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Caractérisation des couches minces et

des surfaces ?

Rugosité
Morphologie / Topologie Composition chimique
Densité
Structure
Porosité

Propriétés mécaniques _
Epaisseur des couches



Caractérisation des couches minces et

des surfaces

¢ 1- Etude structurale — XRR, GISAXS, DRX incidence rasante

¢« 2 - Etude de la morphologie et de la topologie — AFM, MEB, XRR HS

¢ 3- Porosimétrie — BET, Interférométrie, ellipsométrie, XRR

« 4- Caractérisation des propriétés meécaniques - AFM Nano-Indentation, XRR

« 5—Analyse chimique et structure locale — IR, Raman, XPS, EXAFS,
XRR anomale
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¢« 1- Etude structurale — XRR, GISAXS, DRX incidence rasante



La réflectivité a quoi ¢ca sert ?

Caractérisation des surfaces et les couches minces

- Rugosité o
- Densité p
- Epaisseur des couches E

substrat



Comment ca marche ? T

Réflectivité speculaire des rayons X

== Couche mince == Sybstrat

a0)- 1O

ly



Allure générale pour une surface

qZ A

Reflectivité R(B)
3
]

Couche mince mm Syubstrat

107 T T T T

¢0<0.R=1 réflexi
¢ R =1 reflexion totale 00 02 0 it 08 19

n<1 : réflexion totale si le faisceau va d’'un milieu peu dense vers un milieu
plus dense.

¢0 >0, Rayons X pénetrent - decroissance en 1/6

Mesures comparables sur n'importe quel instrument



Surfaces rugueuses

Specular and Diffuse Reflection

——\

—_—
Specular Diffuse

Reflection Reflection

10°

R(q) = Re (q)exp(- 9°?)

107"
1072

10~

Reflectivité




Couche mince sur un substrat @

alr Pv\/
N Faisceau réflechi =
somme des faisceaux réefléchis
substrat

== Phénomenes d’interférence

B Fo|” +|ro|” +2r,r, cos(qd)

1+|r,|*[Rs|” + 2151, cos(q d)

Périodicité : qd=p2r g=2n/d




Effet de Pépaisseur E @

Périodicité : Ag=2n/E

|l.'l° F T T T T T T = 'Il}a F T T T
10" 4 1w’} 2 TC/ E
21/E -
107} > - 10°
10°} f\ i 10°k ’WU f
w0'f 1 10k WVWWVW\,[M
‘In" L i 10.5 I M
1w0? . . - 2 . . 107 i L i i j
L] 0.05 0.1 0.15 02 0.25 0.3 0.35 0 0.05 01 0.15 02 0.2% 03 0.35
Q [A-1] QA1)
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Effet de la rugositeé

E
5=10A en surface i

et a | ’interface

substrat
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Déterminer Pépaisseur a partir des oscillation

aux petits angles

@

Correction de réfraction

AQ=8*2n/E
Difference entre >
Appriximation de Born et

Formalisme de Paratt

Qcorr = [(@2 - Qe

5 8 % 2T B 8 x 2T
- Qfcor — Qicor B \/(QfZ — Qc?) — \/(Qiz — Qc?) 12

Moyenne sur 8 franges



Couche mince, bicouche, ...multi-couche

Air

Couche c;, 4, 0 n=1 1
air Goushe o, 2 |
3 } 2
n e
5} s
substrat
N-1
Faisceau réfléchi =
somme des faisceaux réfléchis t1+'°z=AI N
Ps
Substrat
vZ

- Fa|* +|r,|* +2r,r, cos(qd)

1+ | || #2151, cos(q d)

Périodicité : qd=p2r g=2n/d

13



Multicouches : formalisme matriciel

Couche c, t,
Couche ¢, ]| P1

A chaque interface : matrice de réflexion/réfraction R, ;,;
Dans chaque couche : matrice de transmission T,

Matrice de transfert :
M=Ry; T1R5.. 'RN,sub

14



Multicouches : formalisme matriciel

Couche ¢, t,
Couche c; t1‘ P1
0]

Substrat

» Programme Reflex A. Gibaud, G. Vighaud

> Modulable ©

Profil de densité électronique
0,8-

0,6-
0,4-

0,21

p (e1A3)

0,0 . , , i
0 200 400 600 800
t (A)
15



Réflectivité des multicouches

Les films mésostructures

Réflectivité des rayons X

Plateau de réflexion totale

10°4d -~ S
— Pics de Bragg

—_—
-

10" \__/ / e = ZTC/AqZ
9
% 10 Franges de Kiessig
D E = 2n/Aq,
o 107
@ Micelle Couche mince mm Substrat e
10°
10° T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

q, (A1)

16



Caractérisation des films mésostructurés

Plateau de réflexion totale des courbes de réflectivité

1.0,
0.8-
0.6-

Angle critique de réflexion totale 0, relié
a la densité électronique p:

02 = r.\%p/x

Réflectivité

0.4/

05 g.(substrat)

00l ou r,=2.8.10"1>m est le rayon classique de I'électron
0.01 0.02 0.03 p = 711 qc2

q, (A

ﬁnalyse du plateau de réflexion totale \
estimation de :

0 - densite électronique du substrat
p (substrat)

) - densité électronigue moyenne du film
0<0.(film) 0 >0,(film) 0>0.(substrat) K <p> (film) /

R(q) est R(q) diminue
maximum 0<6.(substrat)

17



La réflectivité sert a :

Caractériser les surfaces et les couches minces

- Rugosité o

- Densité p Ei
- Epaisseur des couches E

- Structuration dans la direction z

substrat

Mals : - nécessite surface plane, suffisamment lisse, et assez grande,
- pas d’information latérale,
- pas d’analyse de la structure locale,
- pas d’infos sur les propriétés poreuses, mécaniques,
Quoique ...

18
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¢« 1- Etude structurale — XRR, DRX incidence rasante, GISAXS

19



DRX en incidence rasante - GISAXS

) o faisceau diffusé
faisceau incident

-\

S
%

% Oy
== Couche mince == Substrat

GI-XRD / GISAXS ?

Mémes méthodes mais gammes
d’angles de diffusions différentes

Carte du réseau réciproque

Espace réel - espace réciproque

q

d = 2n/q

= 4nsind/\

- Distances sondées différentes DRX :

GISAXS:

20, = 80° ¢ =8AL d=1A

20

max ~—

5°  Qmax = 0.7A1 d=1nm

» Couches minces ou extréme surface : Incidence rasante

20



Incidence rasante - Profondeur de pénétration

angle critique

Profondeur de pénétration 1 : : : : : '
<} ' 5
5 ] ,
Se fai € 102 | | L
g<qc -2 tres faible qq nm E : ' ' ' ' '
2 I —a—5i g=00316A" I
> . Bo q-0.0448 &' |
g>qc —> Dunm a qq dizaines de um # (02 :Eu '::ME“_ N
-] E e A O N R A O A
E 0 002 004 006 008 010 012 0.14 D16

q, (A")

» Incidence rasante — 0, proche de I'angle critique

21



faisceau diffusé %

faisceau incident

C
’3’0, Ay Facteur de forme et de structure
== Couche mince == Substrat

- | 11 (£ 0 %] .

[ W % b Jd M LA )
g 2
.

Parallele Perpendiculaire Désordonnée

H i Structure 2D hexagonale indéxée Structure 3D hexagonale indéxée
Orientation des structures 2 symeirie rectangulaire centré

Pics de Bragg comme en DRX

22



GISAXS - Nano objets sur une surface,

monocouches

Ajustement des données GISAXS

Faisceau selon <100> Faisceau selon <110>

[110]

Remi Lazzari — Logiciel ISGISAXS
David Babonneau — FitGISAXS
Alain Gibaud? 23



GISAXS - Caractérisation des films

meésostructurés

Grazing Incidence Small Angle X-ray Scattering (GISAXS)

Diagramme de phase des films mésostructurés par le tensioactif P123 :

faisceau diffusé 5

faisceau incident

0 -
2 015 01 005 0 005 01 015 02

(A"

0 K

@ Micelle == Couche mince  mmSubstrat < =
&

02 015 01 005 0 005 0t 015 02

q. (&)

0 a
_0::2«0!5_0'1—Dtiq '1-2:_05 0.1E75 u
q,(A™)

Diagramme de phase des films mésostructurés par le tensioactif CTAB :

903 92 61 0 01 02 03 03 902 61 0 01 02 03 91 0 01 02 03
ay(AD) ay(A D) ay(A1)
3D hex P6;/mmc cubique Pm3n 2D hex P6m

24



GISAXS - Mesures in sifu

Parametres clés au cours de I'élaboration

10°4— . . . . :
] (a) HR=37%
(b) HR=43%
Humidité Relative 10" (c) HR=47%
N 1
L, s
HR =% 5
= -2
R»’apO @ 10 '
107 -
0.02 0.04 006 0.08
-1
q,(A")

Sur le type de structure pendant les premiéres minutes :

0.2 . z
t=1 min
Mesur >
>, 0.1 ' '
o

0.05

25



GISAXS - Information sur les distances
latérales

£ Résultats obtenus pour le film structuré en
! Pi 3D hexagonal (CTAB)

t L P1 P2
(nm) (nm) | (e/A3) | (e/A3)

Résultats obtenus pour le film structuré en

2D hexagonal (P123) 2.5 1 0.24 | 0.56
t, t, o 0>~ Pmurs
(nm) (nm) | (e/A3) | (elA3)
5.3 3.2 0.16 0.5 ! t2 ,10 2

z
Yy
\
X
Surface

spécifique q)mém%z tan30(¢, +1,)
= =4.7nm

7, ' 26

Distorsion des pores :




2 - Etude de lamorphologie et de la topologie — AFM, MEB, XRR HS

L4

27



AFM - Topologie et rugosite

N
w

N
o

Polymer Template Nanoparticles

[
wv

a

¥
Height (nm)
=

5 4
Detector and
Feedback 0
Electronics 5 4 ; - -
0 75 150 225 300
Position (nm)
Photodiode 25
by
20
Laser

w

Height (nm)
=
o

o wn

1
wv

1 I T T
Sample Surfa>"“—ﬁr Cantilever & Tip 0 75 150 225 300
Position (nm)
. PZT Scanner c PS-b-P4VP PS-b-P4VP*

%ﬁsfﬂ" %g;\,ﬂ" 7z§§ ﬁjsl" PS-b-PAA-

Nanotechnology 23, 30 2012 Nanolithography through mixture of block copolymer micelles

AFM : Résolution latérale et de la rugosité limitées par la taille de la pointe (nm)
Champ étroit (100 - 1000 nm?)

- XRR : Résolution de la rugosité de l'ordre de A (A)
Champ large - moyenné sur toute la surface (cm?)

28


http://iopscience.iop.org/0957-4484/
http://iopscience.iop.org/0957-4484/23
http://iopscience.iop.org/0957-4484/23/30

Microscopie électronique - MEB

- Topologie de surface
- Topologie de la section
- Contrdle de I'épaisseur

3 (@) » 80 #i
10932 é 60 )
1071 £ M
» ko]
10° 1 2 .ﬂ‘
3 Q
é‘ 103! i 0 200 400 ) , : ;
S 1079 Etching time (s) MEB FEG Zeiss, pas de métallisation
k3]
= L ©
4
107

. T T T T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

q, (A"

» D’autant plus sensible que le matériaux est conducteur
» Silices poreuses : impossible de voir des pores de diametre < 3nm

29



MEB - Ouverture des pores en surface

Gravure par faisceau d’ions (Ar)
(lon Beam Etching, PTA)

oo L

OOOC A
DO O OC

» Surfaces nano-structurées inorganigues

- Nouveaux masques pour la
lithographie :

WAL
i

Masques inorganiques
Motifs mono-disperses (2-
20nm) et organiseés.

Cylindres (symétrie hexagonale)

Spheres (symetrie cubique) 30



MEB - Fonctionnalisation sélective des pores

+ gravure en incidence rasante :

IO W ¢
O OO G
PO ORDN¢
) O Q) C

—> Localisation de nano-objets sur une surface

]

o 35
(@]

- — = — 2 30 I Functionalized film
) %%% § 25 Il Not functionalized film

%% %%

A r'_ i .(_ Z_ E 4 % 15

"E 101

) ) S 5]

- Greffage de nanoparticules, nanofils... En
-z

NPsin  NPsout NPsin
pores  of pores aggregates

» Nanoparticules de FePt : disque dur de stockage 1000 fois plus grand 31



XRR - MEB : Irradiation des films

meésoporeux

=]
i
'l

Kiessig fringes —>total thickness T
Bragg reflections - periodicity d of the
stacking of pores
Qc > average electron density of the
film and of the substrate

Reflectivity
kL

CAindrical Poran

] 3B ooc

17| 000 O

04 20000
I O OO0 O .,
1

a (a’)

»After irradiation : first Bragg reflection remains visible - mesopores are still present and organized in the z direction.
Decrease of intensity and shift to the higher Q values >the organisation of the pores is altered.

T=82 nm T=78 nm
d=8.2 nm d=7.6 nm
N=T/d=10 N=10

*Qc: Qcl: average electron density of the film,
Qc2 : silicon substrate (~0.032 A1)

Qcl=0.026 A1 Qcl=0.023 A1
Ptim=0.48 e /A3  Ptim =0.375 e /A3

Psio, Ptim - poo =066 e /A% > Collapse of the film and porosity increase of 36% ?? 32

Psio,

Porosity : ¢ =



Topologie de surface - XRR hors spéculaire

Specular and Diffuse Reflection

Specular » Diffuse

Reflection Reflection
] o Rocking curves :
, ., ) ) Réflectivité hors Specuiar
Réflectivité spéculaire des rayons X spéculaire : longitudinal,
==, fransverse R

1107 roughness

o
» 005 2
& i y Yoneda

\ Feature

NSample

|

; Yoneda Wings
[C?1C”2 Biggs]

Couche mince == Substrat 05 10 15 v i :
6 [deg] _ rmm

Horizon
o‘o i i
-0.001 0.00 0.001
Q. /A"
= 3:7000 4
% 2:2000 4
‘ —— 3:500 4
-
[Co,Cu,Pby o5 115 s A
o -~
H —
s
H )
I
3

» Acces a la fonction de corrélation dans le plan
» Informations structurales planaires (variations de densité, « structure »
de la rugosité) et magnétiques (neutrons)

33

J. Daillant and O. Bélorgey Surface scattering of x rays in thin films. Part I. Theoretical treatment J. Chem. Phys. 97, 5824 (1992); https://doi.org/10.1063/1.463741
Sinha, S K; X ray diffuse scattering as a probe for thin film and interface structure, J. Phys. Ill France 4 (1994) 1543-1557



https://aip.scitation.org/author/Daillant%2C+J
https://aip.scitation.org/author/B%C3%A9lorgey%2C+O
https://doi.org/10.1063/1.463741
https://www.osti.gov/search/author:%22Sinha,%20S%20K%22

3- Porosimétrie — BET, Interférométrie, ellipsométrie, XRR

L4

34



Le probleme de la mesure de porosité sur les

films minces

» Parameétre essentiel car il détermine les propriétés du matériau.

+ Pour les poudres et les matériaux massifs :

Porosité (micro et méso) et Surface spécifique

Amount Adsorbed n(molg") —s

- méthodes d’adsorption gazeuse (mesures BET)

basées sur une mesure volumétrique du gaz adsorbé dans les pores.

4 Pour les films minces :

constitués d’une trés faible quantité de matiére,

Typel

Type IV

Hystaresis
Locps

Typell

TypeV

Type 11l

Type V1

PR
2l Lyyr
Movoeya
Corenge

Relative Pressure, p/p® —

le volume adsorbé est tres faible, difficile a mesurer précisément

- BET sur 100 couches minces ou BET Kripton

» d’autres méthodes sont nécessaires

35



Porosimeétrie par ellipsomeétrie /

Interférométrie

. 1
nght source 1 Detector
I
! —r— W Point source
: Trou de f: Lumiére blanche
] ! Spectrométre (S) Filtrage (P) : I'
Polarizer Analyzer N
d 1 - } S Lame
Compensator 1 Compensator [t séparatrice
(optional) ! (optional) /.
[
/.
[ N
Sample : i Objectif
Interférométrique (L)
i
_ i
En pratique, 1'ellipsométrie mesure le rapport p (complexe) de ces deux coefficients, a " & Point M N/ Lame de
savoir : N / Iieference (R)
Interférogramme Y ~ Surface de
S Spectral i e« | [I'Objet (0)
p =r—"=|r—"}e1plj(ﬁp -3, )|= tanyeexp(ja)| (1)
ol :
r
* tany = |- représente le rapport des modules des coefficients de réflexion
r!
(0<y<90° Périodicité reliée a I'épaisseur a
¢  A=3§, - § représente le déphasage introduit par la réflexion (0 <A <360°). I'indice de réfraction de la couche
L’équation (1) est I’équation de base de I'ellipsométrie. Les angles w et A sont appelés
angles ellipsométriques : ce sont les deux grandeurs accessibles par la mesure.

> Information sur le couple (n, e) 36



Porosimétrie par ellipsomeétrie /

Interféromeétrie
]' Typel Type IV
o :
,'uso mw Isothermes d’adsorption gazeuse (H,O, ou autre )
§ — S en reliant I'indice de réfraction :
= [ TR a la densité de la couche
_‘g - a la quantité de gaz adsorbé
&
=
<
-—
5 [Typelll Type VI
E Ex : film de silice trés poreuse (80%) sur wafer de slilicium
€& -
2 Ly
o lzya
Covenge

Relative Pressure, p/p° —

condensation

— capillaire

silicium

Adsorbed volume(cm3 STP.g-1
]
=)

5.8 kV X58. 8K EBBnm 0

0 0,2 04 0,6 08 1
Relative pressure P/Ps

Exemple V. Rouessac IEM

37



Mesure de la porosité par XRR 5"

Plateau de réflexion totale des courbes de réflectivité

1.0,
0.8-
0.6-

Angle critique de réflexion totale 0, relié
a la densité électronique p:

02 = r.\%p/x

Réflectivité

0.4/

05 g.(substrat)

00l ou r,=2.8.10"1>m est le rayon classique de I'électron
0.01 0.02 0.03

qa, ( AT ﬁnalyse du plateau de réflexion totale \
estimation de :

- densité électronique du substrat
0 0 p (substrat)

- densité électronique moyenne du film

ei ﬁ ﬁ \_ <p> (film) .

<0.(f
O<B(film) 050,(film)  0>0Oc(substrat) PO
ns(q') est 0<0.(substrat) R(q) diminue Porosité totale = 292 film
aximum Deiog
38




Micro - Mésoporosité ?

Calcul et ajustement des courbes de réflectivite

O C) Q Q Le film mésostructuré est constitué d’un

Co c'h'é2> Q O Q C @ empilement de couches 1 et 2.
u
Couche 1 Q Q Q Q tl, D1

Substrat

Profil de densité électronique

—_
Lem ]
=]

p (e7/43
ol I T — Courbe mesurée 0.8,
i ] 0.7
—— Courbe calculée 1 0.6
107 205!
0 E 0.4
_é 10° 4 0.3
0 0.2-
= Plog! 4
‘O 10°*
o 0.0
10° -
000 005 010 015 1 020 025 030
! t 3 taille des pores
q (A7) 1 P

t, > épaisseur des murs
» Parameétres Ajustés : t, t,, p1, 0, 39



Méso, Micro porosité et surface spécifique

XRR - GISAXS

Surface
spécifique :
tZI %]
i® ® N
Mésoporosité : 1/2(tF +1
P SS = T \/ (7 +1)) = 258 m2/g
o p—p t, (P Kos Dt +1,)— 7t 1,/ 4
meso pz tl +t2 pz

- - Résultats obtenus pour les films P2D (P123)
Microporosité = porosité des murs : et C3D (CTAB) :

~0.5e/A3 < p..= 0.66 e/A3
Pmurs Psilice Drgso | Pricro SS (m#g)

murs psilice B pZ 2D 43% 12% 258
p.s*ilice

micro

3D 41% 9% 446

40



Isothermes d’adsorption par XRR

comme en BET, éllipsométrie, interféromeétrie

. Cellules controlées en humidité ou en pression
Mesures In situ :

4 2 1
! L NS 2. W
- "%p/ y

GISAXS Réflectivité
Remplissage de deux types de mésostructures :
Structure 2D hexagonale Structure 3D hexagonale

41



Isothermes d’adsorption par XRR

comme en BET, éllipsométrie, interféromeétrie

HR (%)

r.(nm)

1 5 Basse humidité
107 5 Intensité du premier pic de Bragg :
; Haute humidité P PIe 99
107 3 ' x10'
o] S|
@ 10° S
= w
GRAE @ 4l i
= ] G2
\© 107 -
hY 10 z o
., RH (%) o0 o
19 E T T T T T T T T T T T T T 80 0.16 OI‘I?q (A-1)
000 005 010 015 020 025 030 0.35 z
q (A7)
Intensité intégrée et distribution de tailles de pores :
. (109 (109
T :
2 \\"\) 19 / \ | Equation de Kelvin
.8 6+ - \ / D o/o\ ZW
P _ 4_ 2
8 5 i 15 - \ S In(HR) = 2 cos(¥) =——""__cos(H)
S \ = / . \ rRT RTIn(HR)
= o 24
c 3 A 7 \ Distribution de tailles de pores
= 5 —o— Adsorptiona. L m:;&: L 5
N __-.._ Del.sorplhon ,,,,,, 04 -
10 20 30 40 50 60 70 05 10 15 20 25 30 0.8nm<r<1.3nm

42



Réflectivité

Isothermes d’adsorption par XRR

comme en BET, éllipsométrie, interféromeétrie

Analyse du plateau de réflexion totale :
3] T T T T T T T

Basse humidité

Haute humidité

0.50

,Q‘Q:QEQ

ﬁi&w“‘“’?@\n
¥ ZFHVD’D”D‘P\D\ b
/0‘0’0‘0\% P e LY

g ] A
AR T T
fﬁ‘ﬂ ﬂbwfgﬂﬁ ﬂpﬂﬂ ¥

<
I
on

<
.
(=]

R%flectivité
o
an

—+—5%

—}— 25%
0.30{——37%
—>— 45%

—=—45%
—7—57%
—— 64%
—00—72%

0.015 0020 0025

. — T
010 015 020 025

a, (A7)

- Distribution de tailles des pores
- Micro, méso porosité

- Surface spécifique

q, (A"

Couplage avec Interférométrie :
1.45

1an] (8 i
g p ﬂ%
%1 = L 1A

"!7,1 04

Al _
31_3;%__'&.“_?'? |
51 zuj I ! ] .iu.-:lmrpl:iu-n.-

Lr— Desarption

e ———— e g ——

1454 .

5 g ——

Méme isotherme de sorption que celle obtenue en BET :

0.45
1”?%%
_go.m— 1l l%}
_ %0.35— l,l%ﬂ
el
0.30- %{JJ l —o— Adsorption |
1 —a— Désorption
0 20 40 60 80
HR (%)
0.008 e '
(b :.'. 1|
oo P
E':"m.u | b II"-N
I . | "
oozl | ."r )
..lf..-. I-_..:.'h__-d-
O Dl -

0 10 20 20 40 50 &0 O BO

RH (%)
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4- Caractérisation des proprietés mecaniques - AFM, Nano-Indentation, XRR

L4

44



AFM Nano indentation - Propriétés mécaniques

Detector and
Feedback

Electronics

Photodiode

Laser

Sample Surface Cantilever & Tip
.PZT Scanner

Selon raideur du cantilever et résistance mécanique de
la couche

-> Détermination du module d’Young et de la dureté

7o)t I | L

Mais selon I’épaisseur et la composition des couches
Valeur parfois surestimeée a cause de la dureté du substrat
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XRR - Propriétés mécaniques @

Adsorption d’eau dans les pores :

| Basse humidité
" Haute humidite | 'Mtensite du premier pic de Bragg :
107 4 ) x 10"
-3 g: 10.
2" SHEE || W
= 4 = Bl R TR BT
i O 4]
= 2
D 10° 1 gz
o Z g
° 3 20 )
N 03
107 RH (%) 60 _ "
; : -1
I ' I I ' I ' I 80 016 qz (A )

000 005 010 0.15 01.20 0.25 030 0.35
q (A7)
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XRR - Propriéetés meécaniques 5‘"

Détermination du module d’Young des films

—

© N~ o » D

INTENSITE (u.a.)

== In(HR)

L

Réflectivité

' - 0 15 30 45 60 75 )
0.17 qo.(%a\_l)o.lg HR (%) £ = o (contrainte) _ Pc

i ¢(déformation) do—d
dO 47




Quelques propriétés mécaniques des films

mésoporeux

Méthode de détermination du « module d’Young » des films

CTAB | P123

Influence du type de surfactant structurant
11<E<14GPa | 04<E<12GPa

Structure 2D hexagonale :

Influence du type de structure poreuse 3D hexagonale | 2D hexagonale
Tensioactif CTAB : 25<E<56GPa | 11<E<L14GPa

Influence des conditions de synthése
Traitements favorisant la condensation de la silice implique de plus grandes valeurs de E :

- traitement acide

- traitement de séchage et de calcination
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« 5—Analyse chimique et structure locale — IR, Raman, XPS, EXAFS,
XRR anomale
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Spectrométrie Infra Rouge : Rasant, ATR, MIR

Spectroscopie d’absorption :

Modes de vibrations Bagde? absorption a Rasant IR
de liaisons chimiques > es fréquences
caractéristiques

- Peu sensible

—— 370CN
0.9 4 SH

Onde évanescente :
sensible aux premieres couches

ATR (Attenuated Total reflection)
Augmentation du signal : plusieurs réflexions a
I'interface entre I'échantillon et un cristal

~ /
parallélépipédique

MIR (Multiple Internal Reflection)
IR

T T T T T T T T \ /
1000 zooo\j 3000 4000
Wavenumber (cm-1)

Mesure MIR sur couche mince fonctionnalisée avec des groupements
cyanopropyles

0.6 4

Absorbance

0.3 4

0.0

- Tres sensible
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Couplage XRR / in situ ATR-FTIR

. X-ray reflectivity 05 ’e
Kinetics of grafting | | calcutate tength
10-2_‘ R e e R T T T T T T T T T é-- 20
o.4-§é \f o
104 S —o i 155
P op, estimated 1 o
o ~ 2 @
10°- o |ref & ¢ % -10 @
S#0.5h 024 " >
10+ 1N . k; -5 -
. ":-'."’:19h 0.14 b )
In situ ATR-FTIR - e
0.0 0.1 0.2 1 03 0.4 008 N 5 TS
q (A7) Time (hours)
— 1000 - 1200 cm™* >
5 o dad 0 o
S5 toluene JL — "8
Grafted Evanescent N o NH =1
H jab)
molecules Ge crystal (ATR) wave (Nf o
(ChgH,CO)sSi N\N// cH, |
Incident Reflected %
beam beam c
21
- 205
s WP, M. . | 5
4
— ; é.?5
15 Ti
: 15 Time (h)
- > 0.25

800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
Wavenumber (cm'l)



Couplage XRR / AFM / In situ ATR-FTIR

MKinetics of grafting

Peak force measurement by AFM

Si-DGA ié@!@ $37 § 8BTS

Sio,
s J s p S
A) Contact B) Tension C) Rupture

Z>0
F>=0
- 4
Ref 3 Z<0
_ 2 F=0
pd
S  DGA ' C)Rupture
© 0
% 10 A) Contact 10 -20
L Z=0 -
20 -2\Z<0
' 3 (F\<0
Z (nm) e
B) Tension mol

L

fted

cules

Incident

beam

X-ray reflectivity

10°

102
107 -
10° 1

10

10"
0.0

0.1

0.2 03
q(A?)

In situ ATR-FTIR

““toluene

Ge crystal (ATR)

//
d
‘0'

Evariescent

0.6

0.0

0.5+

0.4+

0.3

0.1+

Time (hours)

25
Calculate length
_____ 'hf__'m,____“__“é_'zo
LV ol =
f p estimated [ g
D
g:zo 10 %
m%i\\,‘ :J;
> 5
R/O\ds‘\o"
\ 0
NN 5 20

1000 - 1200 cm*

«« i

1648 cm =Vg5c=0

800 1200

1600
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2000

2800

3200
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Spectrométrie Raman

Spectroscopie d’absorption : Fonctionnalisation de
couches minces 2O W ¢
. O © G
Modes de vibrations Bandes absorption a PEDNORDNE

— > | des fréquences O O Q C

caractéristiques _

Analyse qualitative et semi quantitative
(.10%)
354 P-C  P-O C=N
1 déf. ¢€long. ¢long.

de liaisons chimiques

Raman en
microscopie
confocale

30 - 2248
| 712 101 oy p,
) 1 CN 75 Poos
N \'MMMWJ
Focalise le laser et reduit la ' | ON .. P MA
| 0.5 0.5 J

Couches minces :

N
w
]

%

—
(&)
1

zone analysée a un volume de
! 3 _
'ordre du um 10 CN 05 P gos

I W S

Intensité (u.a.)

] CN, P,
O_JWWW

I T T T T T T I
1000 1500 2000 2500 3000
Nombre d'onde (om'1)
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XPS - X ray Photo electron Spectrocopy

RILLL
&
8
4000 +
Principe :
RILLIEE 5
RX e & g
u =
=
L LI &
ILLI
Mesure de I'énergie cinétique des
électrons émis .
1200 10430 B00 [ELL L]

Energie de liaison (eV)

Exemple de spectre XPS (source Al Ka) film de ZnGa;04 / MgO
(Ref : P. Delichére, S.Daniele, |.G. Hubert- Pfalzgraf : Surface Science Spectra, 2001, 8, 30)

- Analyse élémentaire : qualitative et quantitative, position et hauteur des pics

- Environnement chimique : léger déplacement des pics: changements d’'états électroniques, nature des
liaisons chimiques, variation de degrés d'oxydation

> Sonde I'extréme surface des couches : 2a 10 nm 54



Principe :

RX d’énergie modifiée par

absorption
RX /
E variabN

On se place en énergie autour du seuil de I'élément
gu’on veut regarder

Quand I'énergie des RX du seul d’absorption d’un atome :
- éjection d’un photoélectron
- rétro diffusé par les atomes voisins

- Proche du maximum d'absorption : XANES
Etat électronique de I'élément

- Loin du seuil d’absorption : EXAFS

Oscillations : Distance entre I'atome et ses premiers voisins

Nature de ces premiers voisins

» Apporte des informations sur I'environnement atomique d'un élément donné

XANES EXAFS

©h

@

o]

=

@ 4f .

=

£

L]

0 3

2

= |

=2

c 2

g

§ 1_ I
Of— ; ; i n

1560 1580 IE_'D'D 1620 1640
Energie [eV]

XANES: X ray Absoprtion Near Edge
Spectroscopy

EXAFS: Extended X ray Absorption Fine
Structure

Il En incidence rasante !!
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XRR anomale

Principe :

Comme XRR classique, mais sur un
synchrotron pour faire varier I'énergie
du faisceau (énergie-\)

Intensity (arb. units)

Scattering vector (1/A)

-
N

ia) XRR model Superlattice A ic) XRR model Superlattice B

e

Comme pour 'EXAFS, on se place autour
du seuil d’absorption d’un élément

0 N
® o

o
F'S

Concentration (arb. units)
o =]
N [+

J LALLM

ib) EELS ) —Fe' Superlattice A '(d) EELS ' —F'e Supérlattice B
L Mn 4

Modification des
constrastes observés

= O
nNo

1.04

08+
064
04+
0.24

Intensity (arb. units)

0.01

0 10 20 30 0 10 20 30
Distance (nm) Distance (nm)

https://www-ssrl.slac.stanford.edu/content/sites/default/files/documents/science-highlights/pdf/superlattices-201202.pdf

> Permet de déterminer la présence et la localisation d'un élément dans la couche 56



Caractérisation des couches minces et

des surfaces ?

Rugosité
_ _ AFM, XRR Composition chimique
Morphologie / Topologie IR, Raman, XPS, EXAFS,
AFM, MEB XRR anomale
e 0 o O
Structure Densité
XRR, GISAXS, YRR
DRX incidence rasante
Porosité
Propriétés meécaniques BET Kr, Interférométrie,

AFM — Nanolndentation, XRR éllipsométrie, XRR

Epaisseur des couches
XRR, MEB, AFM

57



Merci pour votre attention

BFVe UNIVERSITE o
R/ MONTPELLIER

ENS !
Chimie Montpe
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Comment aligner I’échantillon pour lancer une mesure ?

Z scan

A Z
AN R R S

A A

Omega scan ou rocking curve

¥ AN
I, __$'>Io/2 _

v

A

o/2

TR | |
¢> Lo/2
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