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Généralités

Plasma et matériaux (traitements de surface vs dépot)

Excited species:
Electrons
lons
Atoms
* Process gas: Molecules
Organic/Inorganic Free Radicals
Inert/Reactive Metastables
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[K. Bazaka et al., Acta Biomater., 7 (2011)]
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[K. D. Weltmann et al., Plasma Process Polym., 16:e1800118 (2019)]
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Les traitements de surface par plasma

I - G = gaz inerte (Ar, He...)

Dissociation = Gravure de la surface du substrat
ei e-l lonisation r"A G*

Ol
Précurseur

gazeux non
condensable

G quelconque

= Réticulation de la
surface du substrat

Pompage

G = gaz réactif (O,, H,0, N,, NH;, CF,...)
- N,, NH; = Greffage de fonctions amines et

= Fonctionnalisation de la surface du substrat _
amides

Go
N\

- O,, H,O = Greffage de fonctions hydroxydes
et peroxydes

- CF, = Greffage de fonctions fluorocarbonées
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Généralités

Les traitements de surface par plasma
- Effets sur les supports polymeres -

Gravure = Nettoyage, accentuation de la rugosité
Préparation de surface avant depot
Fonctionnalisation = Modification du caractere hydrophile/hydrophobe

- Préparation de surface avant depot

- Biocompatibilité

- Optimisation des propriétés de sorption/perméation
(textile, emballage, membranes permsélectives, capteurs)

Réticulation = Augmentation des stabilités chimique, thermique
et mécanigue

Toutes applications
= Diminution de la capacité diffusionnelle

Optimisation des propriétés barriéres
(emballage)
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Généralités

Le dépdbt de couches minces par PECVD
*
- Gravure

e Dissociation r’, _ _ _
e-l lonisation - Fonctionnalisation

—_— @@ s G & - Réticulation

= Phénomenes mineurs

Précurseur
gazeux
condensable

Pompage
Phénomene majeur: Formation d’'un dépét solide 3D

G+ G —G,.— G,..— G O
Recombinaison en phase gazeuse \‘M * M. MM M.

Adsorption Recombinaison
sur le substrat
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Généralités

La polymérisation plasma
- Un cas particulier de la PECVD. Mise en jeu de précurseurs organiques -

Variation des paramétres du procédé PECVD = Taux de fragmentation du précurseur organique

PI asma dOUX Taux de fragmentation / Plasma draS“que
>

Préservation de la structure Large gamme de Formation de nombreux et petits
ge g radicaux (essentiellement inorganiques)

du précurseur e :
= Dépot de type “polymere” matériaux hybrides = Dépot de type céramique

Polymeére plasma (PR) 3

C C C\Fc C
- c € e/ \C
- )
C
Cc
¢ \
e c d'c

c/
C [inorganique] / [organique], ordre structural et densité /

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre



Généralités

Parametres majeurs en polymérisation plasma

- Geometry of the reactor = Diffusional transport of species

- Nature and frequency of the discharge = Density of species, ionic bombardment

- Temperature of the substrate = Diffusion of species on the substrate surface
- Nature (molar mass M) of the precursor(s) = Nature / composition of the plasma phase

- Flow rates of precursors (F) / Pressure — Residence time, mean energy and free

mean path of species

- Power of the electric discharge (W) = lonization and dissociation degrees

Plasma doux Paramétre de Yasuda (W/FM) / Plasma drastique
>

= Dépbt de type “polymeére”

Large gamme de = Dépobt de type céramique

materiaux hybrides

Rolymére plasma (PR) A >

[H. Yasuda et al, J. Polym. Sci. A : Polym. Chem. Ed., 16, 313 (1973)] RPF'ECOIG; 3'6 OCtObre 20221 Bonascre 7



Généralités
Polymérisation plasma vs polymérisation conventionnelle

3 4

Cycle 1
(1) Initiation
) 0 -0 @
M-+ M M, - M'. Radical Monomeére
(propagation) libre /
M-+ 'Mj — M- M_j . Radicaux
(terminaison) (2) Propagation libres
M« + Réaction inter-cycles .
! (transfertradicalaire) o
M, (3) Terminaison
.
Mécanismes W ‘M + M > M- M- . . . .
Aqui as de radical libre
e.:qun./alents My +-M—— My - My—— B
impliquant
desions Cycle 2
[H. Yasuda et al, J. Polym. Sci. A : Polym. Chem. Ed., 23, 87 (1985)] [Auto-assemblage et polymérisation 2D de molécules organiques en surface, Rémy Pawlak,
These de I’Université d’Aix-Marseille 3, 2009]
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Polymer forming ccnventional polymer

Plasma induced intermediates Bed
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(Competitive \ \\ { Poly ‘\§\&.
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Polymerization) & AR \mw\ plasma p0|ymer

[H. Yasuda, Plasma Polymerization, Academic Press, Orlando, 1985]
[N. Inagaki, Plasma Surface Modification and Plasma Polymerization, Technomic, Lancaster, Basel 1996]
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Généralités
Imperfections morphologiques/structurales des polymeres plasma

“condensed”
‘ plasma polymers
("dust")
- - ‘
- h deposition
P gas.piase [ substrate | L’- substrate
as phase mode
- sz Lo nopd
- -
monomer
moiecules.
| substrate | adsorption
- & D
[ X X _J
P_-_-_‘ polymerization
e substrate T— substrate
adsorption layer model|
hv - =
WS - hv hv ® *
plasma ® o D WO ; hv = -
> ™ - o= hv b -
l : hvi l
SELET Sl S,
substrate | substrate substrate substrate substrate
untreated ideal layer layer deposited plasma-deposited plasma polymer layer
from plasma-disso- layer additionally react with monomer
ciated monomer frag- crosslinked and molecules after swit-
ments or atoms degraded by ching off the plasma
UV-irradiation ("skin")

[J. Friedrich, Plasma Process Polym., 8, 783 (2011)]
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Généralités

Par comparaison aux polymeres conventionnels,
les polymeres plasma sont :

¢ Plus fins = mieux adaptés a la miniaturisation
9 = d’'une meilleure aptitude au transport d'espéces
S’i Effets I
compensatoires
¢ Plus réticulés = moins perméables / plus sélectifs aux gaz et liquides
2 = plus stables chimiguement et thermiquement

¥

¢ Plus adhérents sur tous types de substrats
9 = mieux adaptés a l'intégration dans un assemblage multi-couches

*

¢ Plus modulables en terme de nature (organiques — hybrides — inorganiques) mais
moins en terme de structure (spécifiquement denses et amorphes)

)
¢ Moins ordonnés = Moins aptes a une structuration contrélée ﬁ
‘ .....

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 10



Généralités

Intérét des decharges pulsées

CONTINUOUS WAVE PLASMA
u*
> Rétention

o monomere :
| 50-90 %

plasmainitiated fragmentation and polyrecombination (“atomic polymerization") | \

& C & :
\\ —
O @ plasma |" polyrecombination i
fragmentaticn ||| CH - Controle de la

highly crossiinked, unsaturated and radical- ncn product of ireguiar structute structuration accru

PULSED PLASMA
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[J. Friedrich, Plasma Process Polym., 8, 783 (2011)] RPF—ECOle, 3-6 octobre 2022, Bonascre 1 1



Généralités

layer thickness/g(momomer) [ ymi]

growth rate

Intérét des conditions d’optimum énergétique

I
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[G. Franz, Processes, 9, 980 (2021)]

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre

[J. Friedrich, Plasma Process Polym., 8, 783 (2011)] 1 2



Généralités

Les polymeéres plasma sont partout !

Plasma /7 Plasm Plasma

0 g 2 -
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[K. D. Weltmann et al., Plasma Process Polym., 16:e1800118 (2019)]
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Généralités

Familles de polymeres plasma vs | stés/applications

Hydro | Hydro | Bio-com
phobie | philie | patibilité Anti Anti Adhésion | Délivrance
colmatage | microbes | protéines | médicam.
(PP + NP)

Fluoro
carbonés

Hydro
carbonés

GION®,
GION®,
OO

Organo
siliciés

© 0 000 6
© 0 000 O

ik
mies
gl
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Polymeéres plasma organosiliciés

Nature des précurseurs/monomeres

Monomer Chemical formula Application Rel
He xamethyldisiloxane [(CH4):Si].0 Platelet adhesion studies =
- Forte tension de vapeur (20 mbar @ 20°C) HaC \THS CH: CHs Ex vivo baboon shunt (>
- Grande accessibilité, absence de toxicité HaC A g ot 1 CHs Ex vivo dog shunt e
- Faible coOt In vivo mouse model
He xamethyldisilazane [(CH4);Si].NH Neurological electrode 141
He xamethylcyclotrisiloxane CHy o [CH Ex vivo dog shunt “
8 s Platelet adhesion studies 13
CHyd & CH
g
CH, CH,
Methylrimethoxylsilane CH—Si{OCH )5 Platelet adhesion studies ()
Phenyltrimethoxysilane CsH—Si(OCH;);4 Platelet adhesion studies )
N-Trimethylsil ylimidazole FJN Platelet adhesion studies (2
N
|
CH,—Si—CH,
|
CH,
Tetramethylhydrocyclotetrasiloxane " COHE-"sa H In vivo sheep model )
1+ R
] CH,
o, é-
" 5'.;){1 H
Tetramethylorthosilicate Si(OCH:)s Platelet adhesion studies )
Tetraethylorthosilicate CH—Si(OC.H.); Platelet adhesion studies e

[K. S. Siow, Plasma Process Polym., 15:e1800059 (2018)]
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Polymeéres plasma organosiliciés
Mécanisme de polymérisation plasma du HMDSO

C,H,
I-h,

3 CH,” = C,H,

+ H° M:-C/

CH,

X

/

. o
/H “RC/ H. c/ ",,CHI
o ¥

(2 CH," = CoHy)

H: C
l - H H; C’l’l S(o 4+ .S‘
CH® o
(2 CH® = C,H,) l +CHy’
(CH,° + 2 CH3° = C3Hg) CHs
H+C WCH
\S!f“\ (5l|
(I)H;C (') ///CH_x
LA
| P
H'C(’ l ”,CHE
T 0
‘L
Qo Q
Q (®)

[N. M. Santos et al., Surf. Coat. Technol., 311 (2017)]

CHy
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Polymeéres plasma organosiliciés
Structure chimique et propriétés des a-SiOxCy:H

Parametre de Yasuda (W/FM) /* Plasma drastique
>

[SiO,C,] prédominant Densité /" Si0, (C,H) amorphe
[Si-C)/[Si-0] maximum (si-0] / [si-c1 /" [Si-C)/[Si-0] - O
densitée = 1.1 densité = 2.2
CH, H, CHi oq /o\O\F: /0\2H/°\s?:i°\g:f
. Toen, ° cm, \s',.CHq 4. ,\c\;,cm % e Nold 5"
e B e R ) KON IE MR ace
He ,CHjy T Sy ~gj—CMs /é'\ BNl -/O\s‘./o“s-/
G on| P Ph) TF A ) el o R
. i- Si,
CH}I ~o S~ " “CH,4 CH_,_Si.:CHy;":/CH\CH‘/% CHlCH)—)\/S,l(I)[S{,CH'i
) o 0 0 o
PDMS e e e——
pre sioxane on PC nyqrophog-c
PP :m- plasma treatment
e '
- Hydrophobie (Si-CH,) g” PRPRAL hn
- Bio-compatibilité g” m e
e _® N; PC B
- Transparence (liaisons sp?) g ® i —
- Flexibilité (Si-0) i e
- Propriétés modulables o)

aging (months)
[D. Hegemann et al., Nuclear Inst. Meth. Phys.
[A. S. M. de Freitas etal., Vacuum, 194, 110556 (2021)] RPF-Ecole , 3-6 octobre 2022 , Bonascre Res. Sec. B: Beam Interact. Mater. Atoms 208, 281 (2003)] 17



Polymeéres plasma organosiliciés

Membranes pour la séparation de gaz (H,, O,, CO,, CH,)
(purification de H,, traitement de I'air)

Réacteur a couplage

i CH CH
tif RF 3 3
capaciti C.H3 C.H3 > Si<
CH;-Si-0-Si-CH, CH, | ! CH,
Précurseurs ! ! X o g
o CH. CH Si Si
organosiliciés 3 3 /N A7 N
(HMDSO, HMCTSO) CH, © CH,
a-SiO,C,:H (proche PDMS) a-SiO,,C,,:H (hybride)
>

[Si-O] / [Si-C] /' = flexibilité des chaines /
Densité des chaines / vitreux < P << élastomeres

_ Faible
Solubilité aux gaz (S) épaisseur
des PP

Diffusion aux gaz (D)
vitreux << | LI X = élastomeres
Perméabilité aux _
gaz (P élastomeres < Ol < vitreux
. L Ajout d'un
Sélectivité aux gaz (a) o précurseur porogéne

= P et flux

[S. Roualdes, thése de I’Université Montpellier 2, 2000] RPF- ECOIG, 3-6 octobre 2022, Bonascre
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Polymeéres plasma organosiliciés

Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Contexte environnemental

Controle de la

AIR INTERIEUR
70-90%

i de notre temps en
Source exterieure milieux clos

de BTEX

Qualité de I'Air Intérieur (QAI)
Détecteurs de BTEX

f

Cadre réglementaire
Agence Européenne des Produits Chimiques (ECHA)
Limites d’exposition a court et long termes

1

- Systeme nerveux

- Systeme respiratoire

- Systeme neurologique
- Systeme digestif

- Systeme hépatique

- Systeme rénal

- Systéme cardiaque...

|

Composés Organiques Volatils (COVs)

Temps d’exposition
Concentration en BTEX

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 19
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Polymeéres plasma organosiliciés
Couches seélectives pour

capteurs de COV (BTEX)

Détection de BTEX : Défi en termes de sélectivité (co-polluants) et de sensibilité (traces [1 ppb - 10 ppm])

~

Chromatographie en phase gazeuse (CPG) couplée
- ala spectrométrie de masse (SM)
- a la détection par photoionisation (PID)...

~

Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

o Précision, sélectivité v

\o Délais dans la chaine d’analyse, prélévements/X

°/CPG ou IRTF portables \

o Précision, sélectivité

o Encombrant, cher, délai > 1 minute X
* Capteurs chimiques : Quartz Crystal Microbalance
(QCM) et InterDigitated Electrodes (IDE)
o Mesure instantanée, sensibilité, miniaturisation,

o Sélectivité X
\—) Dépot d’'une couche active (adsorbant)

faible colt v

Af Am

AC, AZ

QCM

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre

IDE
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Polymeéres plasma organosiliciés
Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Autre défi majeur : Sélection de l'adsorbant

4 Y4 N

* Affinité optimale = sensibilité et réversibilité élevées * Stabilités thermique et chimique (humidité)
e Caractere filmogéne (mise en forme)
* Sélectivité vis-a-vis des co-contaminants (eau, alcools...) * Mode de syntheése vert et économique

\ = Couche active hydrophobe / \ /

Adsorbants de BTEX : Charbons actifs, zéolites, Metal-Organic Frameworks, Oxydes métalliques... = cahier des
charges partiellement validé

O:;ﬁxomrir;j; Zn - oy ’ ’ s
Oxydes métalliques . e * Sensibilité élevée
Zn0, Fe,0,, CuO ° -] ° * Faible hydrophobie :
06— © Faible performance en présence d’humidité

» Surface spécifique élevée
: i osi * Stabilité chimique et thermique

N\ 2 R * Sorption irréversible :

)

N_’
[Image issue de https://www,rotamining,com] Désorption nécessite une température élevée

[ Zéolithes J

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 21



Polymeéres plasma organosiliciés
Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Iem

G. Dakroub (PhD, UM, 2021)

Conditions de dépot PECVD g.C IRIMQI

- 6-(\ T. Duguet & C. Lacaze
) Vue du haut

Micro ondes PECVD

2 14 eooll...
00
—>
6 11cm
1
P E— 7
200 mm
1. Récipient HMDSO 5. Porte substrat (a la masse)
2. Régulateur Flux (F) 6. Pompe secondaire
3. Antennes MicroOndes 7. Pompe primaire
4. Jauge de pression
Parametres de dépbt :
* Fréquence MO (w) = 2,45 GHz * Puissance (W) : de 20 W jusqu’a 140 W
*  Pj,= 10® mbar *  Flux HMDSO (F) : 1 — 8 sccm (sans autre
«  P,..= 6,7 - 15,5 x10? mbar gaz)

* Température ambiante

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 22
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Polymeéres plasma organosiliciés
Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Conditions de dépot PECVD

Large gamme de matériaux :

Condition douces Conditions dures
(optimum énergétique)
W/F25 W/F5 W/F 10 W/F 20 W/F 40 W/F 70 W/F 140

W 20 20 20 20 40 70 140

F 8 4 2 1 1 1 1
;‘ W/F 2,5 5 10 20 40 70 140
3 Epaisseur (nm) 3 308 337 351 242 395 314 257
Taux de croissance 154 109 58 30 33 31 29

(nm/min)

Pour les besoins de I'lanalyse RMN du
solide quantitative (2°Si) :

- Dépot sur lames de verre

- Décollement du film a la spatule

-

T A |

~ 400 mg de poudre

16 cm RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 23



Polymeéres plasma organosiliciés
Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

TL 4

Analyse IRTF

—— W/F 25

Conditions
douces

——

—w

—w
Conditions
dures

T
v T

140

—t

)
M
F 140)

U

r T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

wavenumber (cm™)

Absorbance

0.05 4

—— WIF25 PDMS-Like ratio
: sos —— WIF 140 = Aire (Si-CH,;), / Aire(SiOSi + (Si-CHs),)

SIMe3 e r\

<+ Si-0-C

wavenumber (cm™)

o
o
R

0.04
Conditions Conditions
i  ———
0.03 douces dures
0.02 - 0.14 - =~ SiMex/(SiOSi + SiMex)|
0121 # Matériau
0.01 P \ pe e s
25104, \| organosilicié
(7] X
13 +\ } amorphe
0.00 T T T T T T T 1 8 ’ g hybr/de
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 %) [a)
= 0.06 o
)
=
@

CH, et Si- CH3\ ]
w/F b < siH S e I
W/F (W/sccm)

o
o
N

o
o
o

Si-O-C

Perte du caractere PDMS et formation d’'un matériau organosilicié hybride en durcissant les conditions plasma

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 24



Polymeéres plasma organosiliciés
Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Analyse RMN 2°Sj du solide

S . (CH3)3'S|‘CH2
M : (CH3)5-Si-O
D : (CH5),-Si-O, (PDMS)
W/F 2.5 D" (CH5)H-Si-0, W/F 20
(Conditions douces) ;1 (gHs)‘Si‘oa (Conditions intermédiaires)
. |' 4
@
ﬁ 0 =
©
€
Zg o 282
33 Set
5 £ 4£2
g8 5
\3 'g
5 £ T Q
E\ 5 T Q D"
AL N ™ N -
20 0 20] a0l 60 o -100 |20 " o0 ol 2ol ad e B 100 J-120
35j (ppm) ?%Si (ppm)

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 25



Polymeéres plasma organosiliciés
Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Analyse RMN du solide (?°Si)

Il D linéarité faible
Il D linéarité intermédiare

. I D Linéaire
504 M 16
40 D 141
S <121
30 2 10-
S 20 3
a | T 9] 6
10 4
I Q 5]
0_ i T T ! .
25 5 10 20 ° 25 5 10 20
WI/F (W/sccm) WI/F (W/sccm)
WiE P M : (CH,);-Si-O \ Si-CH, Chaines D linéaires (PDMS) 4
S : (CH5)5-Si-CH, Si-CH,-Si Chaines de linéarité faible et ’
non linéaires

Les résultats de la 2°Si RMN sont en accord avec les résultats de la FTIR
lls montrent la diminution du caractere PDMS en augmentant W/F

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 26



Polymeéres plasma organosiliciés
Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Modeéle DFT pour la simulation de I'analyse XPS (Si 2p)

Calcul ABE DFT : Modéle : 5 molécules contenant les environnements présents a la surface des PP-HMDSO (S, M, D, T et Q)

C C
S = C —Si —C M = C —Si —O0
| |
C C
C 0
D= O —Si —O0 T= C —Si — 0O
| |
C 0
0
Q= O —Si —O0
|
Exemple d’'une molécule PP-HMDSO 0

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre 27
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Analyse XPS (Si 2p)

6000 Environnement Energie de liaison ABE calculée

Conditions . / ligne expérimentale (eV)
douces % llgne calculee S ( SiC,) 100,63 -
£ 2000 X M ( SiOC;) 101,43 M-S =0,8
s D (Si0,C,) 101,88 D-M = 0,45
o . T (Si05C) 102,44 T-D=0,56
N Q (Si0y) 103,02 Q-T=0,58

4000

intensity

Les ABEs calculées indiquent que
I'augmentation des BEs est non-linéaire
guand un oxygene remplace un méthyl

2000

Table 3. Binding energies for various siloxy units in the Si 2p
W/F 140

core level
Conditions . . Binding en'ergy (eV)
Siloxy unit for Si 2p
dures
, X M [(CH3):Si0 2] 10163 0.1

106 105 104 103 102 101 100 99 98 o7 D [(CH3)25i04/2] 101.99 + 0.1 AM -D=0.36
Binding energy (eV) T [CH3SIO}/2] 102,67 £ 0.1 AD-T=0.68
Q[SiOy)2] 103.47 £ 0.1 AT-Q=0.80

O. Hare et al., Surf. Interface Anal., 36 (2004) 1427
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Analyse XPS (Si 2p)

35- !D

20 W/F FWHM
e (W/scem)  Si 2p C1s O 1s
g \ ) 2,5 2,18 1,52 1,51
sl Ul 5 2,20 1,56 1,52 E
S 15 10 2,29 1,70 1,61 3
oIl 20 2,31 1,80 1,60 =

/ 40 2,31 1,83 1,68 5
> W w ] ] w ] l 70 2,35 1,90 1,64 v
’ 25 5 10 20 40 70 140 140 2,43 1,97 1,65
W/F (W/sccm)

* La surface des PP-HMDSO est proche du PDMS pour des

5i0,C, (D) \ conditions plasma douces
w/F I

SiOC; (M) ’ * La formation de nouvelles liaisons a la surface (Si-O-C, Si-CH,-
Si et Si-OH) indique un matériau organosilicié hybride pour
des conditions plasma plus dures
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Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Angle de goutte, densité, indice de réfraction

— Bl— Refractive index
— ®— Mass density
. m—- 1.75 T T T T
.
f .
{ /‘ [
N . .
T .\ 1.70 4 s P
Y x P A
b 3 o
» 95 "!\_ £ 1.654 /}{/
S .\‘\.\ g ’)’
g .\'\ "d 160 0//'/
‘~ © - -
90 ~ % ' /_/_'/'
.\‘\.\ o /./,/
85 - 1554 §-@
80 T T T T T T T T 1.50# T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 50 40 60 80 100 120 140
W/F (W/sccm) W/F (W/sccm)

1.9

1.8

-1.7

- 1.6

- 1.5

- 1.4

1.3

Mass density (g/cm?)

Avec le durcissement des conditions plasma :
* Le caractere inorganique augmente (notammenten surface)
= I’hydrophobie diminue

= la densité augmente

= l'indice de réfraction augmente

* La formation des liaisons Si-CH,-Si et Si-O-C réduit la taille des volumes libres

* La formation des liaisons Si-CH,-Si et Si-O-C augmente la polarisation électronique

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre
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Ellipsométrie couplée a la sorption

3.0 J W/F 5 —=— Toluene
—=e— Ethanol

1.5 1
054 /

T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/PO

(t-£0)/t0 (%)
5

—=— Toluene
—e— Ethanol

—=— Toluene
e
254 Ethanol

w

o
=
S~
-
N
o

N
wv
L

(t-£0)/40 (%)
(t-t0)/t0 (%)
A

|

|

°
.

ﬁ
|
i

o ¢
w

1 1
o
(%2}

-1.0 T T T T T 1 -1.0 T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/PORPF—EcoIe, 3-6 octobre 2022, Bonascre FIPo
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Microbalance a quartz

l W/F5 | Lo M i M w2

100 100 100
& 80+ & 80 & 80
5 5 5
> > >
E 60+ £ 601 £ 60+
3 3 2
S 40+ g 40+ S 404
[} [} 1]
%] % [%]
g 20 - = 204 g 204
o Sélectivité : 1,72 °] Sélectivité : 1,35 °] Sélectivité : 1,07
00 02 04 06 08 0.0 02 0.4 06 08 0.0 02 04 06 08
P/PO P/PO P/PO
Gas inlet
XH]
Af/f = AM, / (p,.A,2,)
s / (Pg-Aq-Cq
Plasma film
Pumping
system

Thermostated water bath Ny
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Microbalance a quartz

W/F 5 (conditions douces) = Toluene
ig&@fsgfmne Ethanol Benzéne Toluéne Ethylbenzéne p-Xyléne
3.5 —v— Xylene
—— Ethanol CF’I A
>Hj 3
3.01 N
H3C OH g ————— -G-H3
€207 H3C
S
820+
2
£157 Calculées par DFT
£ ' Benzene Toluene Ethylbenzene p-Xylene
057 Molecule size (A) ~ 4,95 ~ 5,89 =721 ~ 6,95
0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

* Meilleur film en termes de sensibilité pour tous les BTEX, plus spécifiguement pour le toluene et le
benzene (probablement de maniere corrélée avec la taille des molécules)

* Meilleur film en termes de sensibilité pour tous les BTEX par rapport a I'éthanol

G. Dakroub et al., Surfaces and Interfaces, 2021, 25, 101256
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Microbalance a quartz

Mass uptake (mg/cm?)

Réversibilité

W/F 5 (conditions douces)

100 -

W/F 5 Toluéne

—&— Adsorption

~O- Désorption

100 4

80 1

60

40 4

20

Mass uptake (mg/cm?)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

P/PO

Effet de 'humidité

- M- -Toluene
—¥— Water vapor

W/F 5

1.0 '

* Physisorption
* Flexibilité des chaines

0.4 1.0

P/PO

Sensibilité faible vis-a-vis
de la vapeur d’eau

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre
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Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Effet d’un recuit a 300°C sous azote (conditions plasma douces)

IRTF: 74 b) -—WF5
S-O-Si R Refractive Index  Density Chimie
0.08+4 S-H
SiMe, Si-Me, ' WF5 1.53 1.35
o 0.06 o . .
WF5300°CN,  1.50 =13 Si-Me,, C-H, et SI-H\
g 24‘00 22‘00 20‘00 S | 'O H
< 0.04- C) C-H,
* (Caractere inorganique renforcé
* Volumes libres de plus grandes tailles
0.00
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 36I()0 34‘00 32‘00 30IOO 28‘00
wavenumber (cm™) wavenumber (cm™)
QCM —=— Toluene
—a— Toluene —e— Benzene
" Withoutannealing |+ emyiaenzene " 300°C undernitrogen | 4 syene AM (rotuene)/  AM (gtnyivenzene)/
6 :E{r:i:il 67 ¢ Bthandl AM (ethanol AM (Ethanol)
- - @P/P,=0,70 @ P/P,=0,70
ER ER WF5 1,7 1,4
ER Ta- WF5 300°C N, 3,8 4,1
§ 2 ﬁ 2
= =
1 14 7. N
N N Amélioration des
A A sensibilité et sélectivité
P/PO PO
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Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Effet d’un recuit a 300°C sous azote (conditions plasma douces)

Ellipsométrie couplée sorption :

—a— Toluene
o
WF5 non annealed Ethanol
—a— Toluene
—0o— Ethanol
T T T T T T T T T 1536
10 4 -1.534
/€ - 1.532
—m_ =
= - 1.530
8 /l/
. - m 1528
[3)
E ,\c.)\ . - 1.526 'g
\O-/ = —_
%D S . . D/D u} D—@ - 1.524 q>_,
—_ = _— =
=3 = L1522 G
() = 4 - i g
s = 1.520 >
n <
-1.518
- g |
2 " L 1516
/l/. B o
1 _—n o o—" -1.514
n D/D/
0+ iﬂ}iﬂ - 1.512
— T T T T T T T T T T T 1.510
0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
P/PO
N Gonflement tres faible
CH‘&O’W’C": i, P 2%
R HiC” ™ 0H Hye”™0H HsC™OH
#D__\Si’o__s.\_o 5:0“‘“‘%-_0/3\' c,{‘”}CAOHH 1 ? HsC [)IiCHs‘ o
0’“( CHy o’g’m .’cu —enTtT éﬁ'\ R
: s . \ o s To— P Hye” OH
CH—Si/OH‘S{—D"s\iJO_S\'/ /CH: P N, cH LY o
s ! o CH o N o4 P
o 0 | PocH, e e s 3 —o—N P
~ M Si— s o o i cHe
CHy— {J._U,,s- CHY o ~ M 5t
/o' \H: o‘s./g— ch, CH.—&S._O_.S‘IN CHY xc.' —
CH: CH,y -0 ko__\ ,c’n; C/CH' — 0 — 3] _

Swelling rate

(t-t0)/0 (%)

index

refractive

—m— Toluene
WF5 300°C under Nitrogen | = Ethanol
—m— Toluene
—0O— ethanol
' T T T : 1.520
10 + —m—m
1 :D+5757D7D—D L 1515
8+ /D/E/: 5
O I
1 H -
6] P / L 1.510 .
Point d'iriflection ya
] b \ L 1.505
1 1 / n
H n
2 :. : \I
/./ N /D>Ekéu L 1.500
| ) D”‘D -
P
0 o o
T T T - 1.495

G. Dakroub et al., submitted to Surfaces and Interfaces, 2022

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre
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Gonflement trés faible

e T
H3C” "OH H3C™ "OH o~
oH. o HHCT oM
CHa e si .
— S
d_o_Ps.d——D-’s\a ° é" °“—;ls._ o
CcH
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Couches sélectives pour capteurs de COV (BTEX)

Perspectives en collaboration avec 'ICGM

IEM / DM3

PP — HMDSO caractérisé par QCM

(contaminant unique, 1500-25000 ppm)

6 Toluene sorption (300°C/air annealed) _
A
. e
5] ;
E L
54 A
= &
— /" Toluene sorption
L] ¥ -
= 3 & ~
;Ja at “ "’""J.
w 2 - _a-"‘j‘- =
% A I""‘ F
= & r..,-' -
b o e Ethanol sorption
ol =
_—
0 -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PI/PO

G. Dakroub etal., Surfaces and Interfaces, 2021, 25, 101256
V. Rouessac et al., submitted to Surfaces and Interfaces, 2022

ICGM / D3

Synthése PECVD
+ propriétés de sorption par
QCM/ellipsométrie-porosimétrie

Loading (g g})

Isotherme électrique de sorption du toluene sur un MOF@QCM
(Toluene/Air et Toluéne, C,, ene = 0.02-700 ppm et 10-50000 ppm)

Pression partielle en toluéne (Pa)

10* 1073 102
—=— Adsorption MOF@QCM = | 15000
0,015 4 —0— Desorption MOF@QCM 7;75‘/
—e— Adsorption QCM -
0,010 / - 1000¢
/
//s"
i
0,005+ L 5000
T :
0,000 + e— 00— 0— 90— 00000000 o—eo g
T T 0 :;
1 10 100 1000 %

Concentration équivalent en Toluéne (ppm)

P. lacomietal., ACS Appl. Mater. Interfaces, 2022, 14, 17531
E. Gulcayetal., submitted to ACSAppl. Mater. Interfaces

200 500
14

b 125 ppm
75 ppm

12
75 ppm
50 ppm 50 ppm

—

AF [kHz]

25 ppm 25 ppm

1
8
6
4
2
0

Temps de réponse <10 s

Appareil de sorption (DVS) + bancs d’essais dédiés a I'étude de
capteurs de COVs sur supports QCM/IDE

= traces, co-adsorption

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre
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Perspectives en collaboration avec 'ICGM

MPI (IEM) = Préparation et caractérisation physico-chimique des polyméres plasma \

Volet préparation

cyclohexene oxide)
- Traitement thermique vs UV

- Deux types de plasmas p-ondes (modulé ou non) - Chimie de coeur : IRTF, RMN solide
- Précurseurs siloxane linéaire (HMDSOQ) et cycliques (D3 a D5) - Chimie de surface : XPS
- Ajout d’un agent porogéne (cinéne, époxycyclohexane ou - Morphologie : MEB

Volet caractérisation

- Texture : RRX
- Hydrophobie : angle de contact

&:> Sélection des matériaux présentant les propriétés physico-chimiques adéquates /

WP2 (IEM & ICGM) — Propriétés de sorption par QCM/ellipsométrie-porosimétrie/IDE

Cycles de sorption/désorption sur l'ensemble des matériaux issus du WP1 avec BTEX (toluéne,
éthylbenzéne, xyléne) et co-contaminants (eau, éthanol) considérés individuellement et a fortes
concentrations.

= Sélection des matériaux présentant les meilleures performances en sensibilité/sélectivité

/WP3 (ICGM) = Performances de détection de traces de BTEX sur supports QCM et IDE I
Performances des capteurs constitués des matériaux issus du WP2 : réversihilité, limite de détection,
sensibilité, sélectivité, temps de réponse...

- Traces de BTEX
- Co-adsorption (eau, éthanol)

- Variation de température - Qst

\= Identification des matériaux compétitifs pour la détection des BTEX (conditions réelles) /

RPF-Ecole, 3-6 octobre 2022, Bonascre
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