries a
573 K, les membranes en Pd peuvent étre désactivées par des cosdp carbonéf34, 35].
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Figure 1.2.1 Perméabilité a I'hydrogéne en fonction de la fractin massique de Pd pour
les alliages de palladium avec du cuivre, argent et {33]

Par ailleurs, a n d'obtenir un ux important, il est nécessaire que la membrane utilisée soit
ne, ce qui nécessite le dépodt de cette couche sur la surfadendsupport poreux. La gure 1.2.2
montre l'augmentation des performances des membranes adds Pd en terme de perméance
aH, a 673 K a sélectivitéH,=N, constante, directement reliée a la réduction de I'épaisseu
des couches a base ded ou d'alliages dePd de 25 m a 3 m. Cette réduction résulte a
la fois d'une amélioration des substrats poreux (céramiquesymétrique) et de l'avancée des
technigues de fabrication des couches avec par exemple lpatéphysique en phase vapeur
(Physical Vapor Deposition PVD) [28].

Les membranes métalliques ont montré des performances nagsantes en séparation/puri -
cation d'H,, notamment les membranes de type alliages métalliques. kkeao(t relativement
élevé reste cependant un facteur défavorable pour leur igition a I'échelle industrielle[9].
D'autres alternatives ont ainsi été recherchées ces demeig® années, dont le développement
de membranes inorganiques microporeuses.
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Figure 1.2.2 Augmentation des performances des membranes de Pd enrhe de perméance
aH, a 673 K depuis 1967 jusqu'a 201[28]

2.2.2 Les membranes carbonées

Les membranes carbonées sont des membranes microporeusgscomme les membranes
a base de silice et les zéolithes. Les performances de ceslmames microporeuses (perméa-
bilité et sélectivité) dépendent de trois criteres majeurs

L'absence de défauts en surface

Le contrdle de la taille des pores pour le tamisage molécida a n d'obtenir des sélec-
tivités élevées

L'augmentation du volume poreux et la diminution de I'épasseur de la couche pour

maximiser la perméabilité

Les membranes a base de carbone peuvent étre utilisées papaser H, de mélanges
gazeux, et ses performances sont similaires a celles obtsnpour les membranes polymeres :
perméance a He : 1,2.16 mol:m' 2:s' 1:Pa ! et sélectivité ( pe-n,) de 33 & 873 K[17]. Les
membranes carbonées sont préparées par la décompositiamaue, sous atmosphére contro-
lée, de composés organiques. Le mécanisme de séparatiomets les membranes carbonées
dépend de la taille des pores, qui détermine le degré d'inketion entre les molécules et les
pores. Le tamisage moléculaire est dominant quand les diames de pores sont a I'échelle
moléculaire (3-5 Angstroms).
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L'avantage de I'utilisation de ce type de membranes est quelsn les conditions de pyro-
lyse, il est possible d'adapter la structure microporeuseopr des applications de séparation
gazeuse, et ceci a partir du méme précursefso].

En plus de leur faible stabilité en atmosphere oxydant, l'imanvénient majeur des mem-
branes a base de carbone par rapport aux membranes polyméraditionnelles est leur co(t.
Si I'on se référe aux membranes polymeéres, nous pouvons tates que le prix des mem-
branes carbonées est plus élevé de 1 a 3 ordres de grandeuup#é de surfacg37]. Ce colt
élevé provient essentiellement des précurseurs utilisésup I'élaboration des membranes et
notamment le polyimide le plus employé. De nombreuses tetitaes ont déja été réalisées an
de le remplacer par le polyacrylonitrile par exemple, qui peet d'obtenir des membranes
carbones tout a fait prometteuses a moindre co{i88]. Un autre inconveénient des membranes
carbonées par rapport cette fois aux membranes métalliquetspolymeres est leur faible tenue
mécanique, donc fragilitg39].

2.2.3 Les membranes oxydes
Les membranes zéolithes

Les membranes zéolithes suscitent une attention particale grace aux nombreux avan-
tages gu'elles présentent par rapport aux membranes orggoes. En e et, les zéolithes micro-
poreuses présentent de bonnes stabilités mécanique, themue et chimique nécessaires pour
des procédés de séparation en continu. Structurellememslzéolithes sont des aluminosilicates
cristallins microporeux résultant d'un enchainement tritmensionnel de tétraedre3 O, (T =
Si ou Al) reliés par des atomes d'oxygene et de formule géneril -, (AlO,)4(SiO,),:zH,0
ou n est la valence du cation M et x+y le nombre total de tétraees par maille élémentaire.
Les cations sont généralement monovalent$/(*) ou divalents (M ?*) et assurent I'électro-
neutralité de I'ensemble. Il existe plus de quatorze strugtes de zéolithes incluant la ZSM-5
(MFI), la Zéolithe "A" (LTA), la Mordénite (MOR) et la Faujasite "X" (FAU) qui sont em-
ployées comme membranes pour la séparation de I'hnydrogéba taille moyenne des pores de
ces zeolithes est de l'ordre de I'Angstrom, permettant ainge séparer de petites molécules.
Notons que la MFI est la plus utilisée de part sa taille de poregrace a un contréle par-
fait de sa porosité interparticulaire, et sa facilité de pygaration [9]. En e et, les massifs ne
présentent que la porosité intrinseque de la zéolithe, saascune porosité interparticulaire.

Les performances de séparation d'une zéolithe sont gouwees par plusieurs facteurs, le
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premier étant le choix de la phase (s'appliquant uniquemerti le mécanisme dominant est
un tamisage moléculaire) et le second étant I'épaisseur dim (adaptée selon I'application
envisagée). La séparation de gaz est gouvernée par des miéoaes de di usion et d'adsorption
concurrentiels. Voici le détail des cing étapes de transgate gaz :

Adsorption a la surface externe de la zéolithe

Di usion de la surface a l'intérieur des canaux de la zéolite

Di usion a l'intérieur des canaux

Di usion des canaux jusqu'a la surface externe de l'autre dé de la surface d'adsorption

Désorption de la surface externe jusqu'a la phase gazeuse

Les membranes de silice

Les membranes en siliceS(O,) présentent de hombreux avantages avec une facilité de
fabrication, un plus faible colt de production que les membnes palladium et une non fra-
gilisation a H,.

Les membranes ultramicroporeuses a base 8, sont utilisées comme tamis moléculaire
pour la séparation de petites moléculeH(, He, CO,, CO, N, et O,) et en patrticulier en
milieu gazeux a des températures comprises entre 433 et 7730€s valeurs de sélectivité
prometteuses sont ainsi obtenues (Tab. 1.2.1).

Ces membranes peuvent étre synthétisées par deux méthodes vdie sol-gel et le dépot
chimigue en phase vapeurGhemical Vapor Deposition(CVD), chacune présentant ses avan-
tages comme ses inconvénients. Expérimentalement, les nmetéx obtenus par voie sol-gel
présentent de bonnes valeurs de perméabilité et de séleitévLa voie CVD donne des mate-
riaux avec une sélectivité élevée mais avec une permeéabijilus faible suite a des épaisseurs
plus importantes obtenues par cette techniquptO].

Les membranes de silice sou rent d'une perte de performance &rme de stabilité chi-
mique (non réversible) quand elles sont exposées a I'hunéda haute température, ce qui est
une limitation pour des applications industrielles de sépation de gaz. Sea et al. ont constaté
gue la perméance pour I'hydrogéne d'une membrane de silicgpdsée sur une alumine -
mésoporeuse diminuait d&0 % apres une exposition a la vapeur d'eau d&® % molaire a673
K pendant 100 h. La perméance passe alors &5:10 7 a 4;0:10 8mol:m' 2:s' 1:Pa' ! [41].
Ce résultat a été attribué a la suppression des pong&i! O! Si menant a la formation de
liaisonsSi! OH, donnant des canaux de pores plus étroits. Ce phénomene fliagi de plus
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énormément la membrang42].

L'ajout d'oxydes inorganiques TiO, [43], ZrO, [44], Al,03 [42], NiO) a la silice repré-
sente une alternative a n d'améliorer la stabilité des memianes a la vapeur d'eau a haute
température. Aseada et al. ont observé qu'une silice dopée i, qui est un modi cateur de
réseau, présente une forte perméance a Heg10 8(m3(STP)m' 2:s' 1:Pa 1) ainsi qu'une
importante sélectivité ( pe=n, = 1450) a 923 K et une bonne stabilité a la vapeur d'eau dans
une gamme de température allant de 308 a 473 K. En e et, au-del& aette température,
ses performances de sélectivité diminuent donnant un séieiteé de 400 aprés une exposition
a la vapeur d'eau pendant 6h a 773 K45].

A n d'accroitre les performances de ces membranes, une stture asymeétrique a trois
couches a été envisagée avec de la silice microporeuse d&pssr une couche intermédiaire
mésoporeuse en alumine -supportée sur un support macroporeux en alumine - La couche
intermédiaire d'épaisseur d'environ 1 m et de diamétres de pores de 5 nm a permis d'amé-
liorer 'adhérence de la couche microporeuse et a conduit aeuperméance a He de l'ordre de
2! 7:10 ‘'mol:m' 2:s' 1:Pa ! [46]. Bien que la structure a trois couches soit simple, la plus
petite taille des particules d'alumine - limite la taille des pores du substrat d'alumine -
et donc la perméation du systeme est limitée en raison de laagde résistance du support.
Par conséquent, dans cette étude, Nair et al. ont étudié un s¢me a membrane avec une
con guration a quatre couched47]. L'empilement est le suivant : le substrat macroporeux est
de l'alumine - présentant une taille de pores de 0,7m, la couche intermédiaire (alumine -

) a des pores de 60 nm et la couche de surface qui est mésoperéti8 nm) est de l'alumine
- . La perméance a He obtenue pour ce type de membranes esttd€ ®mol:m' 2:s' L:Pa 1.

Ces membranes sont donc performantes mais sou rent de leusiabilité en présence de
vapeur d'eau.

2.2.4 Les membranes non oxydes

A n de contrer ces problemes de stabilité thermique en présee de vapeur d'eau, nous
nous sommes intéressés aux membranes inorganiques non egyat moins hydrophiles.
Les membranes SiC

Le principal avantage dans l'utilisation des membranes erabure de silicium est la com-
binaison de leurs propriétés mécaniques et de leurs staddi thermique et chimique a haute
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température et en particulier en présence de vapeur d'ealekiste peu d'articles relatant la
préparation des membranes SiC mais deux approches prindgsmse dégagent : la CVD et la
CVI. Sea et al. ont préparé des membranes SiC sur des tubes dialne - par CVD a partir
de (C3H7)3SiH (tri-isopropylsilane) a 973 - 1023 K. Aprés le dépot, la memane est calcinée
a 1273 K sous argon pour conduire a une perméance a H&¢d&:10 8mol:m' 2:s' L:Pa' ! [48].
De plus, Takeda et al. ont également préparé des membrane€ Sur des supports d'alumine
- par CVI en utilisant SiH,Cl, et C,H, dilué avecH,. Ces membranes présentent une
perméance de He d&:10 8mol:m' 2:s' 1:Pa ! et une sélectivité -y, de 3,36 a 623 K49].
Pages et al. ont élaboré des membranes Si :C :H par PECVD a l'iniéur de tube en alumine
a partir de tétraméthylsilane (TMS) et de diéthylsilane (DES).La perméance de He obtenue
est del0 7! 10 ®mol:m' 2:s' :Pa ! pour une sélectivité e-n, de 3-4 pour des tempéra-
tures comprises entre 298 et 773 (60, 51].

Il faudra attendre le développement d'autres approches cone la pyrolyse de précurseurs
polymeéeres mélangés a des porogenes ou non pour obtenir defopmances satisfaisantes.
En e et, les techniques de dép6t précédentes ne permettent pdswvoir un contrdle précis
de la porosité, ce qui a une in uence directe sur les valeurg délectivité. Suda et al. ont
préparé des membranes SiC (sur des tubes d'alumine)-par dip-coating a partir de poly-
carbosilane (PCS) et de polystyrene (PS) comme agent porogéhe. perméance de He est
de 1! 3:10 8mol:im' 2:s' L:Pa ! et la sélectivité ey, de 90-150 a 623 K52]. En 2008,
Kim et al. ont développé des membranes SiC a partir de la pyrag du hydridopolycarbosi-
lane (sans la présence de porogene) sous atmosphere casgrpour une perméance de He de
1;6:10 ‘mol:m' 2:s' 1:Pa ! et une sélectivité o=y, de 42,5 a 673 K24].

Les membranes a! SiCyNy :H

Depuis 2009, des membranes inorganiques non-oxydes soamfisées a l'Institut Euro-
péen des Membranes a l'aide d'une technique de dépbt en phaapeur assistée par plasma
(Plasma Enhanced Chemical Vapor DepositigrPECVD). Dans le cadre d'une thése sur la
separation deHe a haute température, des Ims minces da! SiCyNy : H ont éte dévelop-
pés sur des supports plans en alumine -mésoporeuse a partir d'un précurseur commercial :
I'héxaméthyldisilazane (HMDS ou HMDSN)[25,53]. L'avantage est que les membranes syn-
thétisées par PECVD s'élaborent en un temps trés court (< 1 min ddép6t PECVD) et a
basse température.

Ces membranes présentent une bonne stabilité thermique. Ramlyses thermo-gravimétriques
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(ATG) sous air (Fig. 1.2.3) montrent que la perte de masse (0,% a 773 K) est trés faible.

Pour con rmer ces résultats, des analyses de spectroscojigarouge a transformée de Fou-
rier (IRTF) ont été e ectuées. La Fig. 1.2.4 montre que les deuspectres correspondant aux
matériaux réalisés par PECVD avec et sans traitement thermiqua 773 K sous air, sont
identiques ce qui traduit une bonne stabilité thermique. En et, comparés aux polymeres
conventionnels, les polymeres plasma, préparés dans desdidmns de procédés PECVD
Spéci ques, présentent une résistance thermique plus gd® L'explication provient de leur

importante réticulation ainsi que de la formation de chairelatérales tres courte$s54].

s =
0.0 150 i i ar

400 800 800
Temperature ("C)

200

Figure 1.2.3 ATG réalisée sous air pour des matéeriaua! SiCyNy : H réalises en PECVD
avec P = 400 W|[25]
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Figure 1.2.4 Spectre IR des matériaux déposés (P = 400 W) avant et aps recuit a 773
K sous air[25]

Ces membranes réalisées par PECVD présentent également di érergnvironnements
chimiques en fonction de leurs conditions d'élaboration. E@et, lorsque les conditions sont
douces, c'est-a-dire une puissance de dépoét faible (soi01¥/), la structure du monomere
est conservée, les couches obtenues possedent un caragietét "polymere” (Fig. 1.2.5.a).
Lorsque les conditions se durcissent, les Ims obtenus peé$ent un caractere plutét "in-
organique" (Fig. 1.2.5.b), plus rigide avec un pourcentagde carbone diminué au prot du
pourcentage d'azote. L'espace interchaines plus petit iigue une meilleure perméabilité aux
gaz de faible diamétre cinétiqu¢s3].

Selon les conditions de réalisation, ces membranes préseantainsi des performances de
séparation gazeuse variables et des membrares SiC,Ny : H réalisées a 400 W présentent
une perméance de He d&:10 ‘'mol:m' 2:s' 1:Pa ! et une sélectivité de 170 a 573 K. Ces
membranes semblent donc étre trées prometteuses pour uneligéition en séparation de gaz.
Cependant, il est important de comparer les valeurs obtenuasec celles de la littérature a n
de voir ou elles se situent en terme de performances (Fig..62 La gure nous montre les
valeurs de sélectivité et de perméancetd, autour de 773 K - 873 K pour des membranes
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de silice synthétisées par voie sol-gel et par CVD et pour degmbranes a base de palladium.

La plupart des points se situent en-dessous d'une certainmite représentée en pointillés
qui est semblable a la limite observée par Robeson et al. & pos de la séparatiomN,=H, [9].
Cependant, les membranes a base 8al se situent au-dessus ce qui permet de conclure a un

bon compromis sélectivité/perméance.

Conditions douces

Réseauréticulé avec moins de méthyles
(bouts de chaines): taille de pores plus
faible

Conditions énergétiques

Figure 1.2.5 Représentation schématique de la structure du résea (a) Conditions douces
donc polymere plasma faiblement réticulé (b) Conditions éngétigues donc matériau avec

réseau fortement réticulé plus sélectif25]

Nous pouvons observer qu'a 573 K ces membrares SiCyN, : H se situent sur cette
ligne limite. Pour une température supérieure, une extrapation des points donnerait des
valeurs de perméance et de sélectivité bien au-dessus deeckgne grace a I'amélioration du
tamisage moléculaire avec la température (processus thegure active, Chapitre 1, Partie 1).
Ces membranes pourraient donc atteindre des valeurs supéres a celles des alliages drd.
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Figure 1.2.6 Evolution de la sélectivité H,/ N, en fonction de la perméance di, dans la

gamme de température 773-873 KR5]

Les membranes Si-B-C-N

Comme nous avons pu le voir ci-dessus, les membranes de cathae de silicium sont
des candidates sérieuses pour des applications de séparatle gaz. Depuis plusieurs années,
le réle de modi cateur de réseau d'un métal de transition sudes membranes Si-C-N a été
mis en évidence. Il a pour e et d'améliorer leur capacité de gération gazeuse et de plus
meéne a une meilleure stabilité thermiqub5 57] , une résistance a I'oxydatiorf58] ainsi qu'a
de bonnes propriétés mécaniqugs9].

Des études sont actuellement réalisées avec du bore pour dalisation de membranes
amorphes thermiquement stables. Hauser et al. ont synthéé un nouveau précurseur pré-
céramique, ils ont ainsi fait réagir le 1,3,5-trivinyl-1,5-triméthylcyclotrisilazane avec un
diméthylsulfure de borane[60, 61]. Ce précurseur (Fig. 1.2.7) est ensuite déposé trois fois
par dip-coating sur un support tubulaire dAl,O3!  présentant une taille de pores de 100
nm. Notons qu'entre chaque dép6t, la couche a subi un traiteant thermique sousAr a 1373
K. D'aprés une analyse de sorption d&l,, il a été conclu que la membrane présentait des
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diamétres de pores compris entre 0,6 et 6 nm ainsi qu'un volenporeux trois fois plus petit
gu'une membrane a base de silice. Les auteurs ne donnant anewaleur de performances
des membranes, il est impossible de connaitre leur capacité&éparer le gaz.

|
\/
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NH + 3H;BSMe, —» | H o b
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Figure 1.2.7 Synthése d'un nouveau précurseur via I'nydroboratin d'un groupement vinyle
sur un cyclosilazand60]

Conclusion

En se basant sur les performances des membranes Si-C-N désfiietcédemment en per-
meéation gazeuse, nous avons développé des membranes imiggas Si-Zr-C-N présentant
comme métal de transition le zirconium pour une applicatiode puri cation de I'hydrogene.
Le choix du zirconium parmi tous les métaux de transition a étréalisé sur la base de la
chimie des composés organométalliques a base de Si et Zr qumprenaient déja quelques
références dans la littérature. L'avantage des membranescnoporeuses est que le ux de gaz
passant au travers est directement proportionnel a la prass, tandis que pour les membranes
palladium, il est proportionnel a la racine carrée de la pre®n. De ce fait, les membranes
microporeuses sont devenues plus attrayantes pour des gyses qui fonctionnent a des pres-
sions accrues. Un avantage supplémentaire est que leur péamce a I'hydrogene augmente
considérablement avec la température, permettant d'avodes ux élevés dans des conditions
de température et pression fortes.
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Chapitre Il

Matériels et méthodes



Partie 1

Les techniques de depots pour
I'élaboration des membranes en couches

minces

Les principales méthodologies d'élaboration utilisées pola réalisation de membranes
font appel a di érentes méthodes chimiques de déposition. lceuche mince va donc se déposer
en épaisseur de facon homogeéne. Il est important de noter glan distingue deux grandes
familles de dépébts, celles par voie gazeuse et par voie lagiiChacune présente des avantages
comme des inconvénients, le but étant de choisir la technigadéquate en fonction de la nature
ainsi que des propriétés du précurseur.

1.1 Technique de dépot par voie gazeuse : PECVD

1.1.1 Dé nition d'un plasma

Un plasma est un gaz plus ou moins ionisé. Il représente le trigame état de la matiere et
constitue plus de 99 % de l'univers. Il est constitué d'éleins, d'ions et d'éléments neutres qui
sont dans des états fondamentaux et excités. D'un point de ®unacroscopique, un plasma
est électriquement neutre. Cependant, il contient des pontes de charges libres et il est
électriguement conducteur{1]. On distingue deux types de plasmas, les plasmas chauds et
froids. Les plasmas chauds présentent des pressions de dazéés qui ont pour incidence
d'augmenter le nombre de collisions entre les particules de favoriser la transmission de
I'énergie. Les plasmas froids, au contraire, présententsipressions de gaz réduited { 10
Pa) limitant la transmission d'énergie entre les particule de faible parcours moyen.
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1.1.2 Principe de fonctionnement d'un réacteur PECVD

Un plasma est créé en appliquant de I'énergie a un gaz a n deor§aniser la structure
électronique des espéces présentes (atomes, moléculeppat produire des espéces excitées
et des ions. Cette énergie peut étre thermique ou apportée pan courant électrique ou
encore par des radiations électromagnétiques. Nous avorigisé pour I'élaboration de nos
membranes Si-M-C-N de I'énergie électrique. Lorsque le contraélivré par le générateur est
su sant et que la pression est assez faible, il se produit urdécharge luminescente. Le champ
électrique appliqué entre les électrodes accélere forterles especes chargées les rendant plus
énergétiques. Cette énergie est transmise aux especes resupar collisions.

1.1.3 Procédé de dépbt par plasma froid dans un réacteur PECVD

Le dépobt des couches minces en PECVD se fait selon plusieurs pestis. Dans un pre-
mier temps des réactions en phase gazeuse mettent en jeu dexcgssus de dissociation,
d'excitation et d'ionisation dds aux collisions inélastiges avec les électrons du plasma émis
par I'électrode. Dans ce cas, la température des électrorst supérieure a celles des ions et
des particules neutres, d'ou un non-équilibre thermodynaque. Les échanges d'énergies sont
donc principalement dds aux collisions avec les électronscgés. Ceci donne naissance a des
radicaux libres et des ions (Fig. 11.1.1). Ces espéces exe#évont di user dans I'enceinte du
réacteur et en particulier vers le substrat. La peuvent intwenir plusieurs types de réactions
de surface telles qu'un dép6t, une réticulation, un gre ageu une gravure chimique.

Figure 11.1.1 Schéma représentatif des di érentes espéces présam dans un plasmal2]
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1.2 Le spin-coating : technique de déepot par voie liquide

1.2.1 Dé nition du spin-coating

Le spin-coating (ou I'enduction centrifuge) est utilisé das de nombreuses applications et
notamment en microélectroniqué3]. Pour ce faire, un exces de solution est placé sur la surface
d'un substrat disposé horizontalement et qui tourne avec @nvitesse plus ou moins rapide
selon les conditions opératoires (Fig.11.1.2). Par la foeccentrifuge, le surplus de solution est

rejeté vers l'extérieur, laissant derriere lui une coucheinte uniforme.

L

\ Rotation Séchage

= _ _ ottt
# - % = ? = $
Figure 11.1.2 Schéma décrivant la formation de couches minces papin-coating

De nombreuses études ont prouvé que I'épaisseur du dépbtieaselon trois paramétres
expérimentaux qui sont la vitesse de rotation du substratel taux d'évaporation du solvant
et la viscosité de la solution sachant que cette derniere d&qd de la concentration de la
solution, de la température et du poids moléculairgt].

Le mécanisme de formation des couches peut étre décrit setpratre étapes[5] :

Dépobt d'un exceés de solution qui couvre I'ensemble du subrat

Elimination rapide de la majeure partie de la solution dépo&e au sein du support due
a la force centrifuge résultant du substrat en rotation raple

Flux laminaire de la couche de liquide d'épaisseur uniformen surplus sur le substrat
( spin-o0 )

Elimination du solvant par évaporation jusqu'a ce que le Im s'arréte de couler et
nalement seche

Cette technique de dépdt présente donc de nombreux avantaghkmt le premier est le
temps de procédé rapide. En e et, le dépbt se fait en quelguescerdes tres facilement.
De plus, nous pouvons noter l'uniformité des revétements gunous obtenons ainsi que la
possibilité de pouvoir optimiser I'épaisseur.



Partie 2

Les di erentes techniques de
caractérisation utilisees

Le but de cette partie est de présenter les di érentes technigs d'analyse que nous avons

été amené a utiliser.

2.1 Microscopies

2.1.1 La microscopie électronique a balayage, couplée a la sonde de

Castaing

Le microscope électronique a balayage (MEB)S€anning Electron Microscopy SEM)
permet de réaliser des images de la surface d'objets en trdisiensions avec une tres haute
résolution (ordre du nanometre). Le principe est le suivantun faisceau d'électrons balaie la
surface de I'échantillon a analyser et certaines interaotis peuvent avoir lieu. Un détecteur
capte des paramétres liés a ces interactions qui sont inteéés pour construire une topogra-
phie de I'échantillon a analyser.

L'appareillage utilisé au laboratoire est un microscope kichi S4800 a haute résolution
et a e et de champ (Fig. 11.2.1).

Les interactions entre le faisceau incident et la matiére gérent également des rayons X
que I'on utilise pour analyser la composition élémentaireed échantillons. Pour ce faire, le
MEB est couplé a la sonde de Castaing=ergy Dispersive X-ray SpectrometryEDX). En
e et, I'énergie de ces photons X est caractéristique des ates dont ils sont issus d'ou la
possibilité de déterminer les éléments au sein du matériaue signal sous chaque pic étant
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Figure 11.2.1 Photographie du microscope électronique a balayage

proportionnel au nombre d'atomes de type A, apres étalonnagette analyse peut étre quan-
titative.

Selon la nature de I'échantillon, il est nécessaire de ré&air une étape préalable appelée
métallisation avant toutes analyses en microscopie. En e etlle permet de rendre conduc-
teurs les échantillons, et ainsi d'éviter une accumulatiode charges, en les recouvrant d'une
couche ne de métal (d'épaisseur variable) par une technigude pulvérisation cathodique.
Celle-ci consiste a déposer sur I'échantillon des atomesaafnés a un morceau de métal (cible
en Pt) par de I'argon ionisé dans une enceinte sous vide paltiee choix du Pt est fonction
de sa facilité & émettre des électrons secondaires. Nousrsvd( réaliser cette étape préalable
pour analyser nos dép6ts sur des supports en alumine au MEB.

La microscopie électronique a balayage est donc tres pedite pour analyser la surface
et la section des couches minces, cependant, elle ne perma$ pe mettre en évidence la
rugosité du matériau, c'est pour cela que nous avons réalisg complément des analyses en

microscopie a force atomique.

2.1.2 La microscopie a force atomique

La microscopie a force atomiqueAtomic Force Microscopy AFM) est une technique
permettant d'observer la topographie des surfaces a I'édleeatomique. Le principe (Fig.
[1.2.2) est le suivant : une pointe trés ne raccordée a un beade levier (cantilever) est
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en contact avec la surface de I'échantillon. Un systeme piéglectrique est nécessaire pour
assurer le déplacement de la surface de I'échantillon et uypsteme interférométrique permet
de mesurer la dé exion du bras de levier. Ce dernier nous perngéobtenir une mesure directe
de la force pointe-substrat suivant le loi de Hooke : F=-kx ok est la constante de raideur
et x la dé exion du levier. Au bout du cantilever, un miroir es placé sur lequel est pointé
un faisceau laser. Le faisceau ré échi est capté par un détme qui donne le déplacement
verticale de la pointe. Ces déplacements sont enregistréstetités par l'ordinateur a n de
générer une image tridimensionnelle de la topographie defsce.

Laser

Détecteur
Cantilever

Partie fixe

[ Echantillon

Systéeme piézo-électrique

Figure 11.2.2 Principe de fonctionnement de I'AFM

Les images obtenues en AFM nous renseignent sur l'allure @eslurface, sa rugosité ainsi
gue la taille des grains. Les di érentes couleurs observéesaasurface de I'échantillon sont
représentatives des variations de hauteur. La couleur jaanndique la hauteur maximum
tandis que le marron foncé indique le minimum. Cette technigupermet ainsi des mesures
guantitatives de parametres représentatifs de la surfacelles que rugosité.

L'état de surface de nos couches a été observé grace a un rsimope Nanoman piloté
par une électronique Nanoscope 5 (Bruker). Il est en mode vémt (tapping) qui utilise une
pointe en vibration permanente de telle sorte que la pointeotiche I'échantillon uniquement
au plus bas de la dé exion. Cela nous permet d'avoir une réstitin latérale meilleure (1 a 5
nm) et permet d'analyser des échantillons mous. Notons que traitement des données a été
réalisé, a partir des images enregistrées, en utilisant tagiciel Gwyddion.

Cette technique nous a également permis de déterminer I'éiagé de nos couches an
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d'observer le caractére plus ou moins rigide de nos membrargrace a la dé exion du levier.

2.2 Techniques de caractérisations chimiques

2.2.1 La résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique nucléaire (RMNNuclear Magnetic ResonangeNMR) est une
technique d'analyse chimique non destructive trés utili®éen physique, chimie et biochimie.
Certains noyaux soumis a un champ magnétique intense peuvesbus l'action d'un champ
de radio fréquence convenable, absorber une certaine quent'énergie : c'est le phénomene
de résonance. Il se traduit par le passage des noyaux d'untéémergétique favorable a un
état énergétique défavorable. Nous avons utilisé la RMN dtH et du '3C pour établir la
composition chimique ainsi que les types de liaisons prégendans les précurseurs synthétisés.
Cette technique nous a permis aussi d'évaluer la proportiored protons dans la molécule grace
a l'intégration des pics.

L'appareillage utilisé au sein du laboratoire est un BrukeBOO MHz liquide. Il est équipé
d'une sonde gradient z proton-carbone.

2.2.2 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge (IRTF) Fourier Transform Infrared, FTIR) est une technique
d'analyse structurale, basée sur I'absorption d'un rayorement infrarouge par le matériau.
Pour cette analyse, le domaine infrarouge est compris en#800 et 40@&cm’ 1. Cette technique
permet d'obtenir un ensemble de bandes d'absorption car&cistiques permettant d'identi er
le matériau.

L'appareillage utilisé au sein du laboratoire est un speametre "Nexus" de Nicolet.

Les di érentes bandes vibrationnelles obtenues grace a aettechnique nous ont permis
de déterminer la plupart des liaisons présentes au sein du té@au. Certaines n'ont pu étre
mises en avant compte-tenu de leur faible nombre d'onde quécessite I'utilisation d'un ap-
pareillage traitant I''lR dans le lointain dans une plage de@0 a 10cm' .
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2.2.3 La spectrométrie des photoélectrons

Le principe de I'XPS (Fig.11.2.3) est le suivant : un faisceawde rayons X vient exci-
ter la surface. L'interaction de photons X avec la matiére ra instables les atomes qui la
constituent. Si cet apport d'énergie est su sant, les atomg gravitant autour du noyau, vont
rompre l'attraction qui les maintient sur leurs orbitales ¢ quittent I'atome avec une énergie
cinétique. Propulsés dans la matiére, ils parcourent une theice qui dépend de cette énergie
et du matériau. lIs peuvent atteindre la surface et étre exaits du matériau (passage dans le
vide) si leur énergie est su sante. Voici le bilan énergétige :

h =E +E.+W (2.1)

h est I'énergie du photon incident
h est la constante de Planck
est la fréquence de l'onde
E, est I'énergie de liaison de I'électron avec le noyau
E. est I'énergie cinétique dans le vide de I'électron éjecté
W est I'énergie nécessaire a I'électron pour franchir la baére matériau/vide

Energie du photon incident : hv

Travail de sortie W

Energie cinétique E,
Electron =

Bilan énergétique :
——>

_—

Figure 11.2.3 Schéma représentant le principe de la spectromég&ides photoélectrons

Les électrons émis, sous I'e et des photons, sont collectéscemptés en fonction de leur
énergie cinétique. W eth étant déterminés, I'équation 2.1 nous permet de calculersle
énergies de liaison. L'XPS nous permet de détecter tous leéréents sauf I'hnydrogéne.
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2.3 Techniques de caractérisations physiques

2.3.1 L'ellipsométrie

L'ellipsométrie utilise la variation de I'état de polarisdion de la lumiere aprés ré exion
sur une surface plane pour déterminer l'indice de réfracticet I'épaisseur d'une couche. La
gure 11.2.4 représente une onde rencontrant une surface e un angle d'incidence .

Mormale

Ondencidente -y Onde refléchie
o .
/ F
Angle d'incidence surface

s W?  Angle deréfraction

Cnde réfractée

Figure 11.2.4 Reé exion des axes de polarisation a la surface de thantillon

Une partj.el de l'onde est absorbée et l'autre est ré éqlrlﬂe paa surface. Ainsi le champ
électriglueEi est décomposé en une composante paraIIElg et ur.‘.,e composante perpendi-
culaire EL au plan d'incidence. Le champ électrique aprés ré exida" peut étre décomposé
de la méme facgon et il est représenté par le coe cient de ré én de |'échantillon pour

une polarisation paralléler, et une polarisation perpendiculaires [6] :

_Ep _Es
Mp =" et e =
E, E.



2.3 Techniques de caractérisations physiques 53

En pratique, la quantité mesurée est le rapport entre les coeients paralléles et
perpendiculaires :

—_
o

= tan :e'

©
1
o |

Les parametres et sont appelés "angles ellipsométriques” et représenterduthplitude
ré échie du champ et la di érence de phase aprés ré exion. Nohs qu'un ellipsometre est
composé de quatre éléments essentiels : une source lumiegus polariseur, un analyseur
et un détecteur. L'appareil utilisé au sein du laboratoire & un ellipsometre SOPRA a mo-
dulation par polariseur tournant. Les mesures sont réalies via le logiciel Sopra-RD et sont
modélisées avec le logiciel Winelli.

Cette technigue nous a donc permis de déterminer I'épaissealas Ims Si-Zr-C-N de ma-
niére tres rapide ainsi que leur indice de réfraction. La d&tmination de ce dernier paramétre
est d'une grande importance car il nous permet d'observer [@ésence d'oxydation dans le
matériau selon la valeur obtenue.

2.3.2 Adsorption - Désorption d'azote (Méthode Brunauer, Emett
et Teller (BET))

C'est une technique qui consiste a mesurer la quantité de ga,{ adsorbée (et désorbée)
par un échantillon a température constante par augmentatio(et diminution) de la pression
dans une enceinte, ce qui nous permet d'obtenir un isothernd&adsorption (et désorption).
Cette technique nécessite une étape préalable de dégazages side. En e et, comme pour
toutes les techniques d'intrusion, il est nécessaire d'eatre toutes les molécules adsorbées
an que I'ensemble de la porosité ouverte soit accessible. Eas de dégazage insu sant, il
est possible d'avoir une sous-estimation du volume adsorb&pour un séchage trop sévere,
nous pouvons observer une modi cation de la microstructurde I'échantillon.

Il estimportant de noter que la forme de l'isotherme est imptante. Premiérement, I'allure
générale nous renseigne sur le type de porosité de I'échigmti. Il existe six classes comme
nous le montre la gure 11.2.5 et selon le type obtenu, nous ooaissons alors la catégorie
de pores (macro, méso ou micropores). Deuxiemement, celasipermet de déduire le rayon
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moyen des pores, pour cela nous faisons appel a des modélgsighes comme le modele de
Kelvin dans le cas des mésopores (rayon compris entre 1 et 50) mnle modéle de Dubinin-
Radushkevich dans le cas des micropores (rayon inférieur arh). Ces modéles permettent
ainsi de relier le volume adsorbé a la taille des pores rengpli

¥ =
Non poreux ou
macroporeux

|
_Micropore_ux \ \ |
v | m [
|

’ |
l . | Peu ou pas
mMim* | g ' d'adsorption

» Meésoporeux|
v | vi T

Peu oy pas 1 f
d'adsoption | Structure
] en feuillets

plp° ——

Figure 11.2.5 Classication des di érents types de cycle isothermed'adsorption-désorption
[7,8]

Notons également que grace a cette technique, il est possilde déterminer la surface
spéci que qui est la surface par unité de masse. Les appasaiitilisés pour nos recherches
sont les modeles ASAP 2010 et ASAP 2020 de Micromeritics.

2.3.3 L'angle de contact

A n d'explorer les propriétés de mouillabilité des surfacg nous avons recours a des me-
sures d'angles de contact qui sont extrémement sensibleaatructure physique ainsi qu'a la
composition chimique des couches minces. Au sein du labaiat, nous avons un GBX pour
réaliser ces mesures par la méthode de la goutte posée. Alkail'une seringue, la goutte d'eau
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(environ 3 a5 L) est déposée sur le substrat. Elle est éclairée d'un cété rpm faisceau de
lumiere blanche, et de l'autre une caméra CCD enregistre le prde la goutte par contraste.
Le logiciel de traitement Visiodrop permet de mesurer I'ag de contact des deux cotés :
angle droit et angle gauche. Les angles de contact sont exisaa partir des images (Fig.
[1.2.6) par une méthode tangentielle. L'angle est compris&e la ligne de base et la tangente
par rapport au point triple Air/Solide/Liquide. C'est pourq uoi il est nécessaire d'avoir une
bonne qualité de l'image pour réaliser des mesures avec B@n. Notons aussi que pour
chaque échantillon, trois gouttes sont posées sur le sulata n d'obtenir une moyenne de
I'angle de contact sur la surface.

/s

Ligne de base

Figure 11.2.6 Images de gouttes posées sur deux substrats di éren Si le liquide est de
I'eau, pour des angles < a 90° la surface est dite a - hydophile sinon la surface est dite b -
hydrophobe

2.4 Techniques de caracterisations dynamiques

Nous avons pu voir ci-dessus les di érentes techniques de a&gérisations statiques. Ce-
pendant il existe de nombreuses analyses dynamiques pertaet de mettre en évidence la
di usion d'un gaz en fonction du temps.

Les tests de perméation de gaz

Cette caractérisation dynamique est utilisée a n de détermer la perméance et la sélec-
tivité d'une membrane, le but étant de connaitre ses perforamces pour la séparation de gaz.
Nous utilisons pour cela trois gaz purs de diametres cinétigs di érents, l'azote (? = 0,364
nm), le dioxyde de carbone? = 0,330 nm) et I'hélium (? = 0,265 nm).
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Pour réaliser ceci, le dispositif expérimental (Fig. 11.Z.) est composé d'un four dans lequel
se trouve la cellule de perméation (étanchée par des joints silicone) ou la membrane est
positionnée. De part et d'autre de la cellule se trouvent deuyparties a di érentes pressions,
une reliée a l'arrivée du gaz (partie amont) et l'autre a un d#étmetre a bulles (partie aval).
La partie amont nous permet de régler le débit du gaz utilisés¢it N,, CO, ou He) ainsi
que la pression, celle-ci variant de 1 a 3PP a. La partie aval est maintenue a pression
atmosphérique et le débitmétre nous donne la mesure du ux dgaz passant au travers
de la membrane. Notons que les mesures sont faites en trdeail & des pressions variables
mais également a di érentes températures, cette derniéreayt une in uence sur la tamisage

moléculaire. Le four est ainsi réglable pour des températs allant de 298 K a 773 K.

Chronométre

I ————
Pression amont
aval 1-3 5 bars

] s

Déhitmeétre a
bulle

Figure 11.2.7 Schéma du dispositif expérimental de perméation dgaz

Les mesures de ux faites au niveau du débitmetre se réalisele la facon suivante : nous
mesurons le temps nécessaire a une bulle de savon, poussééepgaz passant au travers de
la membrane, pour aller d'un volume 1 a un volume 2. Nous obtens ainsi un ux enm?3=s
(Eqg. 2.2) puis enmol=s (Eq. 2.3) pour en n obtenir la perméance (Eq. 2.4).

6
Flux, = % (2.2)

Flux, : ux de gaz mesuré em3=s
V : volume mesuré au débitmetre ermL
t : temps nécessaire pour avoir un volume V es

_ Fluxi:p

FlUXz = T

pV = nRT (2.3)



2.4 Techniques de caractérisations dynamiques 57

Flux, : ux de gaz mesuré ermol=s

Py : pression mesurée au débitmetrel; 01:1°PP a

R : constante universelle des gaz parfaits : R = 8,314 472K ' ::mol' !
T : température au niveau du débitmetre : 293 K

Nous obtenons ainsi la perméance :

Flux,

S p: 10 2.4)

: perméance du gaz emol:m' 2:s' 1:pa !
S : surface de la membrane : S = 0,000314158?
p : di érence de pression en amont et en aval de la cellule de p®¥ation en bar
La sélectivité idéale He=N , (Eq. 2.5) est calculée en faisant le rapport des 2 perméances :

ij = ¢ (2.5)
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Chapitre IlI

Les précurseurs moléculaires pour
I'eélaboration de membranes Si-Zr-C-N



Partie 1

Synthese de précurseurs moléculaires
Si-Zr-C-N

1.1 Introduction

Dans la littérature, des couches Si-C-N ont déja été déposé& RECVD [1]. Les sources de
carbone utilisées proviennent d'hydrocarbures tels queCHy; CoH,; CoH 4, et celles d'azote
sont obtenues a partir deN, ou NH 3. Pour le silicium, les sources peuvent aller du silane
SiH4 a des composés organosilicés plus complexes. Par ailledes, composés comme I'hexa-
méthyldisilazane, représentent une solution intéressanpour la synthese de couches Si-C-N
puisqu'ils contiennent I'ensemble des éléments nécessaiau sein d'une source unique (single-
source). Un gaz non réactif (Ar) est alors employé comme gagcteur[2 4] .

Le premier objectif de ce travail est d'élaborer un précurgedit single-source, c'est-a-dire
contenant tous les éléments souhaités (Si, Zr, C et N). Lesmurseurs obtenus doivent pos-
séder de faibles masses moléculaires et une grande presd®mnapeur saturante, condition
indispensable pour pouvoir étre déposeés par PECVD. Nous avamrsenu cette stratégie a n
d'obtenir un matériau nal homogene.

Trés peu de publications présentent la synthese de précurse moléculaires single-source
autour du quaternaire Si-Zr-C-N. En 1979, Andersen et al. ontysthétisé
le tris [(hexaméthyldisilyl)amido]methyl zirconium a patir d'un sel métallique de Zr ZrCl 4)
[5] et de I'(hexaméthyldisilyl)amido de sodium. Cette synthésg'est déroulée en 2 étapes avec
la formation d'un composé intermédiaire monochloré suite la substitution de 3 Cl par 3
groupementsN (Si(CHs3)3)», et une étape de méthylation pour substituer le dernier Cl pré
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sent. lls ont obtenu en suivant le méme protocole un précutgemoléculaire a base d'hafnium
(Hf). Nous avons sélectionné de fagon arbitraire le Zr commeetal de transition car celui-ci
est innovant en terme de matériau pour la séparation de I'nydgene, la chimie des organo-
métalliques a base de Si et Zr de plus étant documentée, toutrome celle des matériaux
dans le quaternaire Si-Zr-C-N.

En 1980, Airoldi et al. ont repris les travaux d'Andersen et ansynthétisé les mémes

composés que précédemment (Fig. I111.1.1). lls ont décritdecaractéristiques de la structure
cristalline du composéZrCl (N (SiMe3)2)3 [6].

Cin)

(7
K ci2) G
D) N
) ) P QA si
{y N Cﬂ:ﬂ
; W, S
B—9— v Cgloan
. - N ¥, S “
_ Q—F
: 5 Ysi(2)
A7) et c22)
= Cr
N @D c3)
3 /% o
g
X &

Figure 111.1.1 Représentation ORTEP de Zr [N (Si(CH3)3),]sCl [6]

En 2002, Liu et al. présentent un protocole de synthése utiist une réaction de conden-
sation d'un sel hexaméthylcyclotrisilazane de lithium aweun tétrachlorure de zirconium(7].
lls obtiennent un polyorganozircosilazane grace a une tatsubstitution du ZrCl 4. Ce travalil
est antagoniste avec la littérature qui ne décrivait que ddsi-substitutions, compte-tenu de
I'encombrement stérique trop important des groupement (Si(CHs)3),.

Dans ce travail, la synthése des précurseurs moléculairedasant uniquement avec le Zr,
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nous avons rappelé brievement la chimie de cet élément aigsie sa réactivité.

Le Zirconium, dérivé de Zircon, a été découvert en 1789 par ghimiste allemand Martin
Heinrich Klaproth qui I'a extrait du zircon sous forme d'oxyce. Il faudra attendre 1824 pour
avoir du zirconium sous forme métal, ceci grace a Jons JacobrBelius. Certaines propriétés
du zirconium sont présentées dans le tableau I11.1.1. C'esnuélément qui présente une
faible électronégativité (1,33), phénoméne généralemardmpensé par la présence de ligands

fortement donneurs.

Zx
Colonne 4
Période 5
Z 40
Masse atomique 91,2 g.mol!
Contiguration électromque [Ka] 4d- 5=
Etat d’oxydation 4
Tatoiaue (D11) 160
I 06 207 (pin) S0
Electronégativité 1.33
gr e 2125
Conductivite 3.9
Dengité (g.cm™?) 6,49
; ; HCaT=1138K
Structure criztalline COAT > 1138 K

Tableau I11.1.1 Propriétés générales du zirconium

Il peut avoir plusieurs coordinences (6,7 et 8) comme nousyns le voir sur la gure

.1.2.
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(c) (d)

B

Figure 111.1.2 Représentation des di érents polyedres de coordetion de Zr : (a) octaedre
(coordinence 6), (b) prisme trigonal mono-capé (coordinea 7), (c) anti-prisme d'Archimede
et (d) prisme trigonal bi-capé (coordinence 8|8]

C'est un métal réducteur qui ne forme essentiellement quE **. Il est ainsi possible de
former des halogénures métalligues comme le tétrachlorude zirconium ZrCl,. Dans ce
dernier, de structure monoclinique, le zirconium est au ct#re d'un octaedre formé de 6 CI.
Les octaedres sont reliés entre eux par leurs arétes et fonainsi une chaine (Fig. 111.1.3).
Notons queZrCl 4 est sous forme tétraédrique en phase gazeuse et octaédrigoes forme
cristalline. Il est relativement stable mais s'hydrolyse @rtiellement avec lI'eau pour former
ZrOCl».
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Figure 111.1.3 ZrCl4en 3D

ZrCl 4 est fréequemment utilisé pour la synthese de précurseurs anpmeétalliques a base
de Zr[9,10]. Il est également utilisé comme réactif et plus particuli@ment comme catalyseur,
pour de nombreuses réactiorfd1,12]. Nous avons donc fait le choix de le sélectionner comme
réactif de départ pour la synthese des précurseurs. Voicigques propriétés le caractérisant
(Tab. 111.1.2) :

; . ; Distance
x ’ Forme physico- | Paramétres de maille | Groupe : e
Composé T . moyvenne Zr-Cl
clumique (&) d’espace : A

a=6,361 b=7407
A 5 ] 3 3/ -
ZiCly Poudre blanche c=6256 B=10930 Pl/e 2,49

Tableau 111.1.2 Données physico-chimiques du compos&Cl 4

1.2 Partie expérimentale

1.2.1 Conditions générales de synthese des précurseurs

La manipulation de I'ensemble des réactifs, pour la plupagensibles a I'hydrolyse, a été
e ectuée sur une rampe double a vide/argon avec de la verrede type Schlenk, permettant
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de travailler sous atmosphére contrélée. Toute la verrerieettoyée, a été séchée et conservée
dans une étuve a environ 383 K. Elle a été dégazée sous vide ety par un ux d'argon,
préalablement a toute utilisation, a n que I'eau adsorbée & surface du verre ne soit pas a
l'origine d'hydrolyse. Les solvants utilisés (Sigma-Aldch) ont été maintenus sous atmosphere
inerte (sous argon) a n qu'ils restent exempt d'eau.

Pour réaliser la synthése de précurseurs moléculaires, s@vons utilisé des réactifs pro-
venant de Sigma-Aldrich présentés dans le tableau I11.1.3.

oo i " Masse molaire Temp érature e g
actifs elé (04 0 CAS . 5 e z
Réactifs, pureté (%o) Numéro CAS (g/mol) o ébullition (K) Densité (gmL)
Hexamethyldisilazane, 99,9 999-97-3 161,39 308 0.774
Alithi 2T 4
Buthyllithium (2M) dansle 100-72-8 64.06 353 0775
cyclohexane, 99
Tétrachlorure de zirconium, 10026-11-6 233.04 5047 2.800
99,99
Meéthylithium (1.6 M) dansle o —
diéthyl éther, 99 917-54-4 21,98 0,732
thllllllllblS(tl‘lll:)e—;thy]Sllyl)ﬂll]l(le 4039-32-1 167 30 ) 0.860
Lithinmbig(trimethylsilyl)anude } - -
4039-32- 75 707
(1M) dang'hexane, 97 ARl Lt a0 B %0
Toluene, 99.8 108-88-3 92,14 383 0,887
Tetrahydrofurane, 99 .9 109-99-9 72,11 339 0.589
Hexane 95 110-54-3 86,18 342 0,659

¥ : Température de sublimation (K)

Tableau 111.1.3 Caractéristiques des réactifs utilisés

1.2.2 Matériels utilisés

Les spectres RMN'H et 13C en solution ont été obtenus avec un Bruker 300 MHz équipé
d'une sonde gradient H-C a température ambiante dans &D¢ comme référence. L'analyse
gquantitative des pics de résonance s'e ectue a l'aide du laigl MestReC permettant la
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déconvolution des pics et leur intégration, I'erreur sur cederniéres étant de plus ou moins
10 %.

Les spectres IR dans le lointain ont été enregistrés a l'aidéun spectrometre Bruker IFS
66V/S avec séparatrice Mylar, source HG et détecteur bolomé&ue a hélium FAR IR.

1.2.3 Syntheses et caractérisations des précurseurs moléculaires

Voie 1, Etape 1 : Synthése du tris[bis(triméthylsilyl)amid 0)] chloro zirconium :
Préecurseur A

T=273 K ; z
ZI’C|4 e LiN(Si(CH3)3)2 =T TV Y ZT[N(SI(CH3)3)2]3C| + 3 LiCl
THF, Pentane

Précurseur A
?

Figure I11.1.4 Synthése deZr[N (Si(CH3)3)2]5Cl

101,6 mmol deLiN (SiMej3), ont été mis dans 100 mL de tétrahydrofurane a température
ambiante. Le mélange réactionnel est ensuite placé dans uairbde glace pendant 15 minutes
avant I'ajout de ZrCl 4 sous forme solide (25,7 mmol). Cette température est nécassa n
de ralentir la cinétique de la réaction. L'addition termin&, le bain est retiré et le mélange
est laissé 48h sous agitation a température ambiante. Le it est ensuite extrait sous vide
pour conduire a un solide orange. Le solide est dissout darB02mL de pentane puis laissé
sous agitation 24h avant Itration et évaporation sous videdu solvant. Le produit obtenu
est sous forme d'un solide jaune (rendement : 61,31 %). Unarmere étape de sublimation a
393 K sous vide statique 10 2 mbar) a été réalisée a n de puri er le précurseur, nalement
obtenu sous forme de cristaux blancs (Précurseur A) (Fig. Lll.4).

RMN *H (298 K, ppm, CsDg) :  (ppm) : 0,098 et 0,374 (54H, 2 singulet&r! N (Si(CH;)s)2);
n 1,284 (8H, singulet, -CH, du THF); 3,638 (8H, singulet, -CH, du THF)

IR lointain :  (cm' 1) : 328 (Zr-Cl); 415 @Zr! N(Si(CH3)3)2); 460 (Zr! N(Si(CH3)3)2)
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Voie 1, Etape 2 : Synthése du tris[bis(triméthylsilyl)amid 0)] méthyl zirconium :
Précurseur B

ZIN(SI(CHa),),1,Cl + MeLi = 273K ZIN(Si(CHy)3)J:CH. + LiCl
THF, Pentane

? Précurseur B

Figure 111.1.5 Synthése deZr[N (Si(CH3)3)2]sCHs

0,7 mmol de précurseur A ont été mis en solution a températusembiante dans 30 mL
de THF sous atmosphére d'argon. Le mélange réactionnel a étage dans un bain de glace
pendant 15 min, avant I'ajout du MeLi, compte-tenu de la trésdrte réactivité et de I'exo-
thermicité de la réaction. Une solution de Meli (2,4 mmol) esinsérée au goutte-a-goutte
au travers d'un septum a T = 273 K. Aprés 24h sous agitation a teperature ambiante, le
solvant est extrait sous vide donnant un solide de couleur mran clair. Le solide est dissout
dans 30 mL de pentane auxqguels on ajoute quelques gouttes delbrométhane a n de faire
réagir le MeLi mis en excés. Le précipité blanc de LiCl alors abtu, est éliminé a la suite
d'une ltration et évaporation sous vide du solvant pour coduire a un solide marron (Pré-
curseur B) (rendement : 6 %) (Fig. 111.1.5).

RMN H (298 K, ppm, CsDg) :  (ppm) : 0,034 et 0,244 (7H, 2 singulet§,CH 5)3Si).NH);
0,098 et 0,405 (20H, 2 singuletgr ! (N(Si(CH3)3)2); w 1,361 (6H, singuletZr ! CH3,)

IR lointain :  (cm' 1) : 460 (Zr ! N(Si(CH3)3)»)
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Voie 2 : Synthése du tris[bis(triméthylsilylyamido)] méth yl zirconium : Précurseur
D
T=273K T=273K
ZrCly+ CHsLi ———— ZrCl,CH, + LICI —— ="~ Zr[N(Si(CH3)3),] s:CH5 + 3 LiCl
Hexane ; :
? LIN(SigCH3)3)2 PrécurseurD

Figure 111.1.6 Synthése deZr[N (Si(CH3)3)2]sCHs

17,1 mmol deZrCl, ont été mis en suspension, a température ambiante, dans 25Q m
d'hexane. Un septum est placé au niveau du col du schlenk avale le placer dans un bain
de glace pendant 15 minutes avant I'ajout déeLi (10,6 mmol). Apres 24h sous agitation
a température ambiante, 128 mmol de.iN (SiMe3), ont été ajoutées goutte-a-goutte au
mélange réactionnel a 273 K. Apres 48h sous agitation a temptmre ambiante, un re ux
pendant 4h a 338 K a été mis en place, suivi d'une lItration inerse sous argon et d'une
évaporation du solvant sous vide. Le produit solide obtenwsede couleur noir-marron (Pré-
curseur C). An d'éliminer le LiN (SiMe3), mis en exces, une premiére étape de sublimation
sous vide (0 2 mbar) a 343 K a été réalisée sur le précurseur C pendant quesguminutes.
Une masse de 12g deiN (SiMe3), est obtenu, et stockée sous argon an d'étre réutilisée
pour d'autres synthéses. Une seconde recristallisationrpggublimation sous vide est poursui-
vie pendant quelques heures sous vide a 423 K permettant diebir le précurseur D sous
forme de cristaux blancs. Le rendement de la synthese est d&qvaleur approximative suite
aux erreurs de pesée) (Fig. 111.1.6).

RMN 'H (298 K, ppm, CsDs) : 1 0,021 (9H, singuletZr ! N (Si(CHs)s)2); 0,282 (27H,
singulet, Zr ! N(Si(CH3)3)2); 1,373 (6H, singulet,Zr ! (CH3).

1.3 Résultats et discussions

Pour la synthése des précurseurs moléculaires contenarg Eéments Si-Zr-C-N, nous
avons suivi une premiére voie de synthese en nous basant 8 fravaux d'Andersen[5]
et d'Airoldi [6]. La réaction s'est déroulée en 2 étapes, la premiere coraigta synthéti-
ser un produit monochloré (Précurseur A). Pour réaliser ceanous avons utilisé le lithium
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bis(triméthylsilylyamide pour substituer 3 Cl de ZrCl 4. Li est un métal tres électropositif,
et la liaison N ! Li est fortement polarisée vers l'azote. C'est donc un nuclédfghdur trés
puissant. Cette réaction joue sur I'a nité électronique plus importante entre le Li et le Cl
que celle entre le Zr et le Cl. Nous sommes ici en présence d'uéaction de métathése (ou
transmétallation) ou I'on peut observer I'échange de deuxglnds entre deux centres métal-
liques.

Une seconde étape est réalisée a n de substituer le chlore ghoduit monochloré par un
méthyle pour conduire au précurseur B. Le précurseur A est t@mu sous forme de cristaux
blancs et le précurseur B correspond a une poudre marron. Ledpurseur A a été analysé
en RMN 'H dans le benzéne deutéré ¢D¢) et en IR dans le lointain an d'observer la
tri-substitution (Fig. 111.1.7 et 111.1.8). Les gures Ill .1.9 et 111.1.10 montrent également le
spectre RMN!H et I'IR dans le lointain du précurseur B obtenu aprés réaatin avec MeLi.

.Jl A A ke

3,638 1,234 0,374 0,093

o (ppm)

Figure 111.1.7 Spectre RMN *H du précurseur A dans GDg
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[11.1.8 Spectre IR dans le lointain du précurseur A entre 22 et 600cm’ *
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Figure 111.1.9 Spectre RMN *H du précurseur B dans GDg
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Figure 111.1.10 Spectre IR dans le lointain du précurseur B entre 20 et 650cm’ !

Nous observons en RMNH la présence de pics a 0,098 et 0,374 ppm pour le produit
monochloré A dont l'intégration est de 54H (Fig. 111.1.7). la présence du solvant tétrahy-
drofurane (THF) est non négligeable a 1,284 et 3,638 ppm dofihtégration nous donne 8H
pour chaque pic. Trois bandes d'absorption sont observéesI® dans le lointain a 238, 415 et
460cm' 1. La RMN 'H du produit méthylé B présente des déplacements chimiquei®34 ;
0,098; 0,244 ; 0,405 ppm ainsi qu'a 1,361 ppm. Les intégratsarespectives sont les suivantes :
0,24; 0,36; 0,93; 2,95 et 1H. Nous obtenons en IR dans le laintla présence d'une bande
unigue a 460cm’ ! pour le précurseur B.

D'aprés la littérature, les déplacements chimiques a 0,0880,374 ppm (obtenus en RMN
IH du précurseur A) et a 0,098 et 0,405 ppm (obtenus en RMNH du précurseur B) corres-
pondant aux groupementCH ; deZr ! N(SiMe3),. Le pic & 0,405 ppm de B est décalé par
rapport a A, di a I'environnement chimique di érent (méthyle au lieu d'un chlore).

Les deux pics a 0,098 et 0,374 ppm proviennent du fait que le®gpementsN (SiMe3),
reliés au Zr tournent dans un méme sens de rotation en solutiacce qui engendre la rotation
des groupementsSi(CH3)s; et donc des conformations di érentes pour les méthyles.
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Nous pouvons conclure d'aprés cette analyse en RMM du précurseur A, que nous
sommes en présence de 3 groupements voluminélixSiMes), et d'un Cl. L'IR dans le
lointain (Fig. 111.1.8), a permis de con rmer cette molécué avec le présence d'une bande
vibrationnelle caractéristique de la liaison Zr-Cl ainsi ge 2 bandes pour les liaison&r !

N (SiMe3)s.

Le composé A respecte ainsi la composition chimique souldgiten présentant les quatre
eléments recherchés. Cependant la présence du chlore estuisageable en PECVD. En e et,
il est néfaste pour cette technique de dépot car la formatiae HCI, lors de la formation du
plasma, peut nuire au bon fonctionnement de l'appareillag€'est pour cela que nous avons
réalisé une méthylation du précurseur A par attaque nuclébge du méthyllithium (MeLi).
Le choix du groupement méthyle comme groupement de substian provient du fait que
celui-ci ne nuit pas a la volatilité du précurseur et qu'il éssu samment peu volumineux.
Cette liaison est ainsi visible a 1,361 ppm lors de I'analysa EMN H du précurseur méthylé
B. L'IR dans le lointain a con rmé ceci avec I'absence de ladison Zr-Cl sur la gure 111.1.10,
con rmant la réussite de la réaction de méthylation.

Cependant, deux pics supplémentaires sont présents a 0,030.244 ppm attribuables
a de I'hexaméthyldisilazane (HMDS). De plus, d'aprés l'inigration des pics, nous n'obte-
nons pas les rapports correspondant a notre molécule cibdeipposant une interaction entre
le produit et 'HMDS. Aprés de nombreux essais, nous avons égaent pu observer que la
méthylation était une étape di cile a reproduire avec des gjnatures en RMN'H des bruts
réactionnels signi cativement di érents. L'encombrementstérique trop important autour de
Zr en est vraisemblablement la cause. Finalement, le rendent de la synthése de 6 % est
trop faible pour permettre une utilisation de ce précurseuen PECVD.

Pour contourner cette problématique, nous avons donc enage une seconde voie (voie 2)
dans laquelle la réaction de méthylation est réalisée en preer. Nous avons donc procédé a
la substitution par métathése d'un Cl deZrCl4 par un méthyle a l'aide de MeLi avant de
tenter la substitution des 3 ClI restant a l'aide deLiN (SiMe3),. Nous avons obtenu, apres
une sublimation sous vide a 423 K, le produit D qui a été analysé RMN H (Fig. I11.1.11),
RMN 13C (Fig. 111.1.12) et en IR dans le lointain. Ce composé a été slimé a 423 K qui est
la température expérimentale utilisée a n de sublimer not précurseur solide en PECVD.
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Figure 111.1.11 Spectre RMN *H du précurseur D dans Dg
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Figure 111.1.12 Spectre RMN *3C du précurseur D dans GDg
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Figure 111.1.13 Spectre IR dans le lointain du précurseur D

L'analyse en RMN du'H du précurseur D donne lieu a deux déplacements chimiques a
0,021 et 0,282 ppm dont l'intégration est de 9H et 27H resp@&@ment, ainsi qu'a un pic
a 1,373 ppm (6H). L'analyse en RMN-C nous donne un unique déplacement chimique a
0,544 ppm. L'IR dans le lointain permet également de mettreneévidence une unique bande
vibrationnelle a 460cm'’ *.

D'apres la littérature, les deux pics en RMN'H a 0,282 et 0,021 ppm sont attribués
aux groupementsCH, de Zr ! N (SiMe3),, le pic a 1,373 ppm est lui attribué auCH ,
de Zr ! CHj;. D'aprés l'intégration des pics, nous observons la formati systématique du
composgCH3),! Zr! (N(SiMes),), correspondant a la substitution initiale de 2 Cl par des
groupements méthyles lors de l'attaque par le MeLi. Ce résuttast attribué, d'une part a la
tres forte réactivité de MeLi vis-a-vis deZrCl 4, et d'autre part, a la di culté que nous avons
eu a maitriser la proportion précise de ces deux réactifs &d'évaluation de la concentration
en MeLi dans la solution de lithien. La proportion de groupenms méthyles au sein de la
molécule cible n‘'engendre pas de contribution néfaste cavus sommes en présence des quatre
éléments souhaités au sein d'une méme molécule qui est \itdat

Ceci est con rmé par la RMN*3C (Fig. 111.1.12), ou nous avons qu'un seul déplacement
chimique pour lesCH ; des groupementZr ! N (SiMe3),. Notons que le carbone impliqué
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dans la liaisonZr ! CHs; n'est pas observable sur le spectre RMMNC. En e et, son temps
de relaxation ainsi que la proportion de cette liaison par pport aux autres liaisons mettant
en jeu un carbone, sont tres faibles. Une plus forte conceatiion du produit dans le tube
RMN aurait été nécessaire pour voir apparaitre un pic.

L'IR dans le lointain con rme la présence de la liaison métahzote a 46@cm' * et I'absence
de chlore au sein du précurseur (Fig. 111.1.13), conditionssentielle pour étre par la suite
déposé en PECVD.

1.4 Conclusions

D'aprés I'ensemble de ces syntheses, nous pouvons mettreeant que la synthése de pré-
curseurs moléculaires solides est relativement complexaigia voie 2 nous a permis d'obtenir
le composé D (CH3s),! Zr ! (N(SiMe3),), pur. De plus, ce dernier se sublimant facile-
ment, nous pouvons supposer qu'il est particulierement agié pour un dépodt en voie gazeuse.

La prochaine étape de ce travail va donc consister a testergatentialité de ce précurseur
pour la réalisation de couches minces par PECVD.
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Chapitre IV

Couches minces Si-Zr-C-N pour la
séparation de gaz



Introduction

L'objectif de ce chapitre est d'élaborer des membranes asgtriques grace a un depoét
d'une couche non-oxyde Si-Zr-C-N quasi-dense sur un supporacro- ou mésoporeux et cela
en utilisant les précurseurs single-source élaborés pamément.

La premiére partie traite de la préparation des supports utsés pour déposer la couche
active quasi-dense. Nous détaillerons I'ensemble des deéts supports utilisés ainsi que I'éla-
boration d'une couche intermédiaire non-oxyde.

La partie 2 concernera les dép6ts PECVD sur ces supports optgés en décrivant la
con guration du réacteur plasma et I'ensemble des param&is expérimentaux a optimiser
an d'obtenir un dép6t homogene. Cette partie sera complétépar une étude réalisée sur
I'in uence de tous les parametres d'élaboration plasma sues caractéristiques structurales
des matériaux réalisés. L'objectif de cette étude est d'dptiser les performances des couches
en perméation gazeuse.



Partie 1

Preparation des supports pour la
PECVD

1.1 Nature des supports utilisés

Pour la réalisation des dépébts par PECVD des précurseurs molétes étudiés au cha-
pitre précédent, nous avons utilisé trois types de supports

Le premier est un wafer de silicium de qualité microélectrayue (6 N) poli miroir sur une
face. Il est relativement facile de faire des couches sur gpé de matériau car il est dense et
de surface quasi lisse. |l est utilisé pour réaliser des cetxisations sur les matériaux déposés,
notamment pour les observations MEB, analyses d'ellipsométret spectroscoique.

Des membranes ont été également déposées sur des suppontsyxocen alumine de di é-
rents diameétres de pores, permettant leurs caractérisatie en perméation gazeuse.

Nous avons choisi dans un premier temps un support plan commial (Fraunhofer HITK,
Allemagne) d'alumine, possédant une porosité asymétriquia derniére couche dé\l,0; -
présentant des tailles de pores de 5 nm. La présence de mésepa la surface du substrat
nous permet d'éviter toute in Itration et également de présnter une surface quasi-lisse pour
pouvoir y déposer un Im PECVD homogene. lIs se trouvent sous fore de disques de 27
mm de diamétre et d'épaisseur 1 mm ayant un volume poreux eatB0 et 55 % (Fig. IV.1.1).
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Support plan commercial (Fraunhofer
HITK)

_ wie
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Figure 1V.1.1 Photo et image MEB en tranche d'un support commercial cilumine - 5
nm

De plus, dans un deuxieme temps, nous avons travaillé avec autre type de support
plan commercial (Fraunhofer HITK, Allemagne) d'alumineAl,O; - , de géométrie iden-
tiqgue (diamétre, épaisseur) mais dont le diameétre de porestede 100 nm avec un volume
poreux compris entre 40 et 55 %. L'utilisation de ce type de pport nous permet d'amé-
liorer la stabilité hydrothermale par rapport a Al,O; - en la remplacant par de A, O3
- . Cependant, a n d'obtenir une bonne adhésion ainsi qu'une Inoe uniformité, le depot
PECVD doit se réaliser sur un support présentant une surface $is. Des essais préliminaires
de dépbt PECVD ont été réalisés sur ce support an de la quali er qur la suite de cette
étude. La gure IV.1.2 présente une image MEB illustrant la mgohologie de surface des
dépots. La forte rugosité obtenue engendre une grande dé@isle défauts incompatibles avec
I'application visée.
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5-4800x10.0k"

Figure 1V.1.2 Image MEB représentant la surface d'un dépoét Si-Zr-C-Nsur un support
commercial en alumine - macroporeux (¢ pores : 100 nm) (P = 40 W, 60 min)

Nous avons donc travaillé sur I'élaboration d'une couchetgrmédiaire non-oxyde devant
servir d'interface entre le support et la membrane PECVD.

1.2 Préparation d'une couche non-oxyde Si-C-N mésopo-

reuse sur support commercial en Al,O3 - 100 nm

A n de diminuer la rugosité de surface des supports A1,0; - de 100 nm et de les
rendre compatibles avec le dép6t d'une couche de non-oxydsige pour la séparation de
I'hydrogene, nous avons envisagé de déposer une coucheysmee non-oxyde Si-C-N comme
interphase. Comme la rugosité de surface du support n'‘est pesmpatible avec un dépét en
phase gazeuse, nous avons envisagé la réalisation de cetlterphase par voie liquide par
pyrolyse d'un polymére pré-céramique (voie PDCs, polymer4ieed ceramics)

1.2.1 Partie expérimentale

Nous avons utilisé un précurseur commercial, le polysilam (PSZ 20, Clariant) pour
déposer par spin-coating une couche mince. Le PSZ 20 est unyp@re pré-céramique qui
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conduit, par traitement thermique sous azote, a une céramig non-oxyde amorphe. Les pre-
miers essais réalisés a partir du PSZ 20 seul, aprés un traimthermique a 1073 K sous
azote, ont été caractérisés en BET. Cette analyse nous a perme mettre en évidence que
le matériau était dense (surface spéci que nulle). Pour ctyurner cette problématique, nous
avons décidé d'utiliser un agent porogene, an de créer de frosité au sein de la couche,
qui soit totalement miscible au polysilazane et qui ne se dégle pas avant la réticulation du
précurseur pré-céramique. La vaseline (Carl Roth, GmbH) aé&tchoisie sur des critéres de
solubilité dans les polysilazanes ainsi que pour son poirigdullition élevé (575 K).

Avant tout dépot, les supports de 100 nm ont été nettoyés avam simple rincage a
I'éthanol puis séchés dans une étuve a 383 K. En e et, avec un natage aux ultrasons, nous
avons constaté une non reproductibilité des couches integédiaires en terme d'épaisseur et
d'uniformité en surface pour des conditions identiques desd6t. Nous avons donc caractérisé
au MEB, le support commercial sans traitement puis un supporaé dans un bain a ultrasons
puis séché (Fig. IV.1.3 et IV.1.4).

Figure 1V.1.3 Image MEB en surface d'un support d'alumine - alpha de @0 nm nettoyé
avec un simple ringage a I'éthanol
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Figure 1V.1.4 Images MEB en surface (a,b,c,d) d'un support d'alumie - alpha de 100 nm
nettoyé a I'éthanol dans un bain a ultrasons

Le support vierge analysé sans traitement (Fig. IV.1.3) esbut a fait conforme aux carac-
téristiques fournies par le fournisseur. Cependant, la gerlV.1.4 montre bien que le support
s'est dégradé suite au nettoyage par ultrasons. De nombred&fauts en surface, de taille su-
périeure au micron sont visibles, mettant en évidence la othe intermédiaire macroporeuse.

Les dépobts ont ensuite été réalisés par spin-coating. Ce p&dé conduit & la formation
d'une couche homogene de solution sous I'e et d'une force téfuge, pendant 60 s sous air.
Notons que la quantité de solution ainsi que la vitesse de etton du spin-coater peuvent
étre modi ées selon I'épaisseur de la couche souhaitée.

Les dépots réalisés ont ensuite été pyrolysés sous ux d'égoa une température nale
de 1073 K. Des traitements thermiques ont été e ectués dans unufr tubulaire (Vecstar
VTF4) équipé d'une technologie alumine. Notons qu'avant tdutraitement thermique, il est
nécessaire de procéder a une purge sous vide primaire pemnd&nminutes, puis le four est
balayé par le ux d'azote. Le traitement thermique réalisé & le suivant (Fig. IV.1.5) : un
premier palier de 4h est programmé a 453 K avec un taux de chauwe 1 K/min, permettant
de réticuler le polymere sans évaporer le porogéne. La termmgié@re est ensuite augmentée (2
K/min) jusqu'a 1073 K, a n d'éliminer l'agent porogene et de teminer la minéralisation du
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non-oxyde. Nous avons donc la formation de pores dans un @s¢ridimensionnel de Si-C-N.
La température nale est maintenue pendant 2h avant le refidissement contrélé du four (5
K/min).
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Figure 1V.1.5 Représentation schématique simpli ée du traitemat thermique a 1073 K
sous azote

1.3 Résultats et Discussions

Avant d'obtenir une couche intermédiaire homogéne, su sament lisse pour déposer une
couche PECVD, de nombreux parametres ont d0 étre optimisés coranta température de
traitement thermique, la quantité et la nature du porogene iasi que la quantité de solution
déposée.

1.3.1 Optimiser la porosité en changeant la température de traite-
ment thermique
Un traitement thermique a 1673 K conduit a une céramique amphe et au-dessus de cette

température, nous observons une cristallisation. Nous aw réalisé deux essais de pyrolyse
sous azote a di érentes températures (873 K et 1073 K) pour unelstion xe contenant 4
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% en volume de vaseline dans le PSZ 20. Nous avons analysé leslfgs A et B obtenues,
en BET, an d'observer si le matériau était dense ou poreux. Lesésultats obtenus sont
regroupés dans le tableau IV.1.1 :

Poud Temp érature du fraitement Surface Spécifique Volume
owdres
thermique () (mi/'g) microporeux (%o)
A 873 280 0
B 1073 305 34

Tableau IV.1.1 In uence de la température du traitement thermique sur la surface spéci que
et le volume poreux des matériaux

Si nous travaillons a une température de 873 K, la surface spgue est élevée mais le
volume microporeux est trop faible pour étre mesuré. Pour entempérature de 1073 K, le
volume microporeux atteint 34 % pour une surface spéci queed305 7 m?:.g' ! permettent
de mettre en évidence une température appropriée pour le itement thermique menant a
la formation d'une céramique poreuse.

1.3.2 Inuence du pourcentage de vaseline sur la porosité de la

couche intermédiaire

La température de traitement thermique étant xée, il est néessaire d'optimiser la quan-
tité de porogene ajoutée au polymere pré-céramique. Poutazeleux mélanges ont été réalisés,
chacun ayant subi un traitement thermique sous azote a 1073 Kes poudres obtenues ont
été analysées en BET (Tableau 1V.1.2) :

Quantité de vaseline - Volume
Poudre Surface Spécifique (n?/'g) .
(en % volume) SR microperenx (%o)
2 C 27 0
o B 305 34

Tableau IV.1.2 Inuence du pourcentage de vaseline sur lausface spéci que et le volume
poreux des matériaux
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Le mélange contenant 4 % en volume de vaseline est le seul enéant une porosité. Nous
pouvons conclure que pour une valeur inférieure a celleda,quantité de porogene n'est pas
Su sante pour obtenir un volume poreux su sant.

La gure IV.1.6 présente l'isotherme d'adsorption/désorfion d'azote obtenu pour I'échan-
tillon contenant 4 % en volume de vaseline dans le PSZ 20. L'tysese met en évidence un
type | caractéristigue d'un matériau microporeux. Le caldude la méthode BJH donne un
diameétre de pores de 26 angstroms ainsi qu'un volume poreus 84 %.

La gure IV.1.7 correspond a des images, en surface et en s&cf obtenues par microscopie
électronigue a balayage, de la couche intermédiaire micampuse.
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Figure 1V.1.6 Isotherme d'adsorption/désorption du melange PSZ @ + 4 % en volume
de vaseline
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54800 x25.0k N

Figure 1V.1.7 Images MEB en surface (a, b) et en tranche (c, d) d'une ewhe microporeuse
sur un support d'alumine - alpha 100 nm réalisée par spin-direg avec une vitesse de rotation
de 5000 rpm

Cette derniére est réalisée sur un support commercial avec wlume de solution de 480
L. Pour la réalisation de cette couche, deux dépéts identiga ont été nécessaires avec, entre
chaque, un traitement thermique sous azote a 1073 K.

Nous pouvons observer sur ces images MEB que nous obtenons unelte homogene,
uniforme et lisse. Nous obtenons icisur cette manipulatigoréliminaire une importante épais-
seur, pouvant engendrer une perte de charge importante lodsi passage d'un ux de gaz,
mais qui peut étre modi ée en faisant varier les parameétresudspin coating ainsi que le vo-
lume de la solution déposée.

Nous avons également analysé par EDX (Fig. IV.1.8) les poudrealcinées a 1073 K sous
azote.



1.3 Résultats et Discussions

89

3000 —

2000 —

1000 —

0.0 0.5 1.0

T
2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
keV

Eléments % massique % atomique
C 24,9 257
21,5 26,2
13,4 14,3
Si 40,2 24,3
Total 100,0 100,0

Figure 1V.1.8 Analyse chimique des matériaux non oxydes obtenuspees calcination a

1073 K sous azote

Rapports atomiques PSZ Couche intermédiaire
C/Si 1,4 1,4
C/N 1,4 1,3
Si/N i 0,9

Tableau IV.1.3 Analyse des rapports atomiques entre le PSZ02commercial et la couche

intermédiaire

Nous obtenons bien les éléments chimiques Si, N et C. On noteeysroportion d'oxygene
d'environ 14% qui peut étre d0 a I'hydrolyse partielle de ladution PSZ 20 ou bien a la
contamination de notre poudre a l'air avant de réaliser l'amlyse. Concernant les rapports

atomiques entre le PSZ 20 et la couche intermédiaire, nous pous observer sur le tableau
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IV.1.3 que ces derniers sont similaires. Cette analyse a é@alisée sur plusieurs échantillons
avec une bonne reproductibilité. Nous sommes donc bien erégence d'une couche intermé-
diaire composée de Si, C, N.

Toutefois, il est nécessaire que la couche intermédiaire¢ des pores de taille plus impor-
tante que la couche PECVD nale. Une couche mésoporeuse est dghes favorable qu'une
microporeuse. Dans ce cas, I'addition d'un autre porogéenst@écessaire. En e et, nous avons
observé qu'avec I'ajout de vaseline seule, nous obtenions matériau dense (surface spéci-
gue nulle). Ainsi, l'utilisation d'un autre porogéne est nécessaire pour changer la taille des
pores.

1.3.3 Ajout d'un agent porogéne pour optimiser le diameétre moyen
des pores

Plusieurs tests ont été e ectués avec di érents porogenes (PEGQICPEG 600, I'amidon,
PEO (Mw : 600 000), PEO (Mw : 1 000 000), PEO Mw : 2000000 ..) a n d'augmentéa taille
des pores. Des porogénes liquides et solides ont pu étredestn étudiant leur solubilité dans
le PSZ 20 et dans le mélange PSZ et vaseline, ainsi que leur cépaccréer un volume poreux.
Nos tests ont donc été réalisés dans les mémes conditionsésxpentales (température de
traitement thermique : 1073 K sous azote) a n qu'il n'y ait qie la nature du porogene qui
varie. De nombreux porogéenes (Butvar, Amigel, Zusoplast)'ont pas subi ce traitement
thermique car lors de leur ajout, un phénoméne de sédimeritai est apparu prouvant leur
insolubilité. L'ensemble des poudres obtenues a été cagxisé par BET et nous avons pu
constater que la plupart des matériaux obtenus présentaiedes surfaces spéci ques nulles a
I'exception des tests réalisés avec le PEO (Mw : 600 000). Nouspmésenterons donc que les
résultats obtenus avec cet additif.

1.3.4 Inuence de la quantité du PEO

La quantité de PEO (Mw : 600 000) a été optimisée an d'obtenir unesurface spéci-
gue ainsi qu'un volume mésoporeux conséquents. Nous avorenc fait des essais avec un
pourcentage en masse de PEO allant de 1 a 10 % dans le PSZ seul esdammélange PSZ
et vaseline. D'aprés les caractérisations par BET obtenuearsces poudres réalisées, aprés
un traitement thermique sous azote a 1073 K, le seul mélangerespondant a nos attentes
est celui comprenant 1 % en masse de PEO dans le PSZ et vaseling,alatres présentant
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des surfaces spéci ques quasi-nulles. Nous obtenons ainms¢ surface spéci que de 231 1
m?2:g' ! et un diamétre de pores moyen de 41 angstroms avec un volumegux de 74 %. Nous
sommes donc en présence d'une mésoporosité (Fig. IV.1.9plagable pour la séparation de
gaz.
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Figure 1V.1.9 Isotherme d'adsorption/désorption du mélange PSZ @ + 4 % en volume
de vaseline + 1 % en masse de PEO

La gure 1V.1.10 correspond a des images de microscopie, emface et en section, obte-
nues par microscopie €lectronique a balayage de la couchtennmédiaire mésoporeuse.
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Figure 1V.1.10 Images MEB en surface (a, b) et en tranche (c, d) d'uneatiche mésoporeuse
(? = 4,1 nm) sur un support d'alumine - alpha 100 nm réalisée papm-coating

La couche présentée sur la gure IV.1.10 montre une couchddmmeédiaire mésoporeuse,
réalisée sur support commercial avec un volume de solutioa 860 L suivi d'un traitement
thermique sous azote a 1073 K. Un deuxiéme dép6t d'une solutide 120 L a été réalisé sur
cette couche suivi d'un traitement thermique identique. Nos observons sur ces photos MEB
une couche homogene, uniforme, lisse et sans défauts enamgrfavec une bonne adhérence et
une épaisseur convenable, identique a celle de la coucheapéseuse du support en alumine
- commercial de Fraunhofer (HITK) : 1,1 m.

1.3.5 Inuence des conditions de dépdt par spin-coating

Un point important a I'élaboration de ces couches intermédires par spin-coating est I'in-
uence de la vitesse de rotation du spin-coater (I'accéléian demeurant un parametre xe :
1500 rpm/s) ainsi que le volume de la solution déposée. Potgldboration de la couche mi-
croporeuse, nous avons pu voir au MEB, qu'une faible vitessé(@D et 3000 rpm) donnait lieu
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a des couches d'épaisseurs trop importantes (>Im) menant a des craquelures profondes.
Nous avons ainsi fait des dépdts avec une vitesse de 5000 rpmmedi ant le volume de la
solution, et nous avons pu observer des couches homogéeneabégtaisseurs variant non linéai-
rement en fonction de la quantité introduite. Le dép6t de deucouches, avec entre chaque
un traitement thermique sous azote a 1073 K, est nécessaireal'obtenir une épaisseur plus
importante (de I'ordre de 1 m) et surtout une surface lisse. Prenons I'exemple de la coech
sur la Fig. IV.1.7, celle-ci est réalisée avec un volume deligmn de 480 L donnant une
épaisseur de 1,07 m. Si I'on diminue la quantité de solution (400 L), il est ainsi possible
d'obtenir des couches plus nes (de I'ordre de 500 nm).

Pour I'élaboration de la couche mésoporeuse, nous avondisgades tests avec une vitesse
de rotation plus faible. L'in Itration de la solution dans le support poreux s'est avérée limitée
du fait de l'augmentation de la viscosité de cette solutionreprésence de PEO. Nous avons
donc testé a des vitesses de rotation de 1000 et 3000 rpm. Lemhreux essais réalisés nous
ont permis d'optimiser les conditions opératoires de fornian des couches. Les conditions
optimales que nous avons trouvé pour la préparation d'une wche mésoporeuse sont un
premier dép6t de 960 L de solution a 1000 rpm, conduisant a la formation d'une cobe
intermédiaire de 600 nm apres minéralisation a 1073 K. Le deame dépot est réalisé avec
120 L de solution et une vitesse de rotation de 3000 rpm. Nous obtens ainsi une couche
mésoporeuse de taille de pores de 4,1 nm avec une épaissanvidon 1 m.



Partie 2
Dépots PECVD sur supports optimisés

Les réacteurs PECVD sont principalement classés selon le tyde source utilisée pour
générer la décharge de gaz. Trois groupes sont bien mis erdénce :
Le courant continu DC (Direct Current) et décharge a basse fréquence (< 500 kHz)
Les plasmas engendrés par les ondes de fréquence radio Rénfgalement 3,56 MHz)
Les décharges micro-ondes (> 900 MHz)
Nous utilisons ici un réacteur avec une source a plasma bagsguence (50 kHz).

2.1 Partie expérimentale

Le réacteur (Fig.IV.2.1) est constitué de deux €électrodedgmes et paralléles, distantes de
2 cm, placées dans une enceinte sous vide (vide limitel® * mbar) de forme cylindrique
pouvant étre ouverte par la face supérieure et latérale. Celti est en acier inoxydable de
diamétre 15 cm et de hauteur 17 cm. L'électrode du haut (diartré = 8 cm) est reliée a
la masse et permet d'amener le précurseur gazeux a l'origite dépbt et I'électrode du bas
(diametre = 12 cm), qui est utilisée pour soutenir le substita est connectée au générateur
50 kHz (LF5, Pmax = 500 W). Notons qu'en fonction de I'emplacement d'entrée ede sortie
des gaz dans l'enceinte, le ux entre les deux électrodes pé&tre non uniforme. C'est pour
cela que nous utilisons une électrode de masse qui est unetédele douche permettant
d'homogénéiser l'arrivée du précurseur sur toute la surfaale I'électrode (400 trous).
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Figure 1V.2.1 Schéma simpli € du réacteur utilisé pour le dép6t decouches minces par
PECVD

2.1.1 Protocole expérimental

Dans un premier temps, le substrat sur lequel doit étre réake la couche mince, est dé-
posé sur I'électrode du bas. Le vide est ensuite réalisé atérieur du réacteur a l'aide d'une
pompe primaire. Le précurseur peut donc étre injecté dansticeinte sous forme gazeuse.
Cependant, celui-ci étant sous forme solide a température brante, une étape préalable de
sublimation est nécessaire avant son entrée dans le réactdtour réaliser ceci, un bain d'huile
est placé a I'extérieur, dans lequel est plongé le contairmi se trouve le précurseur. Il permet
d'atteindre la température de sublimation du précurseur dime qui est ensuite injecté sous
forme gazeuse dans le réacteur. La ligne de gaz reliant letadmer au réacteur est également
recouverte d'un lament chau ant a n d'éviter toute condensation sur les parois avant l'ar-
rivée du précurseur gazeux dans l'enceinte (Fig. IV.2.2)aSempérature de régulation a été
xée a 20 K au dessus de celle du bain.



2.1 Partie expérimentale 96

Figure 1V.2.2 Photos du dispositif expérimental utilisé pour le dgét PECVD avec le
systéme de chau e du précurseur

En complément du gaz réactif, I'utilisation d'un gaz facilerant plasmagene est requise
pour réaliser le dépot et notre choix s'est porté sur I'argorNotons qu'il est possible de ré-
guler le ux des gaz entrants grace a des vannes millimétriga. Le dernier réglage a prendre
en compte est la pression de travail. Notons que la mesure dgte derniére se fait a tempé-
rature ambiante et loin de I'espace inter électrode, de ceitfde ux de précurseurs arrivant
chaud, ne peut pas étre véri € par la jauge. Nous n‘avons domeicune variation de pression
lors de l'ouverture de la vanne du précurseur. Le générateast ensuite mis sous tension a
une fréquence et puissance choisies. Les gaz injectés vamadétre ionisés pour former un
plasma. Ce dernier, une fois généré, est entretenu par le gétéur jusqu'a l'arrét.

Il est important de noter que I'étanchéité du réacteur est véée avant chaque dépdt par
un test de fuite en vide statique.

2.1.2 Conditions de dépot

Pour réaliser les dépbts en PECVD, de nhombreux parameétres sonca@ntroler. Ils jouent
un réle important car selon les conditions plasma, di érentphénomeénes peuvent étre pré-
sents au sein du réacteur pouvant mener a des régimes de caice du dépbt di érents.
Lors de I'élaboration des couches minces non oxydes, nousra/ xé€ un certain nombre de
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parametres :
La température du bain chau ant a 403 K
La température du cordon chau ant a 423 K
La fréquence du générateur : f = 50 kHz

Les parametres que nous avons choisi de faire varier sont :
La puissance du générateur :
Nous avons travaillé avec une gamme de puissance allant deVZG: 200 W.
Le temps de dépbt qui permet de faire varier I'épaisseur dekpots
D'autres parametres ont été adaptés lors de nos di érentesrgheses :
La pression au sein du réacteur powa = Pargon + Pprecursesr = 40 Pa
Le ux de précurseur
Le temps entre I'ouverture de la vanne millimétrique du préurseur et la mise en marche
du générateur, ce parametre jouant sur la stabilisation duux de précurseur.

Par soucis de clarté, les échantillons sont nommés selondéstrat utilisé et les conditions
de dépobt avec lesquelles ils sont préparés. Si nous prenammme exemple I'échantillonw-
40-15, celui-ci est un dépot Si-Zr-C-N déposé par PECVD sur uwafer de silicium avec une
puissance det0 W pendant 15 minutes.

2.2 Reésultats et discussions

Les caractéristiques des couches obtenues par le procédéipl, telles que la structure,
la composition chimique et I'épaisseur, dépendent de cesnmireux parametres opératoires
utilisés lors du dépot. A n de pouvoir e ectuer des analyses g ellipsométrie et IR, nous
avons étudié I'in uence de ces parametres sur des wafers.

2.2.1 Inuence de la propreté et I'étanchéité du réacteur sur la com-

position chimique des dépéts PECVD

Il est nécessaire d'avoir une enceinte propre avec un bon @itimite avant tout réglage
de la pression d'argon dans le réacteur. Ce vide nous permeatsaid'évacuer toutes espéeces
réactives pouvant s'étre adsorbées sur les parois du réagteEn cas d'encrassement ou de
fuites sur les lignes de gaz, il est impossible d'avoir un bamde et nous avons alors une
contamination par I'oxygéne. Ce phénomene a pu étre mis en@nce dans un premier temps
par la mesure de l'indice de réfraction (n) a I'ellipsométreEn e et, nous avons pu constater



2.2 Résultats et discussions 98

gue pour un faible vide limite nous avions l'indice n qui dinmuait. Nous n'avons donc retenu
que les couches présentant des indices forts (environ 1,8yactérisant la prédominance de
phase carbonitrure (Tab. IV.2.1).

Echantillons Indice de Pic d’oxydation

i ’ réfraction obtenu en IR

W-40-10-1 157l Non

W-40-10-2 1.67 Oul

W-200-10 1.61 Ot i Changementde lot
W-40-60 1,81 Non de précurseurs :
——— resserrage des lignes

W-40-14-1 1.80 Non de gaz

W-40-14-2 1,77 Non

W-40-14-3 1,87 Non

W-40-14-4 1.96 Non

W-40-14-5 1,70 Non

W-40-14-5 1.55 Om

W-40-20 1.41 Out i Nettoyage du

W-30-20-1 1.84 Non réacteur (parois et

s électrodes)
W-30-20-2 175 Non

Tableau IV.2.1 Modi cation de l'indice de réfraction en fonction du nettoyage au sein du
réacteur

Comme nous pouvons le voir dans le tableau IV.2.1, l'indice défraction reste stable
au fur et a mesure des dépbts (W-40-60 - W-40-14-5) puis dimé progressivement. Aprés
nettoyage de I'enceinte, nous voyons que l'indice n retroewne valeur plus élevee, comme
indiqué dans le tableau IV.2.1. Cette analyse de l'indice défraction a été couplée avec les
analyses infrarouges.

L'oxydation du matériau a été étudiée par infrarouge (FigV¥.2.3). Nous pouvons observer
l'apparition d'une bande vibrationnelle supplémentaire dns la région de 1000 - 1056m' ¢,
caractéristique d'une liaisonSi! O, pour des échantillons présentant un faible indice de
réfraction. Notons que cette bande est d'autant plus inteespour de faibles valeurs de n.
Ces deux analyses sont donc corrélées et permettent de releetbas indice de réfraction a
I'oxydation du matériau.
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Figure 1V.2.3 Fenétre entre 900 et 110&m' ! en IR des échantillons présentant un indice
de réfraction variable en fonction de I'oxydation dans le e&teur

Nous avons utilisé une technique de mesure d'angles de cabtan d'étudier la corrélation
entre les indices de réfraction et les propriétés de surfades dépo6ts. Un matériau est dé ni
comme hydrophobe s'il posséde un angle de contact avec unattgod'eau supérieure a 90
Il est plutét hydrophile si cet angle est en deca de cette vale Pour caractériser les Ims Si-
Zr-C-N, nous avons utilisé sept échantillons présentant dérents indices de réfraction selon
I'étanchéité et la propreté du réacteur. Le but étant d'étuer si les conditions de dépoét
PECVD ont une in uence sur le caractére hydrophobe ou hydrophilde nos couches.
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Echantillons Indice de réfraction Angle (°)
+ Hydrophile W-40-20 1,41 70.7
W-30-15 1,71 70.1
W-100-30-1 1,75 64.0
W-20-60 1,75 82.7
W-40-14-2 A7 75.0
W-40-30 1,84 92.2
+Hydrophobe W-100-30-2 1,87 90.3

Tableau 1V.2.2 Ensemble des échantillons analysés en mdabilité a I'eau

D'apres le tableau 1V.2.2, nous observons que pour de faiblealeurs de n (1,41 a 1,77),
nous avons des angles de contact < Q@aractéristiques d'un matériau hydrophile. Ceci est en
accord avec leur contamination par I'oxygéne. Pour des iradis de réfraction plus importants
(1,84 a 1,87), la valeur de I'angle est > 90 prouvant le caractere hydrophobe des Ims. Il est
donc préférable de travailler dans des conditions strictesncernant la propreté et I'étanchéité
du réacteur, ce qui nous permet d'obtenir des indices n élevét ainsi des couches contenant
moins d'oxygéne et donc moins sensibles a I'eau.

Suite a cette analyse, seuls les Ims obtenus avec un indice efraction élevé seront pris
en compte.

2.3 Inuence de la pression dans l'enceinte du reacteur

D'aprés I'équation 2.1[1], une augmentation de la pression engendre une augmentation
de la densité des particules au sein de I'enceinte sous videnduisant a une diminution du
libre parcours moyen des électrons. Suite a cela, le nombre cbllisions dans la décharge
augmente, provoquant ainsi une forte augmentation du nomerde radicaux a l'origine du
déepot et donc une importante vitesse de dépot. La pressiontéte au sein du réacteur est
donc un parameétre d'in uence notable sur la vitesse de déepot

1 _ k:Ti
ni: 141 2p

(2.1)

est le libre parcours moyen d'une particule entre deux callons
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n; est la densité des particules i
est la section e cace de collision entre 2 particules
k est la constante de Boltzmann1; 3810 23 J/K)
T, est la température de la particule i (K)
p est la pression au sein du réacteur avgc= Pargon + Pprecurseur

Des essais de dépots ont été e ectués sur wafer de silicium & geessions de 10 et 40 Pa.
Une croissance de Ims a été observée dans les deux cas cepeniEpaisseur obtenue a p
= 10 Pa était beaucoup plus faible (50 nm) (Fig. IV.2.4) que dke obtenue avec p = 40 Pa
(375 nm) (Fig. IV.2.5) dans de mémes conditions de puissan(Z0 W). Les épaisseurs ont
été obtenues grace a des mesures en ellipsométrie et en rsmwpie électronique a balayage,
analyses nous donnant des valeurs similaires a plus ou molrs % prés. A n de limiter la
perte du précurseur moléculaire non commercial, nous avopféré une pression de 40 Pa
pour laquelle une croissance des Ims plus rapide est obtenu

S4800 x150k

Figure 1V.2.4 Image MEB en tranche d'un dép6t Si-Zr-C-N sur un wafer desilicium (p
=10 Pa, P = 20 W, 30 min)
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Figure 1V.2.5 Image MEB en tranche d'un dépot Si-Zr-C-N sur un wafer desilicium (p

=40 Pa, P = 20 W, 30 min)

2.4 Inuence du ux dentrée du précurseur moléculaire

gazeux

Il est possible de régler le ux d'entrée du précurseur graéeune vanne millimétrique. Ce
réglage permet de contrfler la quantité d'espéces réactvyerésentes au sein de I'enceinte sous
vide. De nombreux essais ont été faits avec une ouverture quate de la vanne. Cependant,
nous avons pu constater que les dépodts n'étaient pas repratibles. Ceci s'explique par
un ux trop important et donc non contrélable qui entraine, de plus, une consommation
importante de précurseur et donc des synthese de lots de préseur répétées. La vanne a été
fermée aux 3/4 a n d'éviter ces deux problemes. Pour deux défs faits dans des conditions
identiques sur de l'alumine - gamma 5 nm (P = 200 W, temps de dép: 10 min), nous
avions une épaisseur de 1700 nm pour une ouverture complétay( IV.2.6) et une épaisseur
de 163 nm pour une vanne a 3/4 fermée (Fig. IV.2.7). Les épasss ont également été
mesurées ici grace a des analyses ellipsométriques et nsicopiques. Ce réglage nous permet
ainsi d'optimiser la consommation du précurseur. Ces contihs seront utilisées pour toute
la suite des expériences. Concernant la reproductibilité slelépots, celle-ci a pu étre veéri ée
grace a la succession d'essais hous montrant que pour desdi@ns identiques, I'épaisseur
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des dép6bts était du méme ordre de grandeur.

Figure 1V.2.6 Image MEB en tranche d'un dépot Si-Zr-C-N sur de l'alumine - de taille
de pores 5 nm (Vanne ouverte, P = 200 W, 10 min)

PR AR ;ﬁm ﬁ' ‘
: @ <y p

Figure 1V.2.7 Image MEB en tranche d'un dépdét Si-Zr-C-N sur de l'alumine - (Vanne
fermée a 3/4, P = 200 W, 10 min)
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2.5 Inuence du temps entre I'ouverture de la vanne d'en-

trée du précurseur et le lancement du générateur

Le temps de stabilisation des ux a I'ouverture de la vanne dprécurseur est un parametre
technologique que nous avons étudié. Il est ainsi nécessale laisser la vanne ouverte, avant
le lancement du générateur, durant une durée déterminée aque le ux de précurseur se
stabilise avant la formation du plasma. Nous avons réalisdusieurs essais en faisant varier
ce temps (10 s, 30 s et 2 min). Nous avons pu constater grace au MgBg. 1V.2.8), que
pour de nombreux dépots faits avec un court temps de stabdigon (10 et 30 s), nous avions
la présence d'une double couche, phénomene non visible avedemps de 2 min. L'analyse
faite est que la premiére proviendrait d'une arrivée trop m@ide du précurseur avant que
les ux se stabilisent, puis le dépét se fait de facon plus ctmue et homogeéne (deuxieme
couche). Pour con rmer ce résultat, il faut noter qu'avec urtemps de stabilisation de 30 s,
les couches sont di cilement reproductibles. En e et, pour @&s conditions identiques (P = 40
W, temps de dép6t de 60 min), les épaisseurs obtenues d'unagéssun autre di érent d'un
facteur 2 (gamme de 250 a 550 nm). Pour un temps de stabilisatide 2 min, des épaisseurs
reproductibles sont obtenues (variation de plus ou moins Xn sur une épaisseur moyenne de
couche). A n d'obtenir des dépdts monocouches (Fig. 1V.2)%®t reproductibles, nous avons
donc xé a 2 min le temps de stabilisation.

$-4800 x50.0k

Figure 1V.2.8 Image MEB en tranche d'un dépét Si-Zr-C-N sur un wafer desilicium (P
=40 W, 60 min) obtenu avec un temps de stabilisation court et wntrant la formation de 2
couches dans le dépot
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S-4800 x50.0k

Figure 1V.2.9 Image MEB en tranche d'un dépo6t Si-Zr-C-N sur un wafer desilicium (P
= 40 W, 60 min) obtenu avec un temps de stabilisation de 2 min @hontrant la formation
d'une monocouche dans le dép6t

2.6 Inuence de la puissance du générateur

Nous avons réalisé plusieurs essais pour mettre en évidetliceuence de la puissance
sur la vitesse de dépdt, en travaillant dans une gamme de psesice allant de 30 a 200 W
avec un temps court de dép6ét. Nous pouvons voir sur le gure I2.10 que le taux de dépobt
est constant quelque soit la puissance a une incertitude grée 4 nm/min. Nous pouvons
expliquer ceci par la présence de deux phénomenes qui remtren concurrence avec l'aug-
mentation de ce parameétre opératoire. Il existe en e et une ométition entre les processus
de polymérisation et d'ablation de la couche polymere, I'ddtion étant importante ici car le
dépot est réalisé sur I'électrode de potentiel. Un équilibrs'installe entre ces deux réactions et
se manifeste par une vitesse de dépot constante. Notons quéigmentant la puissance nous
favorisons aussi la fragmentation multiple. Les radicawhien que plus nombreux, sont aussi
plus petits. Il n'y a donc pas forcément augmentation de la tesse de dépobt avec la puissance.
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Figure 1V.2.10 Evolution du taux de croissance de dépdts Si-Zr-C-Nus des wafers de
silicium en fonction de la puissance du générateur pour uneegsion totale de 40 Pa

Ce résultat présente une exception pour un dépot a 50 W qui satsscuté au Chapitre 5
Partie 1.

Nous allons comparer ces résultats avec ceux obtenus par W fikdani (Fig. 1V.2.11) pour
le dépdt de membranes Si-C-N par PECVD. Ces couches ont été élalesré partir d'héxa-
méthyldisilazane avec puissance et dilution a I'ammonia@siables, a n d'obtenir une large
gamme de matériaux Si-C-N. Lors de son étude de I'in uence d& puissance mise en jeu lors
des dépdts, il a été mis en évidence un équilibre entre polynséation et ablation a I'exception
des couches déposeées avec 1/X = 1 avec 1/X Pdvpsn + Pnes) / Pumpsn - Ces dernieres
présentent une forte augmentation de la vitesse de dépo6t emétion de la puissance due au
taux important de production d'espéces réactives, provenade HMDSN, lors des dépbts a
puissance élevéep].

De maniére générale, des évolutions comparables sont misestvidence entre les mem-
branes Si-C-N et Si-Zr-C-N.
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Figure 1V.2.11 Evolution de la vitesse de dépot en fonction de la pasance du générateur
(100 - 400 W) pour di érentes valeurs de 1/X (1 - 10)2]

Aprés avoir étudié I'absence d'in uence de la puissance slar vitesse de dépét, nous al-
lons étudier son in uence sur les propriétés de surface dekns Si-Zr-C-N dont découlent
les performances des membranes en perméation de gaz. Noamswvlonc analysé au micro-
scope a force atomique (Fig. IV.2.12) di érents échantillomréalisés a di érentes puissances
de dépébts, a n d'étudier leur rugosité et la présence évertlle de défauts de surface. Nous
pouvons observer, de maniere générale, que les rugosités ses faibles, inférieures a 1 nm,
mettant en évidence une surface quasi-lisse ainsi que l'abse de défauts profonds dans la
gamme de puissance étudiée.
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Figure 1V.2.12 Images AFM des membranes Si-Zr-C-N réalisées a 20 8Q W, 40 W, 50
W et 100 W

Rugosité
Puissance (W) Epaisseur (nm) Rugosité (nm) relativea
I'épaisseur (%)
20 462 0,26 0,05
30 314 0,27 0,08
40 202 0,10 0,04
50 78 0,67 0,85
100 50 0,36 0,71

Tableau IV.2.3 Evolution de la rugosité de surface en fonatn de la puissance du générateur

Si nous regardons maintenant plus en détail, nous pouvonssalver que les trois premiers
échantillons (20, 30 et 40 W) présentent une rugosité tresilfide (< 0,3 nm), et une sur-
face sans défauts apparents. Si nous normalisons par ragpt'épaisseur des couches (Tab.
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IV.2.3), nous obtenons une rugosité de 0,05 % pour I'échdtdn réalisé a 20 W, 0,08 % pour
le 30 W et 0,04 % pour le 40 W, valeurs tres faibles.

Concernant les échantillons préparés a 50 et 100 W, les rugésisont ici plus élevées (>
0,3 nm), et les irrégularités de surface sont visibles. Noovtenons une rugosité de 0,85 %
(50 W) et 0,71 % (100 W), soit des valeurs environ dix fois plushportantes que pour des
matériaux réalisés a des puissances inférieures a 50 W. Lealygses ont été faites sur une
partie précise de I'échantillon (rectangle en pointillé) a de ne pas prendre en compte les
gros défauts visibles a I'+il nu, faussant les valeurs de rogité globale. Une plus forte réticula-
tion engendre donc plus de défauts en surface ce qui a unedecice sur les valeurs de rugositée.

2.7 Inuence du temps de dépoét

D'apres les essais réalisés sur un support d'alumine - gamfam, nous avons pu consta-
ter que pour un temps de dép6t de 1800 s, la vitesse de dépdbtitétke 0,36 nm/s alors que
pour un temps deux fois plus important, la vitesse n'est queed0,33 nm/s. Ce phénoméne
se retrouve pour tous types de supports comme le wafer. Le tgsnde dépo6t in uence donc
I'épaisseur de la couche mais l'augmentation de cette dere ne se fait pas de facon linéaire
avec le temps (Fig. 1V.2.13). En e et, la vitesse de dép6bt dimire quand le temps augmente,
cela provient de la formation d'une couche de nitrure isolém sur les électrodes qui engendre
une diminution des échanges d'énergie entre les particulds a I'augmentation de l'impé-
dance du réacteur plasma.

Il est donc nécessaire de travailler avec un temps de dépotpartant si I'on veut obtenir
une épaisseur €levée, mais en prenant bien en compte le faie ggour un temps de dépot deux
fois plus long, nous n'obtiendrons pas exactement une épaaar deux fois plus importante.

De plus, selon le type de substrat utilisé pour I'élaboratio de la couche, nous pouvons
observer di érentes vitesses de dép6t (Fig. IV.2.13). En e etsi I'on compare un wafer de
silicium avec un support en alumine, nous pouvons constatque ces deux matériaux sont
tres di érents. Le wafer est lisse et c'est un matériau semboducteur, alors que l'alumine
est rugueuse et c'est un isolant. L'état de surface ainsi qles propriétés électriques de ces
matériaux étant tres di érents, la vitesse de dépo6t di ere. Nas avons pu constater lors des
di érents essais réalisés (Fig. 1V.2.13), que la croissande dép6t est plus importante sur un
wafer que sur l'alumine suite a sa di érence d'impédence auisalu réacteur.
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Figure 1V.2.13 Evolution de I'épaisseur en fonction du temps de déj pour di érents
types de substrats (Conditions expérimentales : P = 40 W)

Nous avons comparé ces résultats avec ceux obtenus par W. Kafri qui révelent le
méme comportement pour les deux types de supports avec unegy@auentation de I'épaisseur
en fonction du temps de dépét de fagon non linéaifg].

Les gures IV.2.14, IV.2.15, IV.2.16 et IV.2.17 corresporeht a des photos, réalisées en
microscopie électronique a balayage en surface et en settaes couches réalisées par PECVD
dans des conditions identiques sur de l'alumine - avec une taille de pores de 5 nm et sur
un wafer de silicium respectivement.

Nous pouvons ainsi observer une vitesse de croissance phgdrtante sur un wafer que
sur un support d'alumine, cette analyse MEB nous con rmant bie les épaisseurs déterminées
par ellipsométrie. Les observations faites sur ces deux antillons sont communes a tous les
dépots réalisés et sont caractéristiques de la morphologiebale constatée sur I'ensemble des
échantillons. Cette analyse nous a ainsi permis d'observéaidpect général des surfaces qui
est toujours le méme pour un dépot sur un wafer. Pour ce qui ed¢ celui sur de I'alumine,
I'aspect est plus ou moins rugueux selon I'épaisseur de laicbe. En e et, la taille des grains
du support d'alumine ne nous permet pas d'avoir une couchadie pour de faibles épaisseurs.
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Figure 1V.2.14 Images MEB représentant la surface d'un dépoét Si-Z&-N sur un support
commercial en alumine - mésoporeux ? pores : 5 nm) (P =40 W, 30 min)
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Figure 1V.2.15 Images MEB représentant la tranche d'un dépét Si-ZE-N sur un support
commercial en alumine - mésoporeux ? pores : 5 nm) (P =40 W, 30 min)
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Figure 1V.2.16 Images MEB représentant la surface d'un dép6t Si-Z&-N sur un wafer
de silicium (P = 40 W, 30 min)

Figure 1V.2.17 Images MEB représentant la tranche d'un dépo6t Si-ZS-N sur un wafer
de silicium (P = 40 W, 30 min)
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Concernant l'interface revétement/substrat, nous n‘avongas observé de discontinuité dans
la couche au niveau de cette derniére. Nous pouvons conclgte nous obtenons une couche
homogene, lisse, sans défauts en surface avec une bonneradhé sur chaque support utilisé.

2.8 Analyse chimique des revétements

En complément de l'aspect morphologique de la couche, nousuassommes intéressés
a la composition chimique des couches. Nous avons ainsi igél di érentes techniques de
caractérisation nous permettant de mettre en évidence la nae des éléements chimiques
mais également le type de liaisons présentes au sein du migzier

2.8.1 Analyse élémentaire par spectroscopie de RX a dispersion
d'énergie (EDX)

Pour cette analyse, un dép6t PECVD a été réalisé sur une petite gidle d'or pendant
30 min a n d'avoir une épaisseur d'environ 1 m. En e et, si I'épaisseur est importante, la
pénétration du faisceau ne se fait quasiment qu'au sein dedauche, limitant la proportion
d'or visible. Notons que dans le réacteur PECVD, un wafer de silum a également été placé
a n de pouvoir analyser par la suite le dépot en IR.

Rapports atomiques Précurseur moléculaire | Couche obtenue par PECVD

C/Si 3,5 3,9
C/N 7 8,1
Si/N 2 2

Tableau IV.2.4 Analyse des rapports atomiques entre le peéirseur moléculaire et la couche
obtenue par PECVD

La gure IV.2.18 nous montre que les éléments majoritairesoprr ce dépét sont le C, O,
Si et N. La présence d'oxygéne peut étre attribuée soit a lartamination de notre dépét
lors de son contact avec l'air pour faire I'analyse, soit a ldésorption d'eau des parois du
réacteur PECVD. La présence de teneur importante en oxygéne dales couches Si-C-N est
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Figure 1V.2.18 Spectre EDX a 5 keV d'un dép6t Si-Zr-C-N sur une pastié d'or (P = 30
W, temps de dép6bt : 30 min)
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également décrite dans la littérature. Jedrzejowski et al.nb également une proportion de
10-15 % d'oxygéne de contaminatiof8]. Pour con rmer cette a rmation, nous avons réalisé
l'infrarouge sur le wafer présent a cété de la pastille dane rtéacteur. Cette analyse nous a
révélé l'absence de liaisonSi! O a 1050cm’ 1. Ce résultat nous indique que l'oxygéne ne
provient pas du dép6t, mais plutét d'une pollution de surfag par adsorption. Nous sommes
donc bien en présence d'un matériau non-oxyde. Notons ausgsie I'élément Zr n'est pas
visible ici. Il existe 4 raies observables pour le Zr qui sodr L etL a 2 keV, et ZrK et
K entre 17 et 19 keV. Il aurait donc fallu un faisceau 3 fois plustense, d'environ 57 keV,
pour pouvoir détecter cet élément.

Nous avons donc comparé le pourcentage atomique de chaquamént obtenu en EDX
avec celui correspondant au précurseur moléculaire (Tab/.R.4). Les rapports atomiques
initiaux C=Si, C=N et Si=N étaient de 3,5; 7 et 2 respectivement, nous pouvons conclure
gue la molécule se fragmente donc de fagcon homogéne car netrsuvons la méme proportion
d'éléments souhaités.

2.8.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier

Le spectre FTIR d'une couche élaborée a 40 W pendant 30 min esgpenté sur la -
gure 1V.2.19. Il y a cing bandes vibrationnelles que nous awe attribuées grace a la littéra-
ture [2,4,5]. Les bandes a 3366m' *, 2900cm'’ 1, 2160cm' 1, 976 et 885cm' ! correspondent
respectivement aux liaisons N-H, C-H, Si-H, Si-N et Si-C. Nous retrouvons les élé-
ments de départ avec l'absence de bande Si-O a 1@%0 1. Notons que nous retrouvons le
méme spectre pour I'ensemble des Ims Si-Zr-C-N réalisés awdes puissances du générateur
et des temps de dépdt di érents.

En 2004, Pilloud et al. n'ont également pas pu mettre en évideadale liaisons Zr-N en
FTIR, seulement les liaisons Si-N lors de I'élaboration de ms Zr-Si-N [6]. Pour ce qui est
des liaisons Zr-C, leur nombre d'onde est d'environ 1350 - 46ém' ! [7]. Nous ne détectons
pas de bande vibrationnelle dans cette zone.
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Figure 1V.2.19 Spectre IR d'une couche Si-Zr-C-N sur un wafer (P = 40N, temps de
dép6bt : 30 min)

2.9 Stabilité thermique des depots

Les matériaux inorganiques non-oxydes présentent une siléh thermique élevée. Nous
allons donc étudier ce paramétre pour nos membranes. Poualiger cette étude, nous avons
fait subir a I'échantillon W-30-5 plusieurs traitements tlermique sous air et sous azote a
haute température (jusqu'a 723 K).

En premier lieu, nous avons analysé I'échantillon aprés unoskage sous air de deux mois,
a n d'étudier sa stabilité dans le temps. Nous avons ainsi nsaré son eépaisseur, son indice de
réfraction et enregistré son spectre infrarouge. Suite ascanalyses, dont les données restent
inchangées (Tab. IV.2.5 et Fig. IV.2.20), nous avons pu me# en évidence I'absence d'une
évolution de la structure chimique nous con rmant sa bonnetabilité temporelle.
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Echaniillons Epaisseur(nm) | Indice de réfraction | Pic d’oxydation en IR
W-30-5 92 it "
W-30-5

aprés 2 mois de 91 1,85 I
stockage
W-30-5
sous aira 423 K 20 1,83 Non
W-30-5
85 1,77 N
sousaira523 K ’ on
W-30-5
sousaira 573 K 85 1.76 Non
W-30-5
sousaira 598 K 88 1.76 Non
W-30-5 .
sous aira 623 K o 1,65 Oui
W-30-5 -
sous aira 723 K ‘s 1,54 Oui

Tableau 1V.2.5 Echantillons utilisés pour déterminer la sabilité thermique des couches
Si-Zr-C-N

Nous avons ainsi réalisé, dans un deuxieme temps, un traitent thermique sur cet échan-
tillon a 723 K sous azote dans un four tubulaire pendant une dée de deux heures avec une
montée et une descente en température de 5 K/mn. Le Im sous uxl'azote présente la
méme épaisseur, le méme indice de réfraction et les banddwationnelles obtenues en IR
sont identiques a celles du matériau de départ. Cet échantili est donc stable a haute tem-
pérature sous atmosphere non oxydante.

Nous lui avons également fait subir plusieurs traitementshermiques sous air avec une
montée progressive en température a n d'étudier sa réactté a O,. Pour des températures
de 423 et 523 K sous air, I'épaisseur ainsi que l'indice n neadgent pas et nous n'‘obtenons
pas de pics d'oxydation vers 1058m’' ! en IR ( Si-O), nous permettant de conclure a sa
stabilité. Pour une température de 623 K, les analyses d'@ométrie et d'IR nous ont permis
de mettre en évidence un important changement d'indice n qpiasse de 1,87 a 1,54. D'aprés
ce que nous avons vu precédemment, nous en déduisons queenéthantillon s'est oxydé.
Ce résultat a été conforté par l'analyse infrarouge qui nous r&vélé l'apparition d'un pic
d'oxydation. Cette analyse nous a ainsi permis de mettre en ience sa stabilité a haute
température jusqu'a 598 K.
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Figure 1V.2.20 (a) Fenétres entre 950 et 110&m’' ! en IR du W-30-5 avant et aprés
stockage sous air pendant 2 mois, (b) Fenétres entre 950 eD@tm' ! en IR du W-30-5 en
fonction d'un traitement thermique sous air a di érentes tenpératures

Conclusions

Nous avons pu voir dans ce chapitre I'élaboration ainsi qua taractérisation de couches
Si-Zr-C-N. Selon le type de support poreux utilisé, nous averpu voir que la réalisation
d'une couche intermédiaire était nécessaire a n de pouvaiéposer par la suite un Im quasi-
dense par PECVD. Une couche homogeéne, lisse et sans défauts,premant les éléments Si,
C et N, a été élaborée par spin-coating sur un support macrogoix de taille de pores de
100 nm apres un traitement thermique a 1073 K sous azote. Le largge utilisé se compose
de polysilazane avec 4 % en volume de vaseline pour la rédiisad'une couche micropo-
reuse et de 4 % en volume de vaseline avec 1 % en masse de PEO paauehe mésoporeuse.

Nous avons également détaillé le principe d'un réacteur PECVDhaléveloppant les di é-
rentes conditions de dépots pouvant mener a des régimes deissance di érents. Nous avons
ainsi xé un certain nombre de parametres, tels que la tempé&ture du bain et du cordon
chau ant ainsi que la fréquence du générateur.
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Nous avons étudié dans un premier temps un des parameétres phss importants qui est
I'étanchéité de I'enceinte sous vide. Des analyses en ebmétrie et en IR nous ont permis
de mettre en évidence la présence d'oxygene au sein du réactgour des depots réalisés
avec un faible vide limite. De plus, un plus fort caractere ldrophobe a été mis en avant
pour de fortes valeurs de l'indice n (obtenues suite a une bmn étanchéité et propreté du
réacteur) grace a une analyse d'angle de contact. Aprés pkigs essais en faisant varier la
pression, le ux d'entrée du précurseur moléculaire dans téacteur ainsi que le temps entre
I'ouverture de la vanne d'entrée du précurseur et le lancemtedu générateur, nous avons xé
ces parametres : p = 40 Pa, vanne a 3/4 fermée et temps de staation de 2 min.

Un autre parameétre a prendre en compte est la puissance quarpas d'in uence sur la
vitesse de dépot mais qui, d'apres une analyse en AFM, révéleeuplus forte rugosité de
surface ainsi que des défauts pour des puissances de déppesaures a 40 W. Un dernier
parameétre a mettre en avant est le temps de dépét qui a une fertn uence sur I'épaisseur
et celle-ci est d'autant plus forte sur un wafer de silicium we sur de l'alumine suite a sa
di érence d'impédence dans le réacteur.

Une analyse chimique des Ims par IR, EDX ainsi que I'étude delstabilité des couches
dans le temps et a haute température ont cléturé ce chapitrangusti ant la réalisation de
membranes composées des éléments Si, Zr, C et N, et stablesrthiquement jusqu'a 598 K.

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter I'in uencdes conditions de dépots sur les
performances des membranes en perméation de gaz.
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Chapitre V

Performances des membranes Si-Zr-C-N
pour une application de séparation de
gaz



Introduction

Ce dernier chapitre est consacré a I'étude des performances dnembranes non-oxydes
en séparation de gaz.

La premiéere partie a pour objectif de mettre en évidence lesraditions de dépots optimales
conduisant a des membranes présentant de bonnes valeurs denpance et de sélectivité.

Les conditions de dépbts xées, la seconde partie va pernrettde corréler les conditions de
transport avec les performances des membranes. Nous étualis I'in uence de la pression et
de la température sur les valeurs de perméance et de sélatdivDi érents gaz seront testés
N,, He, CO, an de mettre en évidence le comportement des membranes et gdeposer
un mécanisme de transport pour chacune. Une derniére étude stabilité des couches sera
décrite, et cette derniére cloturera I'analyse de nos menabes de non-oxydes.



Partie 1

Etude des performances des membranes
non-oxydes en séparation de gaz selon les
conditions de depots

Selon les propriétés morphologiques et physico-chimiquks Ims non-oxydes par PECVD,
la capacité des membranes a séparer le gaz peut étre altéraeaméliorée. Nous allons donc
déterminer dans cette partie, les conditions de dépdt optimes en termes de puissance de
dépbt et d'épaisseur de Im obtenue an d'obtenir de bonnes nopriétés en séparation ga-
zeuse. Dans ce contexte, nous avons élaboré des couchesasie modi ant deux parametres
expérimentaux essentiels du dép6t PECVD : la puissance et le tpsnde dép6t.

Par soucis de clarté, les échantillons ont été nommés selersubstrat utilisé et les condi-
tions de dépot dans lesquelles ils ont été préparés. Si nousnons comme exemple I'échan-
tilon W-40-15 , celui-ci correspond a un dépo6t Si-Zr-C-N e ectué par PECVD sur uwafer
de silicium en appliquant une puissance dé0 W pendant 15 minutes. Dans le cas ou deux
échantillons possédaient les mémes conditions de dépotseainéme substrat, un su xe a été
ajouté (-1 ou -2) a n de les di érencier.

1.1 Inuence de la puissance du générateur lors des dé-
p6ts PECVD

Pour faire cette étude, nous avons sélectionné 4 membranégmntes : A-20-60, A-30-
15, A-40-20 et A-50-5 (Tab. V.1.1 et Fig. V.1.1), obtenues aeg puissances de 20, 30, 40
et 50 W respectivement. Nous avons étudié I'évolution des pecances de\N, et He ainsi
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que la permsélectivité en fonction de la puissance du généwar pour p = 1.10° Pa et
T = 423 K. Nous allons ainsi pouvoir observer uniqguement l'inuence des propriétés du
dépodt sans prendre en compte les conditions de perméatiorzgase (température et pression
transmembranaire). A n d'obtenir de fortes performances)a membrane doit étre la plus
imperméable possible aux gaz di érents de I'hélium avec unespnéance deHe élevée. La
gure V.1.2 représente les perméances obtenues en fonctim la puissance du générateur.
Notons que nous avons ici des points estimés car pour certitdépots, le ux deN, était
inférieur a la limite de détection de notre systeme expérim@l (10 °mol:m' 2:s' 1:Pa 1)
(Tab. V.1.2).

. Puissance Temps de dépét Indice de Epaisseur (nm)
Echantillons oo z s :
générateur (W) (mn) réfraction (données MEB)
A-20-60 20 60 1,75 462
A-30-15 30 15 1,71 325
A-40-20 40 20 1,88 400
A-50-5 50 5 1,70 78

Tableau V.1.1 Récapitulatif des di érentes membranes utisées pour I'étude de I'in uence
de la puissance du générateur lors des dépbts PECVD

Y

© % S-4800%25.0k - e
e - -

Figure V.1.1 Image MEB en tranche de la membrane A-30-15 sur un supgan alumine
- gamma obtenue par PECVD
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Figure V.1.2 Evolution des perméances dé&l, et He a travers des membranes non-oxydes
en fonction de la puissance du générateur en PECVD (T = 423 K etp = 1.10° Pa)

NG K Perméance N, Perméance He
(10 mol.m2.s1.Pal) (10 mol.m2.s"1.Pal)
A-20-60 1,92 9,08
A-30-15 <0,01 14,7
A-40-20 <0,01 9,49
A-50-5 3,89 47,7

Tableau V.1.2 Données des perméances i et He a travers des couches non-oxydes en
fonction de la puissance (T =423 Ket p =1.1C° Pa)



1.1 In uence de la puissance du générateur lors des dépbts PE CVvD 126

Nous pouvons observer que pour des puissances compriseeeil et 40 W, la perméance
deN, est quasi-nulle, alors qu'elle est de I'ordre deJ 8mol:m' 2:s' 1:Pa ! pour des puissances
inférieures a 30 W et supérieures a 40 W. Ce résultat est atttib au degré de réticulation
du réseau obtenu lors du dép6t PECVD. En e et, pour de faibles pwsances, le matériau
est faiblement réticulé, avec un caractere "polymere" condgsant a un maillage relativement
souple et donc susceptible d'étre déformé en cas de passageéfdes molécules de gaz. Pour
des puissances comprises entre 30 et 40 W, la réticulationn pkis importante, le matériau
devient de plus en plus rigide et ceci se traduit par un blocagcomplet des molécules d¥,.
Cependant pour des puissances trop élevées (50 W et plus), ddlé des pores imposée par
le réseau tridimensionnel est alors trop grande, suite a udéformation de la structure pour
de fortes puissances, laissant passer aussi bien les maéscde N, que dHe sans aucune
sélectivite.

En faisant I'nypothese que la perméance a l'azote est egale @tre limite de détection,
soit 10 mol:m' 2:s' 1:Pa' 1, nous pouvons calculer des sélectivités théoriquege-y,. Pour
une puissance de 30 W, nous trouvons une valeufe=y, = 1100 et pour une puissance de
40 W, une valeur pe=y, = 700.

Nous allons comparer ces résultats avec ceux obtenus par W.fidani pour le dépot
de membranes Si-C-N par PECVDO1]. En 2009, il a démontré que l'augmentation de la
puissance du plasma favorise la fragmentation du précursddMDSN et donc la réticulation
des chaines du réseau. La structure du polymere est donc deimsoen moins préservée ce
qui a pour e et d'obtenir un dépot dont le caractere polymérest de moins en moins prononce.

Apres plusieurs tests en perméation gazeuse, il a été congluune forte puissance du
plasma était favorable pour diminuer la perméance dd, et augmenter celle deHe. Des
membranesa! SiCyN, : H élaborées avec des puissances de 400 W ont montré de bonnes
performances en séparation de gaz avec une perméance a H&:H@ ‘mol:m' 2:s' 1:Pa ! et
une sélectivité idéale de 170 a 573 K.

Nous en concluons que nos valeurs sont supérieures a cellgites dans la littérature
et ouvrent de nouvelles perspectives en terme d'applicatioD'autre part, la structure du
matériau in uence directement ses performances. Méme si ron‘'avons pas démontré ex-
périmentalement sa présence dans nos couches, nous atiisl 'augmentation signi cative
des performances de nos membranes par rapport a celles d€-8I-a I'apport favorable de
l'incorporation du zirconium dans nos couches.



1.2 In uence de I'épaisseur de la couche sur les performance

s des membraned 27

1.2 Inuence de l'épaisseur de la couche sur les perfor-

mances des membranes

Pour cette analyse, quatre échantillons préparés a 30 W, maavec des épaisseurs dif-

férentes, ont été testés a n d'étudier I'in uence de I'épaseur sur les perméances et la sé-

lectivité. Les quatre membranes étudiées sont les suivaste A-30-5, A-30-20-2, A-30-15,

A-30-20-1 (Tab. V.1.3 et Fig. V.1.3).

: Puissance Temps de dépot Indice de Epaisseur (nm)
Echantillons e : . :
générateur (W) (mn) réfraction (données MEB)
A-30-3 30 5 1,87 92
A-30-20-2 30 20 1,70 130
A-30-15 30 il 1,71 325
A-30-20-1 30 20 1,84 400

Tableau V.1.3 Récapitulatif des di érentes membranes utisées pour I'étude de I'in uence

de I'épaisseur lors des dépb6ts PECVD
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Figure V.1.3 Image MEB en tranche de la membrane A-30-20-2 sur un supg en alumine
- gamma obtenue par PECVD
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Figure V.1.4 Evolution des perméances d&\, et He a travers des couches Si-Zr-C-N en
fonction de I'épaisseur des dépo6ts PECVD (T = 423 K et p = 1.1C° Pa)





























































































































































































