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Actuellement, les couches minces sont présentes dans de nombreux domaines d’application 

tels que l’agro-alimentaire[1], le textile[2], le secteur automobile[3] ou encore le 

photovoltaïque.[4] Elles sont constamment en voie d’amélioration. En effet ces revêtements 

sont confrontés à une demande grandissante en termes de propriétés auxquelles un seul 

type de matériaux peut difficilement répondre. L’objectif du projet DBDBD (Dépôt sur du 

Bois à partir de Décharge à Barrière Diélectrique) en est un exemple. Ce projet franco-

canadien, financé par l’ANR (Agence Nationale de la Recherche) et le CRSNG (Conseil de 

Recherches en Sciences Naturelles et en Génie du Canada), dans le cadre de laquelle la thèse 

a en partie été effectuée (3 thèses et 1 post-doc), visait à réaliser un revêtement pour le bois 

extérieur possédant la propriété d’absorber le rayonnement UV tout en étant hydrophobe et 

antibactérien. Il s’agissait donc de concevoir, mettre en œuvre et étudier une couche mince 

multifonctionnelle. 

Parmi les approches permettant l’apport de différentes propriétés par une couche mince, 

celle consistant à insérer des matériaux possédant, dans au moins une direction, des 

dimensions nanométriques apparait comme très prometteuse. Ces matériaux, appelés 

nanomatériaux, confèrent des propriétés uniques grâce à la surface spécifique importante 

qu’ils développent par leur petite taille. Intégrés dans une couche mince, ils ont la spécificité 

de changer drastiquement les propriétés de la couche en ne nécessitant qu’une 

concentration de l’ordre de 1 à 10 %, contrairement aux composites classiques pour lesquels 

la forte concentration en inclusion peut avoir des effets indésirables. Nous parlons alors de 

couches minces nanocomposites. 

Les couches minces nanocomposites sont largement étudiées. L’intérêt réside dans le 

couplage des propriétés des couches minces associées aux propriétés des nanoparticules 

(NPs) qui amène la possibilité d’obtenir des matériaux aux propriétés uniques réalisés avec 

peu de matière. Néanmoins, leur développement suppose de trouver des façons simples et 

peu onéreuses de les mettre en œuvre. C’était là le deuxième objectif du projet DBDBD, 

celui auquel cette thèse a contribué. Outre le choix des matériaux utilisés, un choix judicieux 

de la méthode de synthèse et des divers paramètres associés doit être considéré pour la 

réalisation de couches minces nanocomposites aux propriétés contrôlées. Parmi les 

procédés de dépôt, les plasmas représentent un candidat potentiel dans la mise en œuvre 

de couches minces nanocomposites. Les différentes études menées à ce jour ont montré la 

possibilité de déposer diverses couches minces nanocomposites sur différents substrats. 
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Cependant la majorité de ces études sont réalisées avec des plasmas basse pression. Ces 

derniers représentent un frein pour une production à l’échelle industrielle du fait de leur 

système de pompage conséquent couplé à l’impossibilité de les utiliser, en continu, dans une 

chaine de production. 

Néanmoins, il existe des plasmas à la pression atmosphérique adaptés pour déposer des 

couches minces tels que les décharges contrôlées par barrières diélectriques (DBD). Le 

fonctionnement à forte pression est rendu possible grâce aux diélectriques qui recouvrent 

les électrodes. Ces derniers placés directement dans le passage du courant permettent 

d’éviter le passage à l’arc et par conséquent l’endommagement de substrats 

thermosensibles comme le bois, le vivant en général, les polymères, etc.[5-7] Les procédés de 

dépôt de couches minces (AP-PECVD) basés sur ces décharges fortement hors équilibre 

présentent un double avantage. La linéarisation du plasma offre la possibilité de l’intégrer 

dans une chaine de production pour des traitements continus représentant un véritable 

enjeu économique. Le fonctionnement à pression atmosphérique est aussi essentiel pour 

traiter des matériaux qui dégazent comme le bois.  

Une des difficultés liées à la pression atmosphérique est la faible diffusion des espèces ce qui 

tend à localiser le plasma et limite le transport des espèces réactives et des NPs vers le 

substrat. C’est pourquoi cette thèse s’intéresse plus particulièrement au transport de NPs 

dans un plasma froid de type DBD à la pression atmosphérique pour la réalisation de 

couches minces nanocomposites. Après avoir défini les forces qui contrôlent la trajectoire 

des NPs, nous avons étudié l’effet, sur la morphologie du dépôt, des paramètres qui agissent 

sur ces forces. L’objectif initial étant de contrôler la concentration en NPs et l’homogénéité 

du dépôt. La compréhension des mécanismes limitant la croissance de la couche et le dépôt 

de NPs et l’appréhension de l’ensemble du procédé, nous ont amenés à définir une nouvelle 

forme de la tension qui génère la décharge afin de contrôler cette morphologie. Le 

manuscrit est structuré en 4 chapitres qui reflètent la démarche scientifique.  

 

Le premier chapitre vise à expliquer le choix du procédé et du mode de décharge choisi à 

savoir, l’injection, dans une DBD, d’un aérosol fait à partir d’une suspension de NPS dans un 

liquide qui, polymérisé par le plasma, forme le film mince, matrice du composite.  
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Ainsi, le chapitre 1 constitue une revue critique de la littérature ayant pour but de situer ces 

travaux par rapport à ceux de la littérature et d’introduire les notions nécessaires à une 

bonne compréhension de ce manuscrit. Les différentes techniques de réalisation des 

couches minces nanocomposites sont rapidement décrites. La comparaison de leurs 

avantages et inconvénients conforte le choix d’utiliser une DBD. Ensuite, le principe de 

fonctionnement et la physique des différents régimes de décharges à barrières diélectriques 

sont détaillés.  

 

Le chapitre 2 est consacré à la méthodologie choisie pour mener à bien ce travail de thèse. Il 

argumente donc l’ensemble des choix effectués : type de NPs (TiO2 de 20 nm de diamètre), 

de précurseur du dépôt (isopropanol), de méthodes de création de l’aérosol (nébuliseur avec 

chambre de nébulisation ou atomiseur), de méthodes de caractérisation des NPs en vol dans 

le plasma (diffusion laser) et des paramètres du procédé plus spécifiquement étudiés (flux 

de gaz, temps de séjour dans le plasma, fréquence de la tension). Outre la description des 

méthodes expérimentales, il comprend (i) l’étude des forces agissant sur un agrégat de NPS 

dans un plasma et plus spécifiquement dans les DBDs utilisées (ii) le calcul de la trajectoire 

des NPs en tenant compte uniquement des forces dominantes (iii) des résultats 

expérimentaux qui ont permis de mieux cerner les paramètres clés du procédé. Pour finir, il 

explique la démarche scientifique qui a conduit aux 3 articles présentés dans les chapitres 3 

et 4.  

 

Le chapitre 3 est centré sur un article sur l’impact de la filtration des gouttelettes de 

l’aérosol et de la force de l’écoulement, sur l’homogénéisation du dépôt et la proportion de 

NPs dans le composite réalisé. Les analyses en vol des NPs in situ réalisées par la diffusion 

laser de la lumière sont corrélées aux analyses ex-situ des dépôts par Microscopie 

Électronique à Balayage (MEB) et Spectrométrie photoélectronique X (XPS). La DBD est faite 

dans N2 et la fréquence de la tension est 2 kHz.  

 

Le chapitre 4 est constitué de deux articles montrant l’impact de la force électrostatique sur 

les propriétés du dépôt. Dans le premier article, l’influence de la fréquence d’une DBD 

d’argon modulée à 50 Hz est étudiée entre 1 et 50 kHz.  
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Les conséquences sur la croissance de la matrice et la quantité de NPS déposées sont 

explicitées montrant qu’une seule fréquence ne peut pas permettre de réaliser un 

composite. Le deuxième article propose une solution pour alterner deux fréquences, la 

première optimisée pour le dépôt des NPs et la deuxième pour la croissance de la matrice. Il 

montre comment le rapport entre les deux fréquences modifie la morphologie du dépôt et 

illustre l’intérêt de la méthode à travers l’étude de la mouillabilité des couches minces 

réalisées.  
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L’objectif de ce chapitre est double. Tout d’abord, il vise à faire une revue critique de la 

littérature sur les procédés de dépôts de couche mince nanocomposites afin d’argumenter 

le choix du procédé de dépôt par AP-PECVD à partir d’un aérosol qui est à la base de ce 

travail de thèse. Ensuite, il apporte aux lecteurs les notions théoriques nécessaires pour la 

compréhension du travail présenté dans ce manuscrit. 

La première partie du chapitre est consacrée à l'état de l'art sur les couches minces 

nanocomposites, de leur histoire à leur réalisation. Les principaux procédés de dépôt de ces 

matériaux sont comparés et situés par rapport à la PECVD à pression atmosphérique sur 

laquelle nous nous sommes focalisés. Les procédés sol gel qui sont les plus utilisés sont 

davantage explicités ainsi que les procédés plasmas, incluant les procédés à pression 

atmosphérique qui sont aussi adaptés pour le traitement de substrats thermosensibles. Dans 

la seconde partie, la décharge contrôlée par barrière diélectrique (DBD) qui est le mode de 

génération de plasma froid le plus adapté pour réaliser des couches minces par plasma 

direct à la pression atmosphérique est décrite. Les notions physiques qui gouvernent son 

fonctionnement sont explicitées. 

 

I-1 PROCÉDÉS DE DÉPÔT DE COUCHES MINCES 
NANOCOMPOSITES 
 

Après avoir défini et montré l’intérêt des nanocomposites sous forme de couche mince et 

diverses applications de ces matériaux, les stratégies et les procédés de mises en œuvre de 

ces couches minces sont décrits. 

 

I-1-1      Introduction sur les nanocomposites 

Les nanomatériaux sont définis comme des matériaux possédant des dimensions inférieures 

à 100 nm dans au moins une de leur direction (recommandation 2011/696/UE). On les 

retrouve sous trois structures distinctes, des plaquettes (1D), des fibres (2D) ou encore des 

particules (3D).[8] Le terme nanocomposite quant à lui désigne un matériau multiphases 

composé au minimum d’une phase comprenant des nanomatériaux.  
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Dans un nanocomposite, les propriétés physiques et chimiques de chacun des composants 

utilisés ne sont pas altérées si le seuil de percolation (seuil d'interaction entre NPs) n’est pas 

atteint. Dans ce cas, le matériau final obtenu possède les caractéristiques résultant de la 

proportion de chacun des matériaux initiaux couplées aux propriétés liées à la taille des 

nanomatériaux utilisés.[9,10] 

La Figure I-1 présente les différentes structures des nanocomposites. Dans tous les cas, des 

nanomatériaux (Phase A) sont dispersés dans une autre phase (Phase B) communément 

appelée matrice qui sert d’accueil et d’encapsulant aux nanomatériaux. Les nanocomposites 

peuvent être classifiés en fonction du pourcentage de nanomatériaux (Figure I-1 (A)), de leur 

dispersion (Figure I-1 (C)) et de la nature de la matrice (Figure I-1 (B)).  

Le pourcentage de nanomatériaux définit largement les propriétés finales du composite. 

Comme l’illustre la Figure I-1 (A), lorsque ce pourcentage devient trop important, le seuil de 

percolation est atteint et les nano-objets interagissent entre eux changeant radicalement les 

propriétés du matériau final (Voie (1)). En deçà de ce pourcentage (Voie (2)), les 

nanomatériaux (Phase A) sont minoritaires comparés à l’autre phase (Phase B) et 

n’interagissent pas entre eux. [11] Les propriétés de chacune des phases sont conservées. 

 

 
Figure I-1 : Représentation schématique de la classification des différents types de structures 
nanocomposites selon l’organisation des différentes phases (A et B) 
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La matrice peut être de nature polymère, céramique ou métallique Figure I-1 (B). On 

retrouve ainsi trois catégories distinctes. Dans le cas des polymères, seules la chimie, la 

forme et la taille des inclusions sont importantes. Dans les deux autres cas il est nécessaire 

de prendre en compte les interactions avec les joints de grains de la structure tel que 

souligné par Niihara.[12] Dans ce cas on trouvera aussi des interactions inter et intra 

granulaires voire même les deux en même temps appelé interaction mixte Figure I-1 (C). Il 

n’est pas rare de trouver à l’état naturel des nanocomposites de nature polymère comme les 

dents (radula) de certains mollusques, définies comme le matériau le plus résistant au 

monde[13] composé d'une matrice en chitine et renforcé par des fibres de goethite ou encore 

de nature céramique comme la nacre composée de feuillet d'aragonite et de protéine.[14] 

Les premières synthèses de nanocomposites ont commencé dans le domaine des 

pneumatiques en 1912.[15] L’addition de NPs de noir de carbone dans une matrice polymère 

améliore considérablement la résistance aux contraintes mécaniques notamment à 

l’abrasion et de ce fait améliore la durée de vie des pneumatiques. L’intérêt pour les 

nanocomposites s’est considérablement accru après la découverte en 1991 des nanotubes 

de carbone par Iijima[16] et c’est à partir de 1993 que le terme nanocomposite a été 

largement utilisé, avec l’intercalation d’argile dans une matrice nylon réalisée par Toyota[17] 

pour l’amélioration des propriétés mécaniques des pneumatiques. 

 

Bien que très intéressants sous forme massive, les nanomatériaux peuvent également être 

déposés sous forme de couches minces. Ces dernières dont l’épaisseur varie entre quelques 

nanomètres et quelques micromètres permettent de recouvrir la surface du matériau désiré. 

L’intérêt réside dans la réduction de matière utilisée et le couplage des propriétés de surface 

de la couche mince nanocomposite (chimiques, physique ou/et biologique) aux propriétés 

de volume. En 1982, cette approche a fait l’objet d’un brevet par Philips[18] qui montre 

notamment que le recouvrement d’un matériau par une couche mince composée d’une 

matrice à forte ténacité (résistant à la propagation d'une fissure) dans laquelle sont 

dispersées des inclusions possédant une forte dureté (carbure, nitrure…) entraine 

l’amélioration des propriétés tribologiques du matériau initial. Dès lors, les couches minces 

nanocomposites furent étudiées dans de nombreux domaines. Par exemple dans le domaine 

du médical, conduisant à la réalisation de couches minces désinfectantes comprenant des 

NPs d’Argent (Ag) aux propriétés antimicrobiennes dans une matrice biocompatible.[19,20]  
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Alors que dans le domaine de la mécanique, des structures composées de l’alternance 

successive de films minces nanocomposites possédant différentes épaisseurs a permis de 

mettre en évidence que la superposition permet de réduire les dislocations en augmentant 

le module élastique et la dureté.[21,22] Dans le domaine de l’informatique, plus précisément 

pour le stockage de données, l’inclusion de nanofils métalliques tels que le Fe, Co ou Ni 

conduit à une augmentation de la capacité d’aimantation. L’encapsulation des nanofils dans 

une matrice carbone évite les interactions chimiques telles que l’oxydation rendant le 

matériau plus stable.[23] Abeles et al.[24] ont étudié l‘influence électrique de NPs métalliques (i.e. 

Fe, Au, Co, Cu) dans des diélectriques. Leurs résultats ont mis en évidence l‘existence d’un seuil 

de percolation lié à la transition d‘un régime isolant à conducteur en fonction des fractions 

volumiques des différentes phases. Plus récemment des applications dans le domaine 

photovoltaïque ont été envisagées avec l’inclusion de NPs dans des couches minces 

nanostructurées destinées à répondre aux fonctions anti-reflet.[25] 

Cependant, quel que soit le domaine d’application, la particularité importante des 

nanocomposites provient de la phase nanométrique. En effet, pour un même matériau, 

réduire la taille vers le nanomètre revient à augmenter sa surface spécifique et donc à 

favoriser les interactions physico-chimiques avec son environnement.[26]  

Les valeurs de tailles critiques des objets nanométriques dépendent des propriétés finales 

désirées : 

 

 5 nm pour les propriétés d’absorption à des fins catalytiques 

 20 nm pour des matériaux magnétiques 

 50 nm pour des propriétés optiques (changement d’indice de réfraction) 

 100 nm pour des propriétés mécaniques (dureté, contrôle des dislocations, etc.) 

 

Conserver la taille initiale des NPs est indispensable afin de ne pas perdre leur fonction. 

Différentes stratégies ont été mises en place pour réaliser ces couches minces 

nanocomposites partant des stratégies multi-étapes vers un procédé à étape unique. 

 



I-1. PROCÉDÉS DE DÉPÔT DE COUCHES MINCES NANOCOMPOSITES 

13 

I-1-2      Stratégie de réalisation de couches minces 

nanocomposites 

Les procédés de dépôt de couches minces nanocomposites peuvent être séparés en deux 

grandes familles : 

Les procédés chimiques : Les principaux procédés chimiques utilisés sont le dépôt par 

hydrolyse à la flamme, le dépôt par spray pyrolyse, le sol-gel, le dépôt chimique en phase 

vapeur (CVD), le dépôt par couche atomique (ALD), la CVD assistée par plasma (PECVD) et la 

PECVD à pression atmosphérique (AP-PECVD). 

Dans l’hydrolyse à la flamme, ou la pyrolyse, la dissociation du précurseur est réalisée par les 

molécules d’eau ou par le feu respectivement. Les températures mises en jeu dans ces 

procédés sont très élevées. Pour le sol-gel, c’est l’hydrolyse et la condensation successive de 

différents précurseurs suivie de leur mise en forme sur un substrat désiré qui amène à la 

réalisation de couche mince nanocomposite. L’avantage des faibles températures mises en 

jeu dans le cas du sol-gel peut-être neutralisé par des étapes de post traitement 

importantes. Le principe de la CVD (Chemical Vapor Deposition) repose sur la dissociation 

d'un précurseur gazeux ou liquide en élément réactif pouvant être adsorbé et réagir à la 

surface du substrat afin de faire croitre une couche mince. En CVD thermique, l'énergie 

nécessaire à l'activation du processus de dissociation est amenée par le chauffage du 

substrat. Ce procédé énergivore présente des contraintes thermiques importantes. Le dépôt 

par couche atomique s’effectue sous un vide poussé. L’avantage de cette technique est 

qu’elle permet de déposer des couches dont la chimie est extrêmement bien contrôlée sur 

des substrats texturés. L’inconvénient est le temps de dépôt. Dans le procédé PECVD, c'est le 

plasma et notamment les électrons et les autres espèces énergétiques produites par ce 

dernier qui fournit l’énergie d’activation nécessaire à la dissociation du précurseur. Dans le 

cas de la AP-PECVD, le procédé de PECVD est implémenté à pression atmosphérique 

nécessitant uniquement un système permettant un atmosphère contrôlé.  

 

Les procédés physiques : Dans les procédés physiques regroupés sous le nom de dépôt 

physique en phase vapeur (PVD), on retrouve la pulvérisation cathodique, les procédés 

d’évaporation directe (faisceau d’électrons, ou évaporation), le dépôt par laser pulsé (PLD) 

ou encore l’implantation ionique pour des énergies importantes. 
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Pour la pulvérisation cathodique, une cible est pulvérisée à l’aide d’espèces énergétiques 

(ions) créées par un plasma. Dans les procédés d’évaporation, le matériau est évaporé dans 

une enceinte sous vide à l’aide d’un faisceau d’électrons, par effet joule, par un laser (PLD) 

ou encore par faisceau d’ions. Dans ce dernier cas, si l’énergie des ions est suffisante, 

>100 eV, ils peuvent s’implanter dans le matériau final. Dans chacun des cas, c’est le 

fonctionnement à basse pression qui autorise la diffusion des espèces sur un substrat placé 

en face de la cible. 

 

Le Tableau I-1 présente ainsi les avantages et les inconvénients des différents procédés 

chimiques et physiques de dépôt de couche mince nanocomposite. Il est important d’ajouter 

que seuls les procédés évoluant à la pression atmosphérique peuvent être implémentés 

pour une production en ligne. 

Tableau I-1 : Avantages et inconvénients des différents procédés physiques et chimiques de couches 
minces nanocomposites 

 
Temp 
(°C) 

Pression 
(bar) 

Qualité 
du 

dépôt 

Vitesse de 
dépôt 

Durée du 
procédé 

Effluent Coût 

 Procédé Chimique 

ALD[27] 
(Atomic Layer 
Deposition) 

200 1.10-3  Å.min-1   €€ 

Sol-gel 30 1  X   € 

Spray 
pyrolise[28] 

500 1  nm.min-1   € 

CVD 
Chemical Vapor 
Deposition 

250 10-4-10-6  
10-100 

nm.min-1 
  €€ 

PECVD 
Plasma 
Enhanced CVD 

250 10-4-10-6 
 

10-100 
nm.min-1   €€ 

Couplage 
PVD/CVD 

400 10-6 
 

10-100 
nm.min-1 

  €€€ 

AP-PECVD  
Atmospheric 
Pressure PECVD 

30 1  
10 

nm.min-1 
  € 
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Tableau I-1 (Suite) : Avantages et inconvénients des différents procédés physiques et chimiques de 
couches minces nanocomposites 

 

Ainsi, la méthode de réalisation optimum dépend de la nature du nanocomposite et du 

cahier des charges à respecter. Pour un nanocomposite de matrice céramique, le choix est 

préférentiellement tourné vers un procédé mettant en jeu des températures importantes 

comme l’hydrolyse par flamme ou la pyrolyse d’un spray. Inversement si le substrat se 

dégrade facilement, un procédé basse température sera préférable. Un des points forts des 

procédés en phase gazeuse, et en particulier des plasmas, est la faible production d’effluents 

comparés aux procédés liquide comme le sol-gel. Pour réaliser un matériau de grande 

qualité, il est préférable de choisir un procédé conduisant à des vitesses de dépôt lentes 

comme l’ALD ou la PLD. Pour des substrats tridimensionnels, augmenter la température du 

substrat, diminuer la pression pour les procédés en phase gaz, ralentir la vitesse de dépôt 

seront préférables. Le coût du dépôt dépend de la cadence de production qui est 

déterminée par la durée totale du procédé qui est fonction du nombre d’étapes, de la 

vitesse de croissance, mais aussi du temps de préparation comme le temps de pompage 

pour les procédés sous vide. Ainsi les procédés en continu sont moins chers, parce qu’ils 

conduisent à des cadences de production plus importantes en éliminant le temps de 

chargement, déchargement du réacteur et parce qu’en limitant la manipulation du substrat 

sa dégradation est évitée.  

 Temp 

(°C) 

Pression 

(bar) 

Qualité 

du dépôt 

Vitesse 

de dépôt 

Durée du 

procédé 
Effluent Coût 

 Procédé Physique 

Pulvérisation 
cathodique[29] 

200 10-6  
10 

nm.min-1 
  €€ 

Evaporation 
(arc)[30] 

1000 10-6 
 

0,01-2 
µm.min-1   € 

Implantation 
ionique[31] 

200 10-9  nm.min-1 
  €€ 

PLD[32] 
(Pulse Laser 
Deposition) 

400 10-6-10-9  Å.min-1   €€€ 
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C’est le cas de l’AP-PECVD qui de plus produit peu d’effluents et permet l’utilisation de 

substrats thermosensibles. Il n’existe pas à ce jour une méthode unique permettant de 

réaliser toutes les couches minces nanocomposites. Cependant, certaines techniques 

comme le procédé sol-gel, ou des procédés basse pression, PECVD couplée ou non à la 

pulvérisation cathodique, sont déjà développés à l’échelle industrielle alors que les procédés 

plasma à pression atmosphérique de type AP-PECVD sont en voie de développement.  

C’est pourquoi cette thèse porte sur une meilleure compréhension des mécanismes qui 

corrèlent les propriétés des couches nanocomposites et les paramètres de l’AP-PECVD. Pour 

pouvoir situer cette méthode de dépôt de couches minces nanocomposites par rapport à 

celles qui sont les plus abouties, nous allons rapidement décrire le principe de 

fonctionnement et les caractéristiques du sol-gel et de la PECVD couplée ou non à la 

pulvérisation cathodique. 

 

I-1-3      Procédé sol-gel 

Le procédé sol-gel est à l’origine de plusieurs brevets permettant le dépôt de couche mince 

nanocomposite dont certains utilisant la synthèse colloïdale comme ORMOCER®, 

ABRASIL®[33] qui est utilisé à l’échelle industrielle. Le sol-gel est un procédé en voie humide 

où le sol est un précurseur liquide constitué d’une suspension colloïdale d’oligomère de 

diamètre nano à micrométrique. Le gel est un réseau d’oxyde formé par hydrolyse ou 

condensation. Comme décrit ci-dessous, les réactions ont lieu à température ambiante d’où 

l’appellation de chimie «douce». Le sol-gel est transformé en couche mince nanocomposite 

par dépôt sur le substrat par différentes méthodes : trempage (dip-coating), tournette (spin 

coating), pulvérisation… suivie d’un ou plusieurs recuits. C’est donc une méthode multi-

étapes, de type ascendante (bottom-up). 

 

I-1-3-a)      Principe 

Deux voies principales sont utilisées pour la synthèse sol-gel. Elles dépendent de la nature 

chimique du précurseur utilisé. La voie purement inorganique en solution aqueuse qui met 

en jeu des précurseurs de type sels métalliques (nitrates, chlorures ou oxychlorures) ou la 

voie métallo-organique ou polymérique faisant intervenir des alcoxydes métalliques de type 

M(OR)n (M un atome métallique, OR un groupe alcoxyde et n la valence) dans une solution 

organique.  
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Cette dernière voie est expliquée plus en détail par la suite pour en faire ressortir les 

différents paramètres importants à partir d’un alcoxyde de silicium. Ce dernier est très 

présent dans la littérature de par sa faible réactivité envers les réactions d’hydrolyse qui 

autorise un meilleur contrôle.[34] 

Les mécanismes réactionnels gouvernant le procédé sol-gel sont divisés en deux grandes 

étapes. 

Tout d'abord en présence d'eau, la polymérisation inorganique s'initie par l'hydrolyse du 

précurseur tel que montré sur la Figure I-2. Cette réaction réversible se déroule entre l'eau 

et le précurseur conduisant au remplacement du groupe OR par un groupe hydroxyle OH. Ce 

mécanisme est appelé substitution nucléophile.[35] 

 
Figure I-2 : Réaction d’hydrolyse, première étape de la polymérisation inorganique (X = R ou H)[36] 

 

Ensuite la condensation, les groupements hydrolysés ou partiellement hydrolysés, ≡Si-OH 

réagissent entre eux (oxolation) ou avec des alcoxydes non hydrolysés (alcoxolation) pour 

former un pont oxygène entre deux atomes métalliques.[37] Dans ces deux cas, une 

formation de sous produit est générée : une molécule d'eau pour l'oxolation et une molécule 

d'alcool dans l'alcoxolation tel que montré sur la Figure I.3. 

 

 
Figure I-3 : Réaction d’oxolation (haut) et alcoxolation (bas) conduisant à la condensation des 
alcoxydes métalliques de silicium (X = R ou H)[36] 
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Les réactions successives appelées polycondensation conduisent à la polymérisation des 

silanols. Généralement, les processus de condensation débutent avant l'hydrolyse totale des 

précurseurs. De ce fait, les cinétiques relatives d'hydrolyse et de condensation influencent 

directement la structure finale du matériau obtenue. La compétition entre ces deux 

processus peut être influencée en changeant la réactivité du précurseur. 

 

La réactivité des alcoxydes de silicium avec l'eau étant très lente, il est nécessaire d'ajouter 

un cosolvant (souvent de l'alcool). L'hydrolyse étant lente dans l'eau pure, un catalyseur 

acide ou basique est également ajouté, influençant directement le type de «gel» obtenu. La 

catalyse acide entraine une augmentation de l'hydrolyse par rapport à la condensation. Les 

espèces sont totalement hydrolysées avant que le processus de polycondensation ne 

commence conduisant à peu d'interconnexions dans le réseau silicaté et donc la formation 

de polymère linéaire. En revanche pour un catalyseur basique, la vitesse de condensation est 

supérieure à celle d'hydrolyse et la formation de particules monodisperse denses est 

obtenue. Le Tableau I-2 présente l’influence des vitesses d’hydrolyse et de la condensation 

sur le polycondensat final obtenu. 

 

Tableau I-2 : Influence de la vitesse de réaction (Hydrolyse/Condensation) sur la structure finale 
obtenue 

Vitesse d’hydrolyse Vitesse de condensation Résultat Final 

Lente Lente Colloïdal/sol 

Rapide Rapide Précipité gélatineux 

Rapide Lente Gel polymère 

Lente Rapide Précipitation contrôlée 

 

Ce procédé de synthèse peut être appliqué pour créer des nanocomposites appelés 

matériaux hybrides. Cependant ces procédés demandent, pour un grand nombre d’entre 

eux, différentes étapes de préparation minutieuse et longue suivies d’étapes de post 

traitement sans parler de la quantité de produit chimique utilisée et rejetée. 
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I-1-3-b)      Matériaux hybrides 

Les matériaux nanocomposites crées par sol-gel sont également appelés hybrides. La 

réalisation des hybrides se répertorie en deux classes qui dépendent du niveau d'interaction 

entre la phase organique et celle inorganique : 

 Matériaux de classe I possèdent la composante organique piégée dans un 

réseau inorganique faiblement liée où seules les liaisons hydrogène, Van der 

Walls ou ionique apportent la cohésion de l'ensemble. 

 Matériaux de classe II possèdent une composante organique fortement liée 

au réseau inorganique par des liaisons covalentes ou iono covalantes. 

 

Une représentation schématique des méthodes de synthèse et de mise en forme des films 

minces nanocomposites par sol-gel est décrite sur la Figure I-4. Les stratégies de réalisation 

des matériaux hybrides sont répertoriées en deux voies principales. 

 
Figure I-4 : Schéma de principe des différentes voies de synthèse de matériaux nanocomposites par 
sol-gel et de leur mise en forme en couche mince 

 

Dans la Figure I-4 voie (1), deux solutions sont réalisées indépendamment, puis mélangées 

en une solution commune pour ensuite être mises sous la forme de film mince. Dans cette 

stratégie, la solution A (Sol A) est destinée à réaliser la matrice, bien souvent constituée par 

un précurseur siloxane (TEOS, TMOS). La solution B (Colloïde B) est constituée d’un colloïde 

obtenu à partir de sels métalliques d’or ou d’argent,[38] d’un sel de ZnO[39] ou précurseur 

Titanium isopropoxide (TTIP).[40-42] 
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Le film nanocomposite est obtenu après sa mise en forme suivie d’un recuit. Bien que cette 

voie soit simple et de faible coût elle peut cependant présenter des compositions chimiques 

localement hétérogènes et une distribution en taille de NPs souvent polydisperse.[43] Dans la 

Figure I-4 voie (2), deux stratégies peuvent être utilisées. La première consiste à préparer 

des NPs par sol-gel suivi de la filtration des NPs obtenues, soit de les fabriquer par plasma ou 

coprécipitation avant de les mélanger à un précurseur moléculaire pour des applications de 

protection à la corrosion par exemple.[44] L’autre solution est d’utiliser des NPs commerciales 

TiO2 ou P25 déjà fonctionnalisées et de les ajouter respectivement à un précurseur de type 

TMOS[45] ou TTIP.[46] Il s'agit d'objet nanométrique pré synthétisé et parfaitement calibré 

permettant une meilleure définition de la partie inorganique.  

La difficulté de la voie réside dans le pré et post fonctionnalisation des objets 

nanométriques.[47] Dans son étude Gharazi et al. compare un dépôt hydrophile réalisé à 

partir d’un sol gel de 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) en ajoutant des NPs 

commerciales de SiO2 en suspension à un dépôt similaire dans le cas ou les NPs de SiO2 sont 

créées in situ en ajoutant du Trimethoxysilane (TMOS).[48] Il en ressort la difficulté à 

contrôler le dépôt lorsque les NPs sont créées in situ. Cela est dû à un mélange entre les 

phases organique et inorganique. Cependant, ces procédés demandent, pour un grand 

nombre d’entre eux, différentes étapes de préparation minutieuse et longue suivie d’étapes 

de post traitement sans parler de la quantité de produits chimiques utilisés. 

 

I-1-4      Procédés plasma 

A la différence des procédés sol-gel qui comprennent plusieurs étapes et produisent des 

effluents, les procédés de dépôt basse pression assistés par plasma ne nécessitent qu’une 

seule étape. Ils se séparent en :  

 

 PVD (Physical Vapor Deposition) : Basé sur l’évaporation ou la pulvérisation d’une 

cible suivie d’un processus physique de transport des espèces créées vers le substrat. 

 CVD (Chemical Vapor Deposition) : Basé sur l’interaction avec le substrat d’espèces 

réactives créées par activation thermique ou plasma des précurseurs de dépôt.  

 

La pulvérisation cathodique (PVD) et le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma 

(PECVD) sont les plus utilisés. Nous allons donc décrire leur fonctionnement.  
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I-1-4-a)      Pulvérisation cathodique  

Le dépôt par pulvérisation cathodique consiste à éjecter des atomes d'un matériau solide, la 

cible, placée sur la cathode à l'aide d'espèces énergétiques (majoritairement des ions 

positifs) créées par un plasma. Le principe est illustré sur la Figure I-5.  

 
Figure I-5 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique 

 

L'application d'un champ électrique entre deux électrodes dans une enceinte sous vide 

amène à l’accélération des électrons contenus dans le gaz. Une fois l’énergie acquise 

suffisante, ces électrons ionisent les atomes du gaz et forment le plasma. Les ions du plasma, 

principalement positifs, sont ainsi accélérés vers la cathode sur laquelle se trouve la cible à 

pulvériser. En transférant leur quantité de mouvement, les ions éjectent des atomes de la 

cible. Ces atomes électriquement neutres diffusent dans l'espace inter électrodes vers le 

substrat placé à l'anode sur lequel ils se déposent. Comme les atomes sont d'abord 

adsorbés, ils forment des adatomes. Ces entités ont un degré de mobilité fonction de la 

température du substrat, de leur énergie ainsi que du type d'interactions avec la surface.  

Pendant leur déplacement, les adatomes interagissent entre eux créant ainsi des clusters ou 

des îlots suivant trois différents modes de croissance (Volmer Weber, Frank-Van de Merwe 

ou Stranski-Krastaznov). Chacun de ces modes de croissance résulte de la différence 

d'énergie de surface entre les atomes du substrat, du film et de l'interface film/substrat. Des 

dépôts homogènes sont ainsi obtenus en veillant à bien contrôler la température du 

substrat, la pression du gaz et l'énergie des ions. Des modèles structuraux permettant de 

corréler les structures de la couche mince obtenues avec les conditions d'élaboration ont 

ainsi été proposés par Thornton[49] puis complétés par Messier et al.[50]  
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Cependant, la PVD telle que présentée ne permet pas de déposer des couches minces 

nanocomposites en utilisant des cibles métalliques ou encore céramiques seules, mais 

seulement des films minces contaminés par des NPs déposées lorsque le plasma s’éteint. [51] 

La possibilité de déposer des nanocomposites par PVD n’est rendue possible que par 

l’utilisation d’au moins deux cibles. Ce procédé est aussi appelé co-pulvérisation, la première 

cible est utilisée pour la création des NPs tandis que la seconde permet la croissance de la 

matrice tel que représenté sur la Figure I-6. 

        
Figure I-6 : a) Schéma de principe de la co-pulvérisation cathodique classique et b) exemple de 
dépôt nanocomposite réalisé avec une cible polymère PTFE et une cible métal Titane (Ti)[52] 

 

Par exemple, à l’aide de la co-pulvérisation, Sasaki et al.[53] ont montré la possibilité d’inclure 

des NPs de platine (Pt) dans une matrice de dioxyde de titane (TiO2 rutile). Pour Schurmman 

et al.[54], c’est la synthèse de nanocomposites composés d’une matrice polymère contenant 

des clusters d’argent de 15 nm déposée à partir de cibles de PTFE et d’argent. L’influence 

des paramètres du procédé sur les propriétés des nanocomposites est importante. A titre 

d’exemple, Kumar[55] étudie l’effet de l’ajout d’azote à l’argon comme gaz plasmagène. Il 

montre que le ratio Ar/N2 modifie la vitesse de dépôt, mais aussi la microstructure et la 

stœchiométrie d’une couche nanocomposite réalisée à partir de cibles de Ni et de Ti 

respectivement alimentées avec une tension continue et RF. Liu et al.[56] ont concentré leur 

étude sur l’effet de la température de dépôt et de la pression de travail sur un 

nanocomposite de type Ti-B-C à partir de cible Ti et B4C. Zhuguo et al.[57] ont montré l’effet 

de la polarisation du substrat.  

Le point fort des dépôts par PVD est la qualité et l’homogénéité des dépôts associées à une 

vitesse de croissance compatible avec un processus industriel.  

a) b) 
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Le point faible est qu’elle demande un équipement conséquent et que son coût de 

fonctionnement est aussi assez élevé du fait du temps total du procédé accru par le 

pompage, du prix des cibles et de l’impossibilité d’éviter le traitement par lots. 

 

I-1-4-b)      Dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma 

(PECVD) 

Le principe de la PECVD repose sur la dissociation d’un précurseur liquide ou gazeux à partir 

des espèces énergétiques issues d’un plasma. Un schéma descriptif est représenté sur la 

Figure I-7. 

       
Figure I-7 : a) Schéma de principe de la PECVD et b) exemple de nanocomposite type «diamond –
like nanocomposite» réalisé par PECVD avec le précurseur CH4/(C2H5O)4Si/H2/Ar[58] 

 

Les dépôts par PECVD peuvent être réalisés à partir de précurseurs gazeux ou liquides, 

organiques,[59] siliciés,[60] organosiliciés[61] ou organométalliques.[62] Le dépôt résulte de 

l’activation du précurseur par le plasma et de la polymérisation des produits sur le substrat. 

Il est à noter que le polymère obtenu dans le cas de l’utilisation d’un plasma diffère quelque 

peu des polymères obtenus dans les processus chimiques conventionnels.  

Le polymère réalisé par plasma n’est pas constitué par la répétition successive d’un motif, 

mais il est fortement réticulé et ramifié.  

La polymérisation par plasma résulte de la compétition entre différents processus dans la 

phase gaz et à la surface. On retrouve dans la phase gaz des processus d’excitation, 

d’ionisation, dissociation ou recombinaison alors qu’à la surface, les espèces sont soit 

adsorbées soit réfléchies. La polymérisation peut se produire en phase gaz ce qui conduit à 

nucléer puis faire croitre des particules qui initialement nanométriques peuvent atteindre 

des tailles micrométriques. Ces NPs peuvent être utilisées pour nanostructurer le dépôt. 

a) b) 
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La formation de telles NPs dans un plasma fut mise en évidence pour la première fois par 

Spears et al.[63] en 1986 grâce à la diffusion de la lumière par les NPs créées dans un plasma 

RF de silane. Initialement considérée comme source de pollution pour les applications en 

microélectronique, différentes études ont porté sur la compréhension de leur formation afin 

de les éviter.[64-66] Des modèles de nucléation et de coagulation ont ainsi été 

développés.[67,68]  

 

Les NPs ont vu leur intérêt s’accroitre avec la réalisation de couches minces nanocomposites. 

Dans cette optique, des équipes ont cherché non plus à éviter leur formation, mais à la 

favoriser et la contrôler afin de pouvoir les inclure dans la couche mince déposée. A titre 

d’exemple, Roca i Cabarrocas et al.[69] ce sont intéressés à l’inclusion de silicium 

nanocristallin dans une matrice de silicium amorphe pour accroitre le rendement de cellule 

photovoltaïque silicium en film mince. On retrouve également dans la littérature des 

nanocomposites de type «diamond-like» obtenus à partir de précurseur de type précurseur 

organosilicié tel que l’hexamethyldisyloxane (HMDSO).[70]  

L’étape suivante a été l’introduction de NPs dans le plasma en tant que précurseur en même 

temps que le gaz ou le liquide polymérisable. Cette méthode a été implémentée à la 

pression atmosphérique du fait de la facilité de mise en œuvre. Elle sera décrite plus 

précisément dans la partie consacrée à la PECVD à pression atmosphérique. 

 

I-1-4-c)      Procédé couplé (PVD-PECVD) 

Une autre méthode pour déposer les nanocomposites consiste à coupler les deux techniques 

précédemment détaillées, la PVD et la PECVD. L’intérêt réside dans la possibilité de couvrir 

une plus large gamme de dépôt à comparer aux méthodes utilisées indépendamment.  

Dans ce contexte, d’une part la pulvérisation de la cible permet d’extraire des atomes ou des 

clusters et d’autre part la PECVD engendre la croissance de la couche mince (matrice) à 

l’aide d’un liquide ou d’un gaz polymérisable Figure I-8.  
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Figure I-8 : a) Schéma de principe du procédé de dépôt PVD-PECVD couplé et b) exemple de 
nanocomposite réalisé à partir d’hexamethyldisilazane (HMDSN) et NPs de Cobalt (Co)[71] 

 

Nous retrouvons ainsi dans la littérature un grand nombre de dépôts de couches 

hydrocarbonées contenant divers types d’inclusions comme du cuivre[72], cobalt[71], nickel[73], 

argent.[74] Néanmoins, cette technique n’est pas dépourvue d’inconvénient. La réactivité 

n’étant pas sélective, la polymérisation du gaz ne s’effectue pas uniquement sur le substrat, 

mais aussi sur la cible utilisée pour la PVD. Cette dernière se retrouve par conséquent 

recouverte d’une couche organique contaminant sa surface et empêchant l’extraction des 

atomes ou des clusters de métaux.  

Pour pallier ce problème, différentes solutions ont été envisagées. La première idée a été de 

limiter la quantité de gaz polymérisable injecté dans le plasma de telle sorte que toute la 

surface de la cible ne puisse pas être recouverte par la couche organique.[75] Une autre 

solution consiste à injecter le précurseur de façon pulsée afin de contrôler la couche de 

contamination de la cible, mais aussi de faire varier le rapport matrice/inclusion.[76] Une 

dernière solution consiste à ajouter un agent de gravure tel que le fluor (C3F8). Les ions fluor 

associés au bombardement ionique sur la cible agissent comme agent de gravure du dépôt 

de contamination sur la cible.[77]  

 

La large gamme de matériaux pouvant être réalisés et la qualité des dépôts ont permis un 

développement à l’échelle industrielle. Cependant le fonctionnement par lot imposé par la 

basse pression et les coûts qui sont reliés peuvent devenir un frein. 

 

a) 
b) b) 
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I-1-4-d)       Procédé plasma à pression atmosphérique 

Le principe de la PECVD peut également être appliqué à la pression atmosphérique. Le vide 

est remplacé par un gaz vecteur auquel sont ajoutés des gaz ou des liquides polymérisables. 

Néanmoins, à pression atmosphérique, les décharges électriques tendent à se localiser dans 

l’espace. Obtenir des dépôts homogènes requiert une bonne maitrise de la physique de la 

décharge afin d’éviter sa localisation, ou la séparation de la zone de création des espèces 

énergétiques de celle où a lieu la chimie par un dépôt en post-décharge. Dans tous les cas il 

est important que la décharge soit froide ce qui est obtenu de façon robuste et simple avec 

une décharge à barrière diélectrique. Ce type de décharge est utilisé dans des procédés 

industriels depuis plus d’un siècle et depuis plus de 40 ans pour traiter la surface de 

polymère en continu. Cette dernière fera l’objet de cette étude. Elle sera décrite dans la 

partie II de ce chapitre.  

Comme à basse pression, les nanocomposites peuvent être réalisés par inclusion de NPs qui 

croissent directement dans la décharge à partir de gaz ou de liquide polymérisable. Le même 

précurseur ou un autre permet de déposer la matrice. Dans cette optique, les travaux de 

Rahman et al.[78] ont montré la possibilité de déposer des NPs de SiOX dans une couche 

siloxane tous deux réalisés à partir de TEOS. Shelemin et al.[79] ont utilisé du TTIP dans une 

décharge d’azote pour la réalisation de NPs de TiO2 dopé N. Dans ce cas, seules les NPs sont 

déposées, aucune matrice n’est présente et le dépôt obtenu est extrêmement poreux. 

Soulignons qu’il est difficile de trouver dans la littérature des conditions opératoires 

permettant d’obtenir une taille prédéfinie de NPs.  

La seconde approche pour déposer des couches minces nanocomposites par AP-PECVD 

consiste à utiliser des NPs pré synthétisées. L’avantage est que leur composition, forme et 

structure sont parfaitement contrôlées. Ces NPs doivent au préalable être mises en 

suspension dans un liquide polymérisable avant d’être injectées dans la décharge via la 

formation d’un aérosol.  

Cette méthode a tout d’abord été utilisée par Bardon et al.[80] pour inclure des NPs de 

AlCeO3 dans une matrice réalisée avec de l’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) pour des 

applications d’anti-corrosion ou encore par Del Frari et al.[81] D’autres équipes comme Fanelli 

et al.[82,83] ont utilisé des NPs de ZnO dans une matrice organique réalisée à partir de la 

polymérisation de l’octane pour obtenir des films super-hydrophobes. 
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Plus récemment, Jacopo et al.[84] ont utilisé des NPs de TiO2 synthétisées par leur soin avec 

une méthode sol-gel. Ils les ont incluses dans une matrice siliciée réalisée à partir du 

précurseur HMDSO. Dans tous les cas présentés dans la littérature, la suspension est 

introduite dans la décharge sous forme d’aérosol réalisé à l’aide d’un atomiseur ou d’un 

nébuliseur. Cette étape est importante car elle conditionne le niveau d’agrégation des NPs 

et nous y reviendrons dans la suite. 

 

Le Tableau I-3 présente un bref récapitulatif des avantages et inconvénients des différents 

procédés de synthèse des couches minces nanocomposites utilisant un plasma. 

 

Tableau I-3 : Récapitulatif des avantages et inconvénients des différentes méthodes de dépôts de 
couches minces nanocomposites utilisant un plasma 

 Avantages Inconvénients 

PECVD - Couche mince de 
grande qualité 

- Equipement onéreux 
- Système sous vide 
- Traitement par lots 

PVD - Vitesse de dépôt 
rapide 

- Surface limitée 
- Traitement par lots 

PECVD/PVD - Couche de grande 
qualité 

- Grande variété de 
dépôts 

- Equipement onéreux 
- Traitement par lots 

AP-DBDPECVD - Pression 
atmosphérique 

- Traitement en continu 
- Système simple 

- Localisation des décharges 
- Substrat 1 ou 2D 
- Procédé en cours de 

développement 

 

Les différents procédés de dépôts basés sur des plasmas présentent chacun leurs avantages 

et leurs inconvénients. 

Les procédés à basse pression restent très onéreux, car ils nécessitent des systèmes de 

pompage important et qu’ils imposent un traitement par lot. Ils conviennent néanmoins 

pour des produits finaux à haute valeur ajoutée.  
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Les procédés à la pression atmosphérique sont les seuls qui permettent de réaliser des 

dépôts en continu sur de très grandes surfaces. Ils sont basés sur un plasma linéaire, 

perpendiculaire au déplacement du substrat. Le substrat doit être relativement plan, car la 

diffusion des espèces réactives est très limitée. La configuration la plus simple et la plus 

éprouvée est celle des systèmes de traitement corona. Le substrat placé directement dans la 

décharge contrôlée par barrière diélectrique défile à des vitesses de 800 m.min-1 pour 

activer par exemple la surface de polymères. Pour réaliser des couches minces la vitesse doit 

être considérablement réduite et surtout la décharge bien maitrisée car à pression 

atmosphérique, elle se développe sous forme de filaments de quelques centaines de µm qui 

traitent statistiquement la surface. Différentes solutions basées sur des jets plasmas ou des 

dépôts en post décharges sont aussi étudiées. Cependant, les efficacités sont moindres car 

seules les espèces énergétiques à longue durée de vie activent le précurseur. Pour favoriser 

le dépôt, il faut augmenter la puissance, mais cela favorise la formation de NPs. La post 

décharge représente une zone où le champ n’est plus présent. Cependant, la surface de 

l’échantillon reste activée par les espèces à longue durée de vie, ainsi la formation de NPs 

dans la décharge, dont les propriétés ne sont pas contrôlées, sont collées dans la zone de 

post-décharge nuisant aux propriétés finales du matériau. Pour cette raison nous avons 

choisi de travailler dans la décharge avec une DBD. 

 

Si des solutions industrielles basées sur des plasmas basse pression existent, les plasmas à 

pression atmosphérique restent à optimiser ce qui suppose de mieux comprendre les 

différents mécanismes qui contrôlent les propriétés des couches minces déposées. La 

connaissance de la physique de la décharge et le transport des NPs dans le gaz sont les 

points de départ. La suite de ce chapitre les décrit plus précisément. 

 

I-2 DÉCHARGES CONTROLÉES PAR BARRIÈRE DIÉLECTRIQUE 
(DBD) 
 

La solution la plus simple pour réaliser une décharge hors équilibre à la pression 

atmosphérique consiste à rajouter un diélectrique entre deux électrodes pour générer une 

décharge contrôlée par barrière diélectrique. Dans cette partie, le principe de 

fonctionnement de ces décharges ainsi qu’un bref historique sont présentés.  
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Ensuite, la physique de la décharge est explicitée. Pour finir, nous présentons les forces qui 

gouvernent le transport des NPs dans différentes DBD.  

 

I-2-1       Principe et intérêt 

La Figure I-9 présente un exemple de configuration de DBD. Elle est constituée de deux 

électrodes métallisées sur des diélectriques solides.  

L’espace gazeux entre les deux diélectriques est appelé gap, il constitue l’espace dans lequel 

la décharge électrique se fait et le plasma est créé. L’application d’une tension Va, entre les 

électrodes, amène à l’ionisation du gaz. Le courant de décharge induit une accumulation de 

charge sur les diélectriques entrainant une tension Vds à leurs bornes. Au fur et à mesure que 

la décharge s’établit, la charge des diélectriques augmente. La tension aux bornes des 

diélectriques solides augmente donc et engendre une diminution de la tension appliquée sur 

le gaz Vg qui conduit à l’extinction de la décharge. La décharge s’éteint avant que le gaz soit 

suffisamment chaud pour générer un arc électrique. Le rôle principal des diélectriques est 

donc de limiter l’amplification de l’ionisation du gaz par l’accumulation de charges sur les 

diélectriques. De ce fait, la DBD est obligatoirement pulsée et doit être alimentée par une 

tension alternative. 

 
Figure I-9 : Schéma d’une cellule de décharge à barrière diélectrique et son schéma électrique 
équivalent associé 

 

Les décharges à barrière diélectrique ont été observées pour la première fois en 1857 par 

Siemens.[85] Initialement développées pour la production d'ozone, l’intérêt pour les 

décharges à barrière diélectrique n’a cessé de se développer au point qu’elles sont 

aujourd’hui utilisées pour la génération d’UV, pour le traitement de surface, mais aussi pour 

la dépollution et le dépôt de couche mince.[86] 
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Le caractère filamentaire de ce type de décharge à la pression atmosphérique ne fut mis en 

évidence qu'en 1932 par les travaux de K. Buss. Pour les applications de générations d’UV ou 

pour la création d’ozone, ce caractère filamentaire n’est pas un inconvénient. C’est aussi le 

mode utilisé dans le procédé Corona qui est le procédé plasma le plus répandu pour le 

traitement de surface, notamment dans l’industrie des films plastiques et des fibres. Cette 

technique est utilisée industriellement depuis une quarantaine d’années. La Figure I-10 

montre un système industriel qui traite des bobines de film de 2 m de large de façon 

continue. 

 
Figure I-10 : Réacteur de traitement type Roll-to-roll industriel. La décharge électrique se produit 
entre les barreaux recouverts de diélectrique et le rouleau qui entraine le film 

 

Le matériau à traiter est un film polymère qui défile entre les électrodes barreaux auxquelles 

est appliquée la tension sinusoïdale et un rouleau qui est à la masse. Les vitesses de 

défilement atteignent 800 m.min-1. L’avantage de cette technique est son fonctionnement 

en continu qui la rend facilement intégrable dans une ligne de production. L’inconvénient 

principal est qu’elle reste limitée à des substrats 1D ou 2D de type films, fibres ou plaques. 

Pour des procédés de dépôts, le caractère stochastique des filaments peut entrainer une 

inhomogénéité des couches minces ce qui peut devenir un inconvénient majeur. 

Dans les années 1980, les travaux de l'équipe du professeur Okazaki au Japon ont montré 

qu'un régime de décharge homogène non plus constitué de plusieurs filaments, mais d'un 

seul canal recouvrant la totalité de l'électrode pouvait être obtenu. Ce type de décharge fut 

appelé «décharge luminescente». La compréhension des phénomènes physiques générant 

les DBD a permis de les classer en deux grandes familles définies par le type de claquage 

dont elles sont issues. La première résulte d’un claquage de type streamer alors que la 

seconde provient d’un claquage de type Townsend. La suite de cette partie est consacrée à 

l’explication de ces deux types de claquages et de décharges. 
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I-2-2      Différents régimes de DBD 

Le mode de claquage d’un gaz dépend principalement du produit p*d (pression x distance 

inter-électrodes). En effet plus le produit est grand plus la contribution à la création 

d’électrons pour l’ionisation directe du gaz devient prédominante au détriment de l’émission 

d’électrons à la cathode. Généralement, pour des produits p*d au-delà de 20 Torr.cm-1, le 

claquage est de type streamer conduisant à une décharge de type filamentaire. La réduction 

de ce produit en deçà de 10 Torr.cm-1 entraine un claquage de type Townsend. Le processus 

d’émission d’électrons à la cathode domine l’ionisation et la décharge est homogène. 

 

I-2-2-a)      Claquage de type streamer et microdécharges 

Entre deux électrodes, en présence d’un électron germe et d’un fort champ réduit défini par 

E/N, avec E le champ appliqué entre les deux électrodes et N la densité d’espèce neutre par 

unité de volume, une avalanche électronique s’initie. Elle se dirige vers l’anode. Du fait de la 

différence de mobilité entre les électrons et les ions, un front d’électrons se dirige vers 

l’anode laissant derrière eux une trainée d’ions quasi immobile (Figure I-11 a). Cette 

séparation des espèces chargées entraine la création de zones de charge d’espace. Lorsque 

le champ de charge d’espace devient du même ordre de grandeur que le champ 

géométrique défini par E/d, l’avalanche électronique devient un streamer. Le champ 

géométrique et le champ de charge d’espace s’additionnent. Cet effet provoque une 

augmentation du champ électrique en tête et en queue de l’avalanche qui se propage 

d’autant plus rapidement vers l’anode (Figure I-11 b).[87] 

Par ailleurs, les électrons secondaires créés par photoémission à la cathode ou par photo-

ionisation dans le gaz créent à leur tour des avalanches électroniques. Les électrons de celles 

qui se développent entre la cathode et la queue de l’avalanche primaire sont attirés par la 

zone de charge d’espace positive qu’ils neutralisent tout en laissant une nouvelle zone de 

charge d’espace positive plus près de la cathode. Ainsi, le canal se propage vers la cathode et 

l’anode jusqu’à connecter les deux surfaces par un canal faiblement ionisé transformant le 

streamer en microdécharge (Figure I-11 c).[88] 
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Figure I-11 : Étapes du développement d’un canal de décharge filamentaire (a) streamer, (b) 
propagation du streamer vers la cathode et (c) formation d’un canal de décharge ou 
microdécharge 

 

Cette décharge amène à une décharge appelée décharge filamentaire dont les 

caractéristiques sont résumées dans le Tableau I-4 et l’oscillogramme du courant et de la 

tension sur la Figure I-12. 

 

Tableau I-4 : Ordre de grandeur des caractéristiques d’une microdécharge et exemple d’un 
oscillogramme du courant et de la tension 

Durée (ns) 1-100  
 

Vitesse de propagation 
(cm.s-1) 

108  

Rayon d’une décharge 
(mm) 

0,10  

Densité de courant  
(A.cm-2) 

100-1000  

Densité électronique 
(cm-3)  

1014-1015  

Energie électronique 
moyenne (eV) 

1-10  

Densité ionique  
(cm-3) 

1012-1013 

Densité de métastables 
(cm-3) 

1013-1014 

Figure I-12 : Photographie rapide de filament dans la décharge et caractéristique électrique 
(courant/tension) correspondante [89-91] 

Cathode 

Anode 
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Comme le montre l’oscillogramme du courant et la photographie rapide de la Figure I-12, en 

configuration plan/plan, une multitude de microdécharges se développent lorsque la tension 

augmente.  

 

I-2-2-b)      Claquage de type Townsend et décharges diffuses 

Il a tout d’abord été pensé que pour des distances inter-électrodes de taille millimétrique à 

la pression atmosphérique et sans pré-ionisation extérieure du gaz, le claquage du gaz ne 

pouvait qu’être dû à la formation de streamers conduisant à des micro-décharges. 

Les premiers à noter l’existence de décharges de grands rayons à la pression atmosphérique 

furent Von Engel[92] en 1933 dans l’air et l’hydrogène, puis Gambling et Edels en 1952.[93] 

En 1969, Bartnikas[94] observe un régime différent du régime filamentaire dans une décharge 

d’hélium. Ce n’est que dans les années 1990, grâce aux travaux menés sur les plasmas 

générés par des décharges à barrière diélectrique dans les gaz rares par Okazaki[95-97] au 

Japon, que les premières conditions nécessaires pour l’obtention d’un régime homogène 

furent déterminées. En parallèle, les travaux menés en France par Massines et ses 

collaborateurs ont déterminé des conditions de fonctionnement du régime homogène dans 

l’azote tout en se focalisant sur la compréhension de la physique des décharges en 

hélium,[98,99] en azote[6,100,101] puis en argon ainsi que sur le traitement de surface des 

polymères,[102,103] et sur le dépôt de couches minces.[4,104-106] Dans le même temps aux Etats-

Unis, Roth et ses collaborateurs ont travaillé sur différentes applications,[107-109] incluant la 

stérilisation,[110,111] et le contrôle de l’écoulement de gaz.[112,113] L’ensemble de ces études a 

permis de mettre en évidence la possibilité de garder un plasma homogène dans des 

conditions de pression élevée, de comprendre la physique de ces décharges, mais aussi 

d'étendre leur plage de fonctionnement et leur domaine d'application. 

 

Ainsi depuis plus d’une vingtaine d’années, les DBD homogènes ont été intensivement 

étudiées dans le but de trouver de nouvelles configurations pour stabiliser la décharge,[114-

116] augmentant les connaissances sur la physique et la chimie des décharges,[117-126], mais 

aussi dans de nombreuses applications incluant le dépôt de couches minces,[91,127-132] la bio-

décontamination[114,133] et le contrôle de l’écoulement.[134,135] 
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Le claquage de type Townsend peut se produire pour des valeurs de produit p*d élevées si 

l’émission d’électrons secondaires par la cathode (γ) est favorisée par rapport à l’ionisation 

dans le gaz (α). Différents mécanismes conduisent à ce claquage à la pression 

atmosphérique dans une DBD. 

Tout d’abord, les DBD sont des décharges répétitives qui se reproduisent à chaque 

alternance de l’excitation. De ce fait, leur amorçage dépend de l’effet mémoire d’une 

décharge à la suivante. Deux mécanismes interviennent dans cet effet mémoire, le piégeage 

des ions ou l’accumulation des états excités dont la durée de vie est supérieure au temps 

entre deux décharges. Ces espèces induisent l’émission d’électrons secondaires en dérivant 

ou en diffusant vers la cathode avant l’amorçage de la décharge suivante. Dans ce cas-là, le 

champ est encore trop faible pour que l’ionisation directe soit significative. Cet effet est 

d’autant plus amplifié que le coefficient d’émission secondaire de la surface est important. 

Or dans une DBD, la surface des diélectriques est alternativement négative et positive. 

Lorsque cette surface devient cathode, cela signifie qu’elle a été chargée en électrons au 

préalable, augmentant ainsi son coefficient d’émission secondaire. 

De ce fait, sans pré-ioniser le gaz à l’aide d’une source extérieure il est possible d’obtenir une 

densité d’électrons germes de 106 – 107 cm-3 avant l’amorçage de la décharge. Avec 

l’augmentation du champ électrique, les électrons sont accélérés et transfèrent une partie 

de leur énergie au gaz. Ils commencent par exciter le gaz vecteur avant de l’ioniser, le seuil 

d’ionisation étant plus important que le seuil d’excitation. Dans un mélange Penning (Ar-NH3 

par exemple), la multiplication des électrons et la création des ions commencent lentement 

au travers du mécanisme d’ionisation Penning c'est-à-dire par collision avec un état 

métastable du gaz vecteur. A partir de ce claquage, deux types de décharges peuvent être 

générées. Si le courant de décharge maximum est assez faible pour que la charge d’espace 

ne modifie pas le champ géométrique alors le régime obtenu est appelé « décharge de 

Townsend » Figure I-12 a). Lorsque la densité de courant dans la décharge croît, la charge 

d’espace ionique s’intensifie et localise la chute cathodique induisant une déformation du 

champ électrique conduisant à une décharge luminescente. La formation de la chute 

cathodique autorise une diminution de la tension aux bornes du plasma tout en maintenant 

un champ électrique suffisant pour ioniser le gaz dans cette zone cathodique Figure I-12 b). 

Le régime de décharge luminescent subnormal est atteint.  
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Ce régime devient un régime normal lorsque la largeur de la chute cathodique est égale au 

minimum de la courbe de Pashen[87] Figure I-13 c) ce qui n’est jamais observé dans une DBD 

homogène à la pression atmosphérique. 

 
Figure I-13 : Caractéristique tension-courant des différents régimes de décharges en courant 
continu et basse pression[87,136,137] et distribution spatiale du champ électriques dans l’espace inter-
électrodes (a) dans une décharge de Townsend, (b) dans une décharge luminescente subnormale et 
(c) dans une décharge luminescente normale[138] 

Les caractéristiques physiques, ainsi que les mesures en caméra rapide et électrique de la 

décharge de Townsend et Luminescente sont données respectivement dans la Figure I-14 et 

le Tableau I-5. 

 

Contrairement aux décharges filamentaires, les décharges de Townsend (APTD) et 

Luminescente (APGD) sont caractérisées pendant tout leur développement par une lumière 

homogène sur toute la surface. Dans le cas d’une décharge de Townsend au maximum de 

courant, la lumière est située à l’anode contrairement à une décharge luminescente, dont la 

luminosité se décompose en deux zones séparées de 1 mm, la première très lumineuse est 

près de la cathode c’est la lueur négative. La deuxième plus diffuse dans le reste du gap 

correspond à la colonne positive. 

Les décharges homogènes sont caractérisées par un oscillogramme du courant présentant 

un pic unique par demi-alternance. Il est important de noter que la densité électronique 

dans le cas de la décharge de Townsend est de trois ordres de grandeur plus faible que la 

décharge luminescente bien que la puissance soit 10 fois plus élevée. La puissance élevée est 

attribuée à la durée de la décharge.[139] Il est important de noter que la fréquence est 

différente selon les régimes. Alors que pour une décharge de Townsend la fréquence est 

limitée à des valeurs inférieures à 10 kHz, pour le régime luminescent la fréquence doit être 

supérieure à 1 kHz. 
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Tableau I-5 : Ordre de grandeur des caractéristiques des décharges de Townsend et luminescente 

Régime de décharge TOWNSEND LUMINESCENT 

Durée  dizaine de μs quelques μs 

Densité 
électronique 
maximale (cm-3)  

107-108 1010-1011 

Densité ions 
maximale (cm-3)  

1010 1010 

Plasma neutre  Non 
Oui 

(colonne positive) 

Densité de 
métastables (cm-3)  

1013 1011 

Densité de courant 
(mA.cm-2)  

0,1 à 10 5 à 20 

Gaz vecteur  N2, Air, N2O Mélange Penning, He, Ar 

Gap typique  < 2 mm > 2 mm 

Fréquence  
typique  

< 10 kHz > 1 kHz 

Puissance à 10 kHz  ~ W.cm-3 ~ 0,1 W.cm-3 

Image caméra 
rapide 

  

Oscillogramme 
courant/tension 
 

  

Figure I-14 : Photographie rapide au maximum du courant d’une décharge de Townsend et d’une 
décharge luminescente et caractéristique électrique (courant/tension) correspondante [138,140] 
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Cependant, ces régimes homogènes ne peuvent pas être obtenus si un trop grand nombre 

d’impuretés est injecté dans la DBD car le schéma cinétique des états métastables est 

modifié, soit leur durée de vie devient trop courte, soit les produits de la réaction ne sont 

plus des ions et des électrons.[128] Au vue de la quantité de suspension colloïdale injectée 

avec l'aérosol dans la DBD, il est donc difficile et contraignant de garder un régime 

homogène. Ainsi, l’étude du transport et du dépôt des NPs est effectuée dans des régimes 

équivalents au régime filamentaire. Néanmoins, qu’il s’agisse d’une décharge filamentaire 

ou d’un régime homogène, les conditions de décharge restent toujours semblables c'est-à-

dire, un gap millimétrique avec une tension importante. Ces deux conditions réunies 

amènent à un champ électrique important. 

 

CONCLUSION 

Les couches minces nanocomposites présentent des propriétés multifonctionnelles 

remarquables qui répondent aux besoins croissants dans de nombreux domaines 

d’application. 

Différentes méthodes de réalisation de ce type de couches minces ont été développées, 

parmi celles qui conviennent pour le traitement de matériaux thermosensibles comme le 

bois, figurent le sol-gel et les procédés plasma. L’inconvénient de la première est qu’elle 

demande plusieurs étapes et qu’elle produit beaucoup d’effluents. Les procédés plasmas, en 

particulier par couplage PVD/PECVD, conduisent à des revêtements aux propriétés bien 

contrôlées, néanmoins le coût du procédé est élevé et l’utilisation du vide peu compatible 

avec un matériau qui dégaze comme le bois. En revanche, la PECVD à pression 

atmosphérique, procédé qui commence à être étudié, est très prometteuse. Elle allie la 

possibilité de traiter des matériaux thermosensibles et qui dégazent à une faible production 

d’effluents, un coût réduit par le traitement en continu et un dépôt en une seule étape par 

injection simultanée des NPs et du précurseur de la matrice qui est efficacement dissocié par 

les électrons de forte énergie générés à température ambiante. 

Les décharges contrôlées par barrière diélectrique sont les plus adaptées pour développer ce 

type de procédé. Elles sont très fortement hors équilibre et donc froides, robustes et 

compatibles avec un traitement en continu de très grandes surfaces comme le traitement 

corona. 
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C’est pourquoi l’objet de cette thèse est l’étude et le développement d’un procédé de dépôt 

de couches minces nanocomposites basé sur l’injection d’un aérosol de liquide 

polymérisable et de NPs dans une DBD. Les DBD étant simplement définies par l’ajout d’un 

diélectrique entre les électrodes, elles sont compatibles avec de très nombreuses 

configurations et fonctionnent dans une large gamme de fréquences ce qui permet de 

générer différents modes de décharges associés à des densités d’électrons qui varient de 108 

à 1014 cm-3. De plus, elles peuvent remplir tout le volume entre les électrodes ou se 

développer dans des microdécharges qui traitent statistiquement le volume de gaz. Dans le 

cadre de cette thèse et comme la plupart des auteurs, nous avons opté pour ce régime 

filamentaire car il est plus facile à mettre en œuvre et laisse plus de liberté quant à la plage 

de variation des paramètres du procédé.  
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L’objet de ce chapitre est de définir la méthodologie suivie au cours de cette thèse. 

Les couches minces nanocomposites multifonctionnelles contrôlées constituent un domaine 

de recherche en pleine expansion. Le mode de réalisation de la couche mince est un point 

clé et la PECVD une alternative ouvrant de nombreuses possibilités. La pression 

atmosphérique présentant l’avantage d’un dépôt en continu, les couches minces 

nanocomposites faites avec des décharges contrôlées par barrière diélectrique commencent 

à être largement étudiées. Bien qu’aujourd’hui la possibilité de déposer des couches minces 

nanocomposites avec une DBD soit démontrée, les phénomènes permettant de maximiser la 

qualité, le contrôle et la vitesse du dépôt manquent encore de compréhension et de 

contrôle. C’est dans ce cadre que cette thèse est réalisée. Son objectif est de contribuer à la 

compréhension des mécanismes qui contrôlent la morphologie des couches minces 

nanocomposites faites par injection, dans une DBD, d’une suspension de NPs dans un liquide 

polymérisable. Il s’agit de trouver des solutions simples à mettre en œuvre pour modifier la 

structuration du dépôt. Dans cette optique, la méthodologie choisie consiste à corréler le 

transport des NPs dans le plasma ainsi que leur inclusion dans la couche mince et les 

paramètres du procédé. 

La mise en œuvre du procédé a supposé de lever certains verrous qui ont constitué des 

sujets d’étude et ont conduit à la rédaction des articles. Il s’agit du choix des NPs, du solvant 

et de la méthode adéquate pour réaliser une suspension stable, du choix du mode de 

formation de l’aérosol de cette suspension et des conséquences sur la taille des agrégats de 

NPs injectés dans le plasma, du choix et de la mise en œuvre des outils de diagnostics des 

agrégats de NPs en vol dans le plasma et de l’uniformité du dépôt. Ainsi, pour étudier le 

procédé de dépôt de couches minces composites par AP-PECVD, nous avons étudié les NPs 

de leur mise en suspension dans le liquide à leur inclusion dans le dépôt. Le comportement 

des NPs de la suspension à l’entrée du plasma est étudié car elle conditionne grandement les 

propriétés d’un nanocomposite. Nous avons choisi les différents produits et procédures de 

façon à minimiser et contrôler au mieux la taille des agrégats résultants de cette étape. C’est 

ce qui est décrit dans la première partie de ce chapitre.  

L’étude des NPs dans le plasma a impliqué de choisir et mettre en œuvre des outils de 

caractérisation des NPs en vol et d’homogénéiser le dépôt, c’est l’objet de la deuxième 

partie de ce chapitre. 
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La première étape a été de déterminer les forces qui dominent le transport des NPs de 

diamètre supérieur à 20 nm. Les résultats du calcul de l’ordre de grandeur de ces forces dans 

les conditions utilisées ont orienté les expériences en définissant les paramètres du procédé 

à étudier, puis permis de mieux analyser les résultats en s’appuyant sur le calcul des 

trajectoires des NPs. 

 

Ces points étant définis, l’effet des paramètres du procédé sur le transport des NPs et la 

morphologie des couches minces ont été étudiés. De l’étude des forces agissant sur un 

agrégat de NPs, il est ressorti que deux forces dominent le transport. La force de convection 

due à l’entrainement des agrégats de NPs par le gaz en écoulement et la force 

électrostatique due à la charge électrique des agrégats des NPs et la tension appliquée pour 

générer le plasma. Dans un premier temps, l’effet de la force de convection est étudié au 

travers d’analyses en vol et sur le dépôt des NPs. Cette étude a donné lieu à un premier 

article. Puis la force électrostatique, force dominante dès lors que sa fréquence d’oscillation 

soit suffisamment basse pour que l’amplitude d’oscillation des NPs ne soit pas négligeable 

par rapport au gap. Les paramètres étudiés ont été la nature et la vitesse du gaz vecteur, la 

fréquence et l’amplitude de la tension qui génère le plasma. L’étude des NPs en vol et du 

dépôt a été faite en fonction du temps de résidence des précurseurs dans la décharge. Cette 

étude a déterminé la fréquence de coupure en dessous de laquelle le transport des NPs vers 

la surface est efficace. Elle a aussi montré les conséquences sur la croissance de la matrice 

du dépôt à partir du solvant dans un deuxième article. De cette double observation résulte la 

conception d’une nouvelle forme de la tension qui permet d’optimiser les conditions pour le 

transport des NPs et la croissance de la couche et ainsi de choisir la structuration de la 

couche, entre une couche quasi exclusivement constituée de NPs ou de matrice. C’est l’objet 

du troisième article. Nous avons aussi cherché à utiliser la fréquence d’oscillation des NPs 

pour réaliser un filtre en taille des agrégats de NPs inclus dans le dépôt.  
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II-1 ÉTUDE DES NPS : DE LA SUSPENSION AU PLASMA 

Dans cette partie les critères qui ont conduit au choix du type de NPs, du type de précurseur 

et du système de création de l’aérosol sont décrits et les caractéristiques de chacun des 

éléments donnés. 

 

II-1-1 Choix des NPs 

Qu’elles soient fabriquées industriellement ou en laboratoire, les NPs peuvent être de 

natures, de formes et de tailles différentes. Néanmoins, dans le but d’exploiter efficacement 

la force électrostatique, les NPs doivent avoir une taille minimum de 10 nm.[141] Cette taille 

est définie dans la littérature comme la taille minimum pour que les NPs gardent une charge 

fixe dans le plasma. Pour 10 nm, une seule charge se fixer sur la NPs 

C’est pour cette raison que nous avons opté pour des NPs sphériques de 20 nm de diamètre. 

Il n’est pas intuitif de prédire si la nature des NPs peut avoir une influence sur la charge 

électrique des NPs et la décharge. Pour cette raison, des NPs métalliques (or) et semi-

conductrices (TiO2) ont été envisagées. Les NPs d’or ont été synthétisées par voie chimique, 

puis irradiées par laser pulsé pour une meilleure stabilité dans le temps. Ce travail a été 

effectué par Zhang et al.[142] à l’Institut National de la Recherche Scientifique (INRS). Les NPs 

d’or possèdent une taille contrôlée de 20 nm. Le TiO2 utilisé est le T805 qui provient de la 

société Evonik. Ce TiO2 appelé «fumed TiO2» est traité en surface avec de l’octylsilane afin de 

lui apporter une fonction hydrophobe. La taille des NPs est de 20 nm avec une contribution 

de 80 % de TiO2 sous forme anatase et 20 % rutile apportant de meilleures propriétés 

d'absorption dans l'UV.  

 

II-1-2 Choix du précurseur de la matrice 

Avant d’être injectées dans la DBD, les NPs doivent être mises en suspension dans un 

liquide. On parle alors de suspension colloïdale. Le liquide possède deux fonctions, il doit à la 

fois être chimiquement compatible avec les NPs pour que la suspension soit stable et servir 

de matrice d’accueil aux NPs lorsque celui-ci est décomposé dans le plasma.  

Il est possible de prédire si le couple NPs/précurseur choisi est favorable ou non en se basant 

sur la théorie développée par Hansen.[143] Cette dernière fait intervenir les différents 

paramètres de solubilité.  
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Dans un espace tridimensionnel, la composante dispersive δd, la composante polaire δp et la 

composante hydrogène δh sont considérées comme les coordonnées d’un point de solubilité 

théorique. Selon Hansen, plus deux points distincts sont proches, plus les éléments qui leur 

sont associés sont susceptibles de se mélanger. Afin de déterminer si deux points sont 

proches, un rayon d’interaction R0 est attribué à la substance dissoute. Ainsi, dans l’espace 

d’Hansen, il est possible de tracer une sphère de rayon R0 et de centre (δd, δp et δh). Cette 

dernière représente la sphère de solubilité pour la substance considérée. La comparaison du 

rayon d’interaction R0 avec un rayon d’interaction théorique Ra permet de déterminer la 

différence relative d’énergie (RED). 

Le rayon d’interaction théorique Ra fait intervenir les composantes relatives à chacun des 

constituants suivant l’Équation II-1. 

     
  

  
 

         
                                    

 

Lorsque RED est inférieur ou égal à 1, les deux précurseurs sont solubles. Plus cette valeur 

devient supérieure à 1, moins l’affinité entre les précurseurs est forte. 

Les Tableau II-1 et Tableau II-2 résument les valeurs des différents coefficients de Hansen du 

précurseur et du TiO2 respectivement. La solubilité du TiO2 dans l’éthanol et dans 

l’isopropanol est comparée dans le Tableau II-3 sur la base des données de la littérature.  

 

Tableau II-1 : Coefficient de Hansen des deux alcools envisagés 

Solvant (1) δd (dispersive) δp (polaire) δh (hydrogène) Solubilité 

Ethanol (EtOH) 15.8 8.8 19.4 26.5 

Isopropanol (IPA) 15.8 6.1 16.4 23.6 

 
Tableau II-2 : Coefficient de Hansen de différentes NPs de TiO2 issue de la littérature 

Solvant (2) δd (dispersive) δp (polaire) δh (hydrogène) R0  Solubilité 

NPs TiO2
[144] 11.80 7.30 9.50 8.40 16.80 

NPs TiO2
[145] 15.14 15.16 5.18 9.67 22.04 

 

Eq. II.1 
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Tableau II-3 : Valeur de la RED entre les NPs de TiO2 et les différents solvants 

Solvant RED NPs TiO2
[143]

  RED NPs TiO2
[145] 

Ethanol 1.52 1.61 

Isopropanol 1.26 1.50 

 

Les valeurs de solubilité du TiO2 dépendent de sa fonctionnalisation de surface. Néanmoins 

dans tous les cas, le RED reste relativement proche de 1 et il est inférieur avec l’IPA. Afin de 

confirmer la théorie, les NPs sont mises en suspension dans les différents liquides tels que 

présentés sur la Figure II-1.  

 
Figure II-1 : NPs de TiO2 en suspension dans du H2O, IPA et ETOH et de gauche à droite 

 

Les observations en accord avec la théorie de Hansen montrent différents stades de 

sédimentation. Pour l’eau (H2O), les NPs ne sont pas en suspension car ces dernières ont un 

revêtement hydrophobe. Pour l’éthanol (ETOH), une partie des NPs ont sédimenté alors que 

l’autre partie reste dispersée. La meilleure solubilité est obtenue avec l’Isopropanol. Dans ce 

cas, aucune séparation de phase n’est observée. Cependant, la couleur blanchâtre de la 

solution indique la présence de grosses NPs qui diffusent la lumière, ce sont des agrégats de 

TiO2.  

Pour réaliser la suspension la plus homogène et réduire la taille des agrégats dans la 

suspension colloïdale, une sonde à ultrasons a été utilisée. Selon la littérature, c’est le 

système le plus efficace.[146-148] Cependant le temps d’agitation approprié doit être 

déterminé de façon à ce que la suspension ne chauffe pas de façon excessive, ce qui pourrait 

conduire à une réagrégation.[149] 
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Pour un temps trop court, les agrégats ne seront pas dissociés. Ainsi, la suspension est agitée 

avec la sonde à ultrason (vibra cell 75185) de puissance 130 W et de fréquence 20 kHz 

durant 15 minutes à 20 % de sa puissance maximale afin que la suspension soit stable. 

 

II-1-3  Choix du mode de formation de l’aérosol des NPs 

Afin d’injecter la suspension, un choix judicieux du dispositif permettant de générer l’aérosol 

doit être effectué. Il existe deux familles de générateurs d’aérosol, les générateurs 

ultrasoniques ou les générateurs pneumatiques. Les générateurs ultrasoniques reposent sur 

la vibration d’un quartz à des fréquences élevées, typiquement 1 à 4 MHz. Les vibrations 

créées entrainent l’éclatement du film liquidien de surface en gouttelettes très fines dont la 

taille peut être calculée à partir de la relation de Lang faisant intervenir la fréquence de 

vibration du quartz. Cependant, ces dispositifs sont utilisés dans le cas de débit important de 

suspension. Les générateurs pneumatiques reposent sur l’effet Venturi. Pour un débit de gaz 

constant, le passage du gaz à travers un tube se rétrécissant entraine une augmentation de 

la vitesse et une chute de pression en sortie de ce tube. Cette dépression entraine 

l’aspiration de la suspension au travers d’un tube capillaire. La rencontre du flux de gaz avec 

le liquide amène à la génération de gouttelettes fines, l’aérosol. La taille des gouttelettes 

dépend principalement de la taille du capillaire de sortie. Deux types de générateurs 

pneumatiques ont été utilisés : un nébuliseur et un atomiseur. 

 

II-1-3-a) Nébuliseur  

Un schéma représentatif du montage avec le nébuliseur est présenté sur la Figure II-2. 

 
Figure II-2 : Représentation schématique de la mise en forme de la suspension colloïdale et de la 
génération de l’aérosol 

Dans le cas du nébuliseur, la suspension colloïdale est placée dans une seringue. 



II-1. ÉTUDE DES NPS : DE LA SUSPENSION AU PLASMA 

47 

Le débit de la suspension est régulé par un pousse seringue qui la fait passer au travers d’un 

capillaire avant que l’effet venturi généré par le gaz de nébulisation ne vienne aspirer le 

liquide et génère l’aérosol en sortie du nébuliseur. L’aérosol issu directement d’un 

nébuliseur est appelé aérosol primaire. La suspension est ensuite diluée par un gaz de 

dilution N2 avant de passer au travers d’une ligne chauffée à 100 °C pour évaporer le solvant. 

Le nébuliseur utilisé comme tel présente une distribution en taille relativement polydisperse, 

centrée vers 10 µm.[150]  

Un exemple de distribution en taille est représenté sur la Figure II-3 pour un nébuliseur de 

marque Meinhard avec un diamètre de capillaire de 100 µm. Le débit de suspension est de 

1.3 mL.min-1 pour un débit total de 0.5 L.min-1 représentant une concentration de 108 

gouttelettes par seconde en sortie du nébuliseur.[151]  

 

 
Figure II-3 : Nébuliseur de marque Meinhard et distribution en taille de l’aérosol primaire issu de ce 
nébuliseur 

Il existe une méthode simple à mettre en œuvre, permettant d’éliminer les plus grosses 

gouttelettes. Elle consiste à ajouter des chambres de nébulisation. 

 

II-1-3-b) Nébuliseur avec chambre de nébulisation 

La distribution en taille d’aérosol primaire a été reportée dans la littérature pour plusieurs 

marques de nébuliseur.[152] Bien qu’elle dépende principalement du type de solvant (eau, 

alcool) et du type de nébuliseur utilisé (taille du capillaire, flux de gaz…), l’ordre de grandeur 

reste sensiblement centré vers 10 µm. Afin de comparer l’efficacité de filtration de l’aérosol 

primaire, deux chambres de nébulisation à doubles passages ont été sélectionnées. La 

chambre cyclonique et la chambre de type Scott. On appelle, aérosol secondaire, la partie de 

l’aérosol perdu dans les chambres et dans le nébuliseur et aérosol tertiaire, les gouttelettes 

qui sont entrainées par le flux de gaz. 
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Le principe de filtration est basé sur la force centrifuge qui pousse les grosses gouttelettes 

contre la paroi. Dans la chambre cyclonique, c’est l’effet de gyration qui permet de filtrer. 

Dans le cas de la chambre de type Scott, un angle important (180°) empêche les grosses 

gouttelettes de quitter la chambre. Seules celles de petite taille pourront suivre le flux de gaz 

afin d’être extraites de la chambre, c’est l’aérosol tertiaire. Sur la Figure II-4 sont 

représentées les chambres utilisées ainsi que la distribution en taille de l’aérosol tertiaire.  

Chambre de nébulisation Distribution en taille de l’aérosol tertiaire 

 

 

 

 

Figure II-4 : Chambre de nébulisation a) cyclonique[151] et b) type Scott[153] et distribution en taille 
des gouttelettes issues de l’aérosol tertiaire correspondantes après création de l’aérosol avec le 
nébuliseur Meinhard et passage dans la chambre 

 

L’aérosol tertiaire généré en sortie de la chambre de nébulisation possède une distribution 

en taille qui n’excède pas 10 µm quelle que soit la chambre de nébulisation utilisée. 

Cyclonique 

Scott 

a) 

b) 
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Il est important de noter que ce dispositif permet de réduire la taille des gouttelettes. 

Néanmoins, une quantité importante de précurseurs est perdue sur les parois de la 

chambre, dans le fond de la chambre ou encore dans le nébuliseur. Dans leur modélisation, 

Schaldach et al.[151,153] estiment que l’aérosol tertiaire ne représente que seulement 1 % 

pour la chambre de type Scott et 2 % pour la chambre cyclonique. Ce faible pourcentage 

résulte des nombreuses pertes dans les chambres.  

Malgré les pertes importantes engendrées par ce dispositif, la filtration en taille a été 

privilégiée. Ce couplage nébuliseur et chambres sera utilisé pour la détection des NPs en vol 

et les résultats présentés dans le chapitre 3. 

 

II-1-3-c) Atomiseur 

La nécessité d’injecter des précurseurs durant un temps relativement long (≈ 20 minutes) 

pour la réalisation de dépôts est problématique avec le nébuliseur et une chambre de 

nébulisation du fait que la quantité de précurseurs est limitée par le volume de la seringue. 

L’atomiseur élimine cette limite. Comme représenté sur la Figure II-5 le volume injecté par 

l’atomiseur dépend du volume du récipient utilisé.  

 

 

Figure II-5 : Atomiseur de marque TSI-3076 et vue en coupe de son système de génération de 
l’aérosol 

 

Comme représenté sur la vue en coupe de l’atomiseur, le système permet de réaliser une 

filtration en taille grâce à la paroi placée en face de l’orifice de création de l’aérosol au 

même titre que le nébuliseur avec les chambres de nébulisation. Il est important de noter 

que les pertes engendrées par ce dispositif sont aussi plus faibles, car le liquide en excès, 

après impact sur la paroi, retombe directement dans le récipient. Il s’agit d’un 

fonctionnement en boucle fermée. 
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L’aérosol tertiaire est ensuite dilué avec un gaz de dilution (Ar) et la ligne n’est pas chauffée. 

L’évaporation du liquide est effectuée lors de la détente. 

Ce dispositif est utilisé par Da Ponte et al.[154] pour le dépôt de couche mince d’oxyde de 

polyéthylène dans un plasma d’hélium pour une application dans le domaine du biomédical. 

Fanelli et al.[155] l’utilisent pour l’atomisation d’une suspension de NPs de ZnO en suspension 

dans du n-octane. Au laboratoire PROMES-CNRS, ce dispositif installé en collaboration avec 

Fiorenza Fanelli a été utilisé pour réaliser les dépôts de nanocomposites détaillés dans le 

chapitre 4 et 5. 

 

II-1-4 Aérosol à l’entrée du plasma 

Une fois l’aérosol formé, il est dilué avec le gaz vecteur pour éviter l’agrégation des 

gouttelettes et les gouttelettes sont évaporées avant l’entrée du plasma. Le mélange injecté 

dans la DBD est donc constitué du gaz vecteur, dont le débit est la somme du débit utilisé 

pour réaliser l’aérosol et du débit de dilution, des vapeurs du liquide et des NPs.  

Dans le cas du nébuliseur, le schéma de principe est représenté sur la Figure II-2. L'aérosol 

en sortie du nébuliseur est issu de la rencontre d'un débit de suspension de 50 µL.min-1 et 

d'un flux de gaz N2 de 0.3 L.min-1. Cet aérosol passe au travers d'une chambre de 

nébulisation. L'aérosol tertiaire, en sortie de la chambre de nébulisation, est ensuite dilué 

avec un flux de gaz N2 variable entre 0.2 et 7.7 L.min-1. La totalité du flux passe dans une 

ligne de gaz chauffée à 100 °C avant d'atteindre le plasma. Dans le cas de l'atomiseur, 

l'aérosol est créé à l'aide d'un flux de gaz d'Ar de 1.1 L.min-1 générant un débit de suspension 

de 0.2 g.min-1. L'aérosol est ensuite dilué avec un flux d'Ar de 3.9 L.min-1. Le flux du gaz 

vecteur dans le plasma est donc de 5 L.min-1. 

Dans tous les cas, l’IPA est évaporé avant d’arriver à l’entrée du plasma, soit parce que la 

ligne est chauffée soit à cause de la détente du gaz dont la pression change de la valeur de la 

pression au secondaire du détendeur (1810 Torr) à la pression atmosphérique (760 Torr). Or, 

la littérature reporte largement l’agrégation des NPs contenues dans une même gouttelette 

d’un aérosol.[156,157] L’évaporation du solvant entraine le confinement des NPs dans un 

volume de plus en plus restreint forçant les NPs à se regrouper entre elles. 



II-2. ÉTUDE DES NPS : DU PLASMA AU DÉPÔT 

51 

Les NPs finissent par se toucher et forment un agrégat de NPs. Pour éviter ce phénomène, il 

faut que des forces répulsives ou un encombrement stérique limitent l’interaction entre les 

NPs ce qui n’est pas le cas pour les NPs choisies.  

Pour déterminer la taille des agrégats qui entrent dans le plasma et savoir si elle est affectée 

par le plasma, une analyse préliminaire consistant en la comparaison du dépôt avant plasma 

(champ présent, mais plasma éteint) et dans le plasma a été effectuée. La comparaison des 

dépôts montrée sur la Figure II-6 a) avant plasma et dans le plasma Figure II-6 b) présente 

des tailles d’agglomérats similaires. 

  

Figure II-6 : NPs de TiO2 déposées a) avant plasma et b) dans le plasma 

 
Cette comparaison montre que l’agrégation des NPs se produit avant le plasma et n’est pas 

notablement affectée par ce dernier. L'agrégation est due au nombre de NPs contenues 

dans une gouttelette issue de l'aérosol, qui en s'évaporant tend à regrouper les NPs entre 

elles. La taille finale de l’agrégat dépend principalement de la taille des gouttelettes issues 

du nébuliseur ou de l’atomiseur[158] et de la concentration de NPs dans la suspension 

initiale.[156] Cependant, même avec une chambre de nébulisation ou un atomiseur, la 

dispersion en taille reste importante : de 20 nm à quelques micromètres. Néanmoins, nous 

avons choisi de nous concentrer sur l’interaction entre ces agrégats et la décharge en 

conditions de dépôt de couches minces plutôt que de chercher à empêcher cette agrégation. 

 

II-2 ÉTUDE DES NPS : DU PLASMA AU DÉPÔT 

Tout d’abord nous avons déterminé la méthode la plus appropriée pour caractériser les 

agrégats de NPs dans le plasma, ensuite nous avons cherché à déterminer les paramètres 

clés du procédé de dépôt susceptibles de contrôler la morphologie du dépôt. Pour ce faire, 

l’ordre de grandeur des différentes forces agissant sur un agrégat de NPs a été estimé. 

a) b) 
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Les forces dominantes en ont été déduites et les paramètres pouvant agir sur ces forces ont 

été déterminés. Cette estimation préliminaire a aussi simplifié le calcul des trajectoires des 

NPs effectué avec Jean Michel Martinez (PROMES-CNRS). 

 

II-2-1 Choix de la méthode de caractérisation des NPs dans le 

plasma 

Si de nombreuses méthodes de caractérisation de NPs dans le dépôt sont disponibles tel que 

le Microscope Electronique à Balayage (MEB), la spectrométrie photoélectronique à rayon X 

(XPS), la Diffraction des Rayons X (DRX), la spectroscopie Raman ou encore la spectroscopie 

Infra Rouge à Transformé de Fourier (IRTF), il n’en est pas de même pour les NPs en vol dans 

le plasma. Dans une DBD, les volumes sont faibles et les méthodes optiques sont 

généralement les plus appropriées car elles sont non intrusives et peuvent sonder de petits 

volumes.  

Les NPs métalliques comme l’or, l’argent et le cuivre génèrent une résonance de plasmon de 

surface caractérisée par une forte absorption dans le visible. Nous avons cherché à exploiter 

cette caractéristique pour déterminer la densité et la taille des NPs métalliques par 

absorption de la lumière par la résonance plasmon.  

Les NPs de TiO2 quant à elles ne possèdent pas cette faculté d’absorption. En revanche, la 

technique d’analyse de diffusion de la lumière permet de visualiser les NPs dans le plasma. 

Elle a déjà fait ses preuves dans les plasmas basse pression.[159-161] Elle est basée sur l’analyse 

de la lumière diffusée par les NPs. L’imagerie permet une localisation spatiale des NPs. La 

mesure en fonction de l’angle entre la source de lumière diffusée et la mesure permet de 

connaitre la taille des NPs.[162,163] 

L’absorption de la lumière par la résonance plasmon de surface et la diffusion de la lumière 

par les NPs sont toutes deux des méthodes non intrusives basées sur l’interaction 

lumière/matière.  

 

II-2-1-a) Résonance plasmon de surface (SPR) des NPs d’or  

Lorsque les NPs métalliques sont soumises à un champ électromagnétique dont la longueur 

d’onde est très grande devant la taille des NPs, tous les électrons de la bande de conduction 

subissent le même champ et oscillent collectivement avec la même phase.  
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Lorsque la fréquence de l’onde incidente est égale à la fréquence propre de ces oscillations, 

un phénomène de résonance apparait. Cette résonance a lieu dans le visible et est appelée 

résonance plasmon de surface (SPR). Pour des NPs d’or de 20 nm, elle se situe à 520 nm et 

se décale vers le rouge lorsque la taille des NPs augmente jusqu’à la disparition pour des 

tailles supérieures à 400 nm.[164] 

 

La Figure II-7 présente la SPR de NPs d’or. 

 

Figure II-7 : Absorption des NPs d’or en fonction de la taille (gauche), en fonction de l’indice de 
réfraction du milieu (milieu) et en fonction de la distance interparticules (droite)[165] 

 

Différents paramètres engendrent un décalage de la résonance, comme la taille, la forme 

des NPs, la nature du métal, les propriétés diélectriques des NPs et du milieu environnant ou 

encore la distance inter-particules.[166-169] 

Afin de visualiser l’absorption des NPs d’or dans la DBD, un système optique basé sur le 

fonctionnement d’un spectrophotomètre a été mis en place. La validation du système 

optique a été effectuée dans une cuvette contenant les NPs d’or. Les valeurs d’absorption de 

notre système ont été comparées à celles obtenues dans notre spectrophotomètre. 

L’obtention de valeurs similaires avec les deux systèmes a permis de valider le montage et 

de l’utiliser dans la DBD lorsque les NPs sont injectées. Cependant, la polydispersité de 

l’aérosol réalisé et la faible concentration des NPs dans la suspension inhibent la résonance 

de plasmon de surface. Pour cette raison, l’analyse du SPR n’a pas été retenue. Pourtant 

cette technique serait utile s’il était possible de garder une taille monodisperse inférieure à 

100 nm après la nébulisation. 
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II-2-1-b) Diffusion des agrégats de NPs de TiO2  

Au vu de la concentration et de la taille des agrégats présents dans l’aérosol, c’est la 

technique de diffusion de la lumière qui a été retenue. Lorsque les NPs sont soumises à une 

onde électromagnétique, la diffusion élastique i.e. sans changement de longueur d’onde 

opère. En accord avec les lois de diffusion de Mie, les NPs dont le diamètre est supérieur au 

micromètre diffusent la lumière vers l’avant selon un cône de 15°.  

Les NPs possédant un rayon dont les dimensions sont très petites devant la longueur d’onde 

du laser incident diffusent la lumière dans toutes les directions selon les lois de Rayleigh. 

L’intensité diffusée par un nuage de NPs de taille monodisperse inférieure à la longueur 

d’onde du laser incident (λ = 405 nm) est directement proportionnelle à la concentration N, 

au rayon de la NP rp à la puissance 6 et à la longueur d’onde λ du laser à la puissance 4 selon 

la relation : 

    
    

 

  
 

Dans le cas d’un aérosol, l’intensité est largement définie par les plus gros agrégats. 

Une étude préliminaire de la diffusion de la lumière en fonction de la concentration en NPs 

dans la suspension est réalisée. La suspension est placée dans une cuvette et éclairée par un 

laser de longueur d’onde 405 nm. Le signal diffusé est mesuré à 90° avec un spectromètre et 

les résultats sont présentés sur la Figure II-8. L’évolution linéaire en échelle log-log de 

l’intensité diffusée en fonction de la concentration en NPs a été reportée dans la 

littérature.[170] Pour des valeurs de concentration trop élevées l’intensité diminue à cause de 

la diffusion multiple des NPs. 
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Figure II-8 : Évolution de l'intensité diffusée en fonction de la concentration de NPs dans une 
cuvette de 1 x 1 cm2 



II-2. ÉTUDE DES NPS : DU PLASMA AU DÉPÔT 

55 

Après avoir validé le montage de la diffusion laser par des mesures dans les cuvettes, le 

système a été implémenté sur la décharge. La première partie de cette étude a été menée 

avec le nébuliseur et les différentes chambres de nébulisation dans un plasma de N2. 

Un exemple de résultat est présenté sur la Figure II-9. La Figure II-9 a), présente le signal 

mesuré avec le spectromètre lorsque le plasma est allumé avant que les NPs soient 

introduites dans le plasma : seul le spectre d’émission optique du N2 est observé. En 

revanche lorsque les NPs arrivent dans le plasma, le signal de diffusion apparait à la même 

longueur d’onde que celle du laser (405 nm) comme montré sur la Figure II-9 b). Dans 

chacun des cas, un background avec le laser seul est effectué et soustrait avant acquisition 

du signal. 

La méthode est suffisamment sensible pour détecter les agrégats de NPs injectés dans la 

DBD. Il est important de tenir compte que le signal de diffusion varie comme le rayon de 

l’agrégat à la puissance 6 et donc que le signal est contrôlé par les plus gros agrégats. 

 
Figure II-9 : Schéma de principe de la mesure de diffusion d’un laser par les agrégats de NPs. 
Spectres mesurés perpendiculairement au faisceau laser a) sans NPs et b) avec NPs 

 

b) 

a) 
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II-2-2 Choix des paramètres du procédé pour contrôler le 

transport des NPs  

Les paramètres d’un procédé de dépôt comme celui étudié sont très nombreux : type de 

décharge, flux de gaz, tension, fréquence, ou encore le temps de dépôt. Il est donc 

important de cerner ceux qui sont les plus importants pour le contrôle de la morphologie 

d’une couche mince composite. Pour ce faire nous avons déterminé les forces qui contrôlent 

le transport des agrégats de NPs. 

 

II-2-2-a) Forces appliquées sur une NP dans une DBD 

Lorsque les NPs sont immergées dans un plasma, elles sont soumises à différentes forces. 

Leur intensité et leur direction définissent la trajectoire des NPs comme montré sur la 

Figure II-10. Dans une configuration compatible avec un procédé du type corona comme 

celle présentée sur la Figure II-10, le gaz et les précurseurs du dépôt sont injectés d’un côté 

de la décharge et aspirés de l’autre de façon à maintenir la pression constante. L’écoulement 

du gaz est laminaire. La force d’entrainement du gaz est donc parallèle aux électrodes. Elle 

maintient les NPs à une distance constante des parois et les transporte vers la sortie du 

plasma. Il en est de même pour la force de thermophorèse induite par l’échauffement du 

gaz par le plasma. Les autres forces s’exercent perpendiculairement aux électrodes. Elles 

transportent les NPs vers le substrat ou vers la paroi opposée. Il s’agit de la force 

électrostatique dont la direction oscille à la fréquence de la tension qui génère le plasma, du 

vent ionique, de la gravité et de la thermophorèse induite par la différence de température 

entre les parois et le volume du plasma.  

 

 
Figure II-10 : Schéma représentatif des différentes forces s’exerçant sur une NP dans un plasma 
DBD (Fe : force électrostatique, FTh : force de thermophorèse, Fi : force du vent ionique, FN : force de 
l’écoulement et Fg : force de gravité) 
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L’intensité de ces forces dépend du rayon, de la masse et/ou de la charge électrique portée 

par la NP, mais également des conditions plasma et de la nature de la décharge. Après avoir 

explicité ces différentes forces, nous donnerons leur ordre de grandeur dans les deux DBD 

utilisées dans le cadre de cette étude. [171] 

 

II-2-2-a)-1  Force électrostatique 

Lorsque les NPs sont immergées dans un plasma, elles peuvent se charger et subir l’action 

du champ électrique. Dans le cas où le rayon des NPs est très petit devant la longueur de 

Debye, la force électrostatique s’exprime suivant l’Equation II.2 

                    

Avec Q, la charge totale sur la NP et E le champ auquel la NP est soumise 

 

Le nombre de charges portées par la NP étant lié à son rayon, la force électrostatique 

dépend de la taille des NPs. Il est néanmoins difficile de connaitre cette charge. 

Il est admis que jusqu'à un rayon de 10 nm, les NPs ne possèdent pas de charge fixe. Cette 

charge est déterminée par l'équilibre du courant électronique et ionique à sa surface. Dans 

les plasmas froids, ces courants sont essentiellement dus à la collecte de particules chargées 

issues du plasma, mais les processus de photoémission ou encore d'émission d'électrons 

secondaires par impact d'ion ou d'électron peuvent contribuer. Dans un plasma, la mobilité 

des électrons étant beaucoup plus élevée que celle des ions. Aussi, les NPs acquièrent une 

charge négative à leur surface. Le potentiel flottant de la NP s'ajuste de façon à repousser les 

électrons et attirer les ions pour regagner son équilibre i.e. égalité des courants 

électroniques et ioniques. 

Les théories de charges dans les plasmas poussiéreux basse pression sont évaluées à l’aide 

de sondes électrostatiques permettant d’évaluer les courants électroniques et ioniques 

(sonde de Langmuir). Les courants sont calculés en considérant que les électrons ou les ions 

sont collectés si leur trajectoire, non collisionnelle, rencontre la surface de la sonde. On 

retrouve différentes valeurs de charge dans la littérature. Goree[172] par exemple considère 

qu’une NP de rayon 10 nm porte environ 20 charges élémentaires si elle est dans un plasma 

d’argon de densité 5.109 cm-3 avec un rapport Ti/Te égal à 0.05.  

Eq. II. 2 
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Les modèles théoriques développés par Punset et Bœuf[173] montrent que cette même NP 

immergée dans un plasma d’argon avec Ti/Te égal à 0.01 portera 55 charges. En revanche 

dans un plasma électronégatif où Ti/Te est égal à 100, cette NP ne portera plus que 5 

charges élémentaires. Seebock[174] propose lui une relation dépendante du rayon de la NP 

(rpart) avec une charge équivalente à 6.94 * rpart soit environ 69 charges pour 10 nm.  

Cependant les différentes théories évoquées ne tiennent pas compte de certains effets qui 

peuvent avoir un impact non négligeable sur leur transport. Parmi ces effets, on peut citer, la 

réduction de charge due à une trop forte densité de NP, un chargement positif par émission 

électronique, une réduction des forces électriques due à un piégeage des ions ou encore une 

fluctuation de charges. Ces fluctuations peuvent avoir un impact direct sur la charge des NPs 

de petite taille. Ces dernières peuvent voir leur charge s’annuler ou encore devenir positives. 

Pour des NPs de 10 nm la charge est considérée fixe. Bien que les valeurs de charges 

diffèrent dans la littérature, l’ordre de grandeur reste toujours le même. Pour les NPs plus 

petites, il est admis que la charge fluctue ce qui annule l’effet moyen de la force 

électrostatique. 

A la pression atmosphérique, des théories de charge ont été développées pour les 

aérosols.[141] Les principaux phénomènes de charges considérés dans les aérosols sont des 

processus de charge par diffusion ou par champ électrique réalisés par collection d’ions 

gazeux. Ces ions sont principalement créés à l’aide d’une source radioactive ou d’une 

décharge électrique. Pour cette raison, la densité d’ion peut être unipolaire, soit positive soit 

négative ou alors bipolaire. Dans le cas d’une densité d’ion unipolaire négative, une NP de 

100 nm soumise à un champ électrique de 1.106 V.m-1 avec une densité d’ion de 1.1015 cm-3 

portera 4 charges négatives.[175] 

La charge des NPs fluctue de manière importante selon que l’on se réfère à un plasma basse 

pression ou à un aérosol à pression atmosphérique. En comparaison, la charge d’une NP de 

100 nm est évaluée à : 

 

- 200 charges élémentaires en considérant un plasma d’argon de densité 5.109 cm-3 

avec un rapport Ti/Te égal à 0.05.[176] 

- 4 charges élémentaires en considérant un aérosol de densité d’ion unipolaire 

négative de 1.1015 cm-3 avec un champ électrique de 1.106 V.m-1 à la pression 

atmosphérique. 
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Devant cette divergence, nous avons choisi de prendre une charge moyenne de NP 

équivalente au rayon des NPs en accord avec la littérature.[172,176] 

 

II-2-2-a)-2  Thermophorèse  

Cette force existe uniquement si la température du gaz neutre n'est pas uniforme. Elle 

provient du transfert de quantité de mouvement lors des collisions entre les molécules de 

gaz et la NP. Ce transfert étant plus important du côté chaud de la NP, la force est dirigée 

dans le sens du flux de chaleur.[177] La force de thermophorèse est exprimée suivant 

l’Equation II.3. 

     
  

  
 

  
 

     
   

  

  
              

Avec ΚT, conductivité thermique translationnelle du gaz ; ∇TN, gradient de température ; νth,N, vitesse thermique 

moyenne d‘une molécule de gaz  et α, coefficient d‘accommodation lié à la réflexion de la molécule de gaz sur la 

NP  

 

La force de thermophorèse est proportionnelle au gradient de température et au carré du 

rayon de la NP. 

 

II-2-2-a)-3 Écoulement du gaz  

Tout comme la force de thermophorèse, la force induite par l'écoulement de gaz est due au 

transfert de quantité de mouvement lors des collisions avec les atomes ou les neutres.[178] Si 

le sens de déplacement de la NP est le même que celui du gaz, elle est accélérée. A 

contrario, elle est ralentie dans le cas d'un déplacement contraire à celui du gaz. On parle 

dans ce cas-là de force de friction. L'expression de cette force dépend du nombre de 

Knudsen (Kn) qui compare le libre parcours moyen de molécules de gaz au rayon de la NP et 

permet de définir la discontinuité du milieu. Lorsque la taille de la NP est très supérieure au 

libre parcours moyen des molécules du gaz porteur (Kn << 1), le gaz est considéré comme 

continu. A contrario, il est considéré comme discontinu si Kn >> 1.  

 

Eq. II. 3 
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Ainsi pour des NPs de l'ordre de la dizaine de nanomètres à quelques centaines de 

nanomètres, c’est-à-dire très petites par rapport au libre parcours moyen du gaz, la force est 

exprimée suivant l'Equation II.4.  

     
  

 
           

                

Avec nN, densité des molécules neutres ; mM, masse de la molécule et νth,N, vitesse thermique moyenne d‘une 

molécule de gaz  

 

Néanmoins, si la vitesse des NPs est la même que celle du gaz, alors la force de friction est 

nulle. Cela signifie que les NPs suivent le flux de gaz sans être freinées ou accélérées. 

 

II-2-2-a)-4 Vent ionique 

Les ions transfèrent aussi leur quantité de mouvement aux NPs lors de leur mouvement 

entre les électrodes. Deux contributions sont à prendre en compte.  

La première est associée au transfert direct de la quantité de mouvement quand un ion est 

collecté sur la NP. Cette contribution est appelée force de collection. Pour des ions mono-

énergétiques selon l’Equation II.5. 

  
    

          
  

Avec σm
C
, section efficace de collection pour les ions mono-énergétiques ; ni densité des ions ; mi , masse d‘un 

ion et ui², vitesse des ions  

 

Le deuxième force est créée par un échange des quantités de mouvement lors d'interaction 

électrostatique de type Coulombienne d'un ion par une NP. Cette contribution est la force 

orbitale selon l’Equation II.6. 

  
    

          
  

Avec σm
C
, section efficace d’interaction coulombienne pour les ions mono-énergétiques ; ni densité des ions ; mi , 

masse d‘un ion et ui², vitesse des ions  

 

Bien que la composante de collection soit généralement inférieure d'un ordre de grandeur à 

la composante orbitale pour des petites NPs, elle devient plus importante pour des NPs de 

rayon supérieur au micromètre. 

 

Eq. II. 4 

Eq. II. 5 

Eq. II. 6 
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II-2-2-a)-5 Gravité  

Comme tout corps présent sur la terre les NPs sont soumises à la gravité. Cette force dépend 

essentiellement du rayon de la NP au cube et s'exprime suivant l’Equation II.7. 

   
  

 
     

      

Avec mp, la masse de la NP ; rp,rayon de la NP ; ρp, densité de la NP et g, accélération gravitationnelle 

 

Du fait de la taille des objets utilisés, cette force est souvent négligée lors de l'étude du 

transport des NPs dans un plasma. Cependant elle peut devenir importante dans le cas où 

les NPs s'agglomèrent ou encore lorsque le champ électrique devient nul. 

 

II-2-2-a)-6  Diélectrophorèse 

Lorsque des NPs sont soumises à un champ électrique non uniforme la force de 

diélectrophorèse s’initie. Cette force dépend fortement des propriétés électriques, de la 

forme et de la taille des NPs, mais aussi de la fréquence du champ électrique. Contrairement 

à la force électrique, les NPs sont soumises à cette force même si elles ne sont pas chargées. 

C’est la polarisabilité de la NP qui intervient. Si la NP est plus polarisable que son milieu, la 

force appliquée est positive et la NP se déplace vers les zones de champ maximum. En 

revanche si la NP est moins polarisable que son milieu la force est négative et la NP se 

déplace vers les zones de champ faible. Elle s’exprime selon l’Equation II.8. 

            
       

  
    

 

  
     

      

Avec rp rayon de la NP ; εm permittivité du matériau ; Re[] partie réelle du facteur de Clausius-Mossotti et ∇  

gradient du champ 

 

Elle ne dépend pas du sens du champ électrique vu que ce dernier est exprimé au carré, c’est 

le champ local qui doit être considéré, cependant dans une décharge filamentaire il est 

difficile de le déterminer. Néanmoins, Dumitran[179] montre que dans les conditions de DBD 

sphère-plan cette force peut être négligée. Ainsi dans notre configuration plan-plan, cette 

force est négligée. 

 

Eq. II. 7 

Eq. II. 8 
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II-2-2-b) Estimation de la valeur des forces dans les DBD utilisées 

Pour simplifier l’évaluation de la trajectoire des NPs et déterminer les paramètres les plus 

importants du procédé, il est important de déterminer quelles sont les forces qui dominent 

le transport et donc leur ordre de grandeur. 

Le Tableau II-4 présente un récapitulatif des ordres de grandeur des différentes forces pour 

les NPs de TiO2 de 100 nm et 1 µm de diamètre dans les deux types de DBDs utilisées pour 

cette étude soit une DBD filamentaire dans N2, soit une DBD filamentaire dans Ar.  

La densité du TiO2 est de 4300 kg.m-3. La charge des NPs est considérée comme égale au 

rayon de la NP soit 50 et 500 pour un diamètre de 100 nm et 1000 nm respectivement. Les 

paramètres communs aux deux décharges sont, la densité de neutre 2.5.1025 m-3, la densité 

d’ions 1.1018 m-3 et les gradients de température qui sont pris égaux à 1250 K.m-1 dans le 

sens du flux de gaz ce qui correspond à une différence de température de 50 K entre l’entrée 

et la sortie du plasma et 3.104 K.m-1 dans le sens du gap soit 30 K entre l’électrode du haut et 

le centre du gaz.[176] La différence de vitesse entre les NPs et le gaz est nulle. Si les NPs ont 

donc la même vitesse que le flux de gaz. Dans le tableau, les valeurs de la force de 

l'écoulement de gaz tiennent prennent en compte une différence de 10 % entre la vitesse du 

gaz et celle des NPs 

Pour la DBD d’azote (N2) obtenue dans un gap de 1 mm pour une tension d’amplitude 4 kV, 

le champ appliqué E est de 40 kV.cm-1, la vitesse des ions de 650 m.s-1 avec une mobilité de 

1.6 cm².V-1.s-1, une vitesse thermique moyenne de 467 m.s-1 et la masse d’une molécule de 

N2 de 4.65.10-26 kg.  

Pour la DBD d’argon (Ar) réalisée dans un gap de 2 mm avec une tension d’amplitude 2 kV, la 

valeur du champ appliqué est égale à 10 kV.cm-1, la vitesse des ions de 150 m.s-1 avec une 

mobilité de 1.5 cm².V-1.s-1, une vitesse thermique moyenne de 398 m.s-1 et la masse d’une 

molécule d’Ar de 6.63.10-26 kg.  
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Tableau II-4 : Estimation des forces exercées sur une NP de TiO2 de 100 nm et 1 µm dans une DBD 
de N2 et une DBD d’Ar dans les conditions utilisées dans cette étude 

 Plasma N2 Plasma Ar 

Forces 
100 nm 

(50 charges) 
1 µm 

(500 charges) 
100 nm 

(50 charges) 
1 µm 

(500 charges) 

Electrostatique 6 e-11 6 e-10 8 e-12 8 e-11 

Thermophorèse (x) 6 e-15 6 e-13 5 e-15 5 e-13 

Thermophorèse 
suivant (z) 

1 e-14 1 e-12 1 e-14 1 e-12 

Ecoulement du gaz (x) 2 e-12 =     2 e-10 =     2 e-12  =     2 e-10 =     

Vent ionique 1.5 e-13 5.5 e-12 5.7 e-13 1.8 e-12 

Gravité 1.8 e-16 1.8 e-13 1.8 e-16 1.8 e-13 

Diélectrophorèse NA NA NA NA 

 

L’écart entre les valeurs des différentes forces est de plusieurs ordres de grandeur. Dans le 

sens de l’écoulement du gaz, la thermophorèse est très négligeable devant la force induite 

par l’écoulement du gaz. Dans le sens perpendiculaire, la gravité est toujours la plus faible, la 

thermophorèse et le vent ionique sont assez proches, mais environ deux ordres de grandeur 

inférieurs à la force électrostatique. Ainsi, l’estimation des forces dans la DBD met en 

évidence deux forces prépondérantes quel que soit le diamètre des NPs, le gaz plasmagène 

et le gap. Il s’agit de la force électrostatique et de la force de l’écoulement du gaz. 

 

II-2-2-c) Trajectoire des NPs 

Le calcul des ordres de grandeur des forces agissant sur une NPs montre que selon la 

direction perpendiculaire aux électrodes, la force électrostatique est la plus importante et 

que selon la direction parallèle aux électrodes c’est la force induite par l’écoulement du gaz 

qui domine. C’est donc en se limitant à ces deux forces que l’effet des paramètres sur la 

trajectoire des NPS dans le plasma a été calculé en supposant que si une particule atteint la 

surface elle reste sur la surface. Le modèle est décrit dans l'Article 2, chapitre 4.  
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Les Figure II-11 à II-13 illustrent les résultats. Tant que la NPs ne touche pas la surface, elle 

oscille dans le gap en suivant une trajectoire de forme quasi-sinusoïdale à la fréquence de la 

tension appliquée sur les électrodes. La Figure II-11 montre l’importance de la distance par 

rapport aux surfaces à laquelle la NP entre dans le gap ainsi que de la phase de la tension 

appliquée à cet instant. Si elle entre au milieu du gap, pour 1 kHz et un champ de 10 kV.cm-1, 

son oscillation n’est pas suffisante pour que la NP touche les parois. De ce fait, la NP va 

traverser le plasma jusqu’à l’aspiration. Si elle entre dans la partie supérieure ou inférieure 

du gap, elle atteint une surface si l’amplitude d’oscillation est supérieure à la distance à la 

paroi. La polarité de la tension définie si la NPS arrive sur la surface au cours de la première 

alternance de la tension ou de la deuxième. Dans tous les cas, les NPs, si elles sont chargées, 

se déposent en une période.  
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Figure II-11 : Trajectoire de NPs de 100 nm de rayon pour une fréquence de 1 kHz  dans la décharge 
Ar avec un flux de gaz de 2 L.min-1 et un champ de 10 kV.cm-1 en fonction de la position à laquelle la 
NPs entre dans la décharge 

 

La Figure II-12 illustre l’effet du flux de gaz, c’est-à-dire de la vitesse du gaz vecteur. Les 

trajectoires obtenues pour des flux totaux de 2 L.min et 8 L.min sont comparées pour un 

même champ de 10 kV.cm-1. Augmenter le flux de gaz allonge la période d’oscillation de la 

NPs. La fréquence n’est pas changée puisqu’elle est définie par la fréquence de la tension qui 

génère le plasma. C’est la distance parcourue parallèlement aux électrodes pendant une 

période qui augmente. La principale conséquence est de déposer les NPs plus loin dans le 

plasma et ainsi, d’homogénéiser le dépôt entre l’entrée et la sortie du plasma.  
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Figure II-12 : Trajectoire des NPs  dans la décharge Ar et un champ de 10 kV.cm-1 en fonction de la 
position à laquelle la NPs entre dans la décharge et du flux de gaz 2 L.min-1 (rouge) et 8 L.min-1 

(noir) 

 

Pour un flux de gaz constant, une augmentation du champ a pour effet d'augmenter 

proportionnellement l'amplitude d'oscillation des NPs (Figure II-13).  

De ce fait, si le champ est suffisamment fort, même les NPs qui entrent au milieu du gap 

gazeux atteignent les parois. Il en ressort que pour un champ de 10 kV.cm-1 et un flux de gaz 

de 8 L.min-1, à une fréquence de 1 kHz les NPs auront une amplitude d'oscillation d'environ 

1.2  mm. En revanche lorsqu'on augmente le champ à 13.5 kV.cm-1 l'amplitude correspond à 

la valeur du gap.  

Les résultats pour une forte tension présentée Figure II-13 montrent bien que la trajectoire 

n’est pas sinusoïdale. En effet, le profil de vitesse du gaz est parabolique ce qui signifie que 

la vitesse aux parois est nulle. Ainsi la NP ralentit près des parois pour atteindre une vitesse 

nulle et accélère au milieu du gap.  
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Figure II-13 : Trajectoires des NPs dans la décharge Ar et un flux de gaz 8 L.min-1 pour un champ de 
10 kV.cm-1 (rouge) et 13.5 kV.cm-1 (noir) 
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La fréquence aussi change l’amplitude d’oscillation puisqu’elle définit le temps pendant 

lequel la NP se déplace dans le même sens entre l’anode et la cathode. Comme il sera 

détaillé dans l’Article 2, lorsque la fréquence augmente l’amplitude d’oscillation peut 

devenir négligeable par rapport au gap et le déplacement de la particule est essentiellement 

défini par l’écoulement du gaz.  

Le flux de gaz, l’amplitude et la fréquence de la tension appliquée sur les électrodes sont 

donc des paramètres clés du transport des NPs dés qu’elles ont une charge fixe. 

 

II-2-2-d) Paramètres du procédé 

Comme montré par la modélisation des trajectoires, le contrôle du dépôt de NPs peut être 

changé à partir des paramètres du plasma. Une attention particulière a donc été portée aux 

paramètres qui contrôlent ces deux forces tout au long de l’étude. 

Pour l’écoulement du gaz, il s’agit de la vitesse du gaz dans le plasma qui pour une distance 

inter-électrode donnée, dépend du flux total du gaz c’est-à-dire de la somme du flux de gaz 

nécessaire pour former l’aérosol et du flux de gaz de dilution. L’effet de ce paramètre est 

discuté dans l'Article 1 présenté au chapitre 3 où l'effet du flux de gaz total est évalué sur les 

NPs en vol dans le plasma ainsi que sur le dépôt obtenu avec le nébuliseur et les chambres 

de nébulisation. 

Pour la force électrostatique, pour une distribution en taille d’agrégat des NPs, une 

configuration d’électrodes et un régime de décharge, les paramètres variables sont 

l’amplitude et la fréquence de la tension appliquée. La plage de variation de l’amplitude de 

la tension appliquée est limitée entre la tension d’amorçage de la décharge et la tension au-

delà de laquelle des claquages parasites perturbent la décharge. Pour un gaz donné, cette 

plage est de l’ordre d’un facteur 3. Une façon d’étendre la plage de variation consiste à 

changer la nature du gaz. Par exemple, le champ d’amorçage à pression atmosphérique varie 

de 4 kVpk-pk à 12 kVpk-pk entre l’argon et l’azote. La Figure 14 montre l’effet de la tension sur 

un dépôt réalisé pour une fréquence de 1 kHz. Il apparait que plus la tension est élevée, plus 

le dépôt de NPs est important ce qui s’explique par une amplitude d’oscillation des agrégats 

de NPs plus grande en accord avec la modélisation des trajectoires. 
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L’aspect des dépôts montre aussi que lorsque l’amplitude de la tension devient trop 

importante des filaments de décharge plus intenses se forment et restent localisés au même 

endroit ce qui induit une dégradation du dépôt. Ceci se caractérise par des cratères dans la 

couche de NPs (Figure 14 c). 

a)            E = 10 kV.cm-1 b)                   E = 20 kV.cm-1 c)            E = 30 kV.cm-1 

   

  

 

   

   

Figure II-14 : Aspect visuel du dépôt sur wafer de silicium, surface et tanche obtenue par MEB pour 
une fréquence de 1 kHz dans l’Ar avec un plasma non modulé pour différentes valeurs de champ a) 
E = 10 kV.cm-1, b) E = 20 kV.cm-1 et c) E = 30 kV.cm-1 
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Si modifier l’amplitude de la tension peut être délicat, changer la fréquence de la tension du 

plasma est facile à mettre en œuvre. La fréquence joue un rôle clé car elle définit pendant 

combien de temps la particule se déplace dans une direction. Si elle est trop élevée, la 

particule est piégée dans le gaz. Il existe donc une fréquence de coupure au-delà de laquelle 

l’amplitude d’oscillation de l’agrégat de NPs est négligeable devant le gap.  

Ainsi, si la fréquence du plasma est supérieure à cette fréquence de coupure, la force 

électrostatique ne participe plus au transport des agrégats de NPs.  

 

Dans l’azote, l’alimentation électrique utilisée n’a pas permis d’augmenter la fréquence au-

delà de 2 kHz, fréquence à laquelle les agrégats de NPs se déposent. Pour cette raison, nous 

avons fait le choix de travailler dans l'Ar dont la tension de claquage plus faible a permis de 

faire varier la fréquence entre 0.5 kHz et 50 kHz. La Figure II-15 présente des dépôts 

effectués à 1 kHz et 10 kHz. Il ressort qu’entre 1 et 10 kHz, la quantité de NPs déposée 

décroit drastiquement, montrant que la fréquence de coupure se situe entre 1 et 10 kHz. A 

10 kHz, si le plasma n’est pas modulé, la concentration en NPs est très limitée et un dépôt de 

matrice due à la décomposition du précurseur est observé. La photo du wafer montre que ce 

dépôt n’est pas uniforme.  

Ar = 5 L.min-1, f = 1 kHz, E = 10 kV.cm-1 Ar = 5 L.min-1, f = 10 kHz, E = 10 kV.cm-1 

  

  

Figure II-15 : Aspects visuels du dépôt sur wafer de silicium et surface du dépôt obtenu par MEB 
pour deux fréquences dans un plasma non modulé d’Ar avec un champ E = 10 kV.cm-1 pour a) 
f = 1 kHz et b) f = 10 kHz 
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Il est important de noter que changer la fréquence n’induit pas de dégradation du dépôt en 

comparaison avec l'augmentation du champ. C’est donc le paramètre que nous avons fait 

varier. 

Il est possible de minimiser l'effet de la fréquence de coupure en utilisant une modulation 

d’amplitude de la tension, c’est-à-dire l’alternance de période où la décharge est allumée et 

éteinte. Quand la décharge s’éteint, la charge des diélectriques induit un champ continu qui 

conduit à la dérive des agrégats de NPs vers les parois.[84] 

Ce mécanisme est illustré par la Figure II-16 qui représente les dépôts obtenus dans un 

plasma d'Ar à 10 kHz modulé ou non à 50 Hz avec un rapport cyclique de 0.5 et une 

amplitude de 2 kV. 

Ar = 5 L.min-1, f = 10 kHz, E = 10 kV.cm-1  
non modulé 

Ar = 5 l.min-1, f = 10 kHz, E = 10 kV.cm-1 

modulé 50 Hz 

  

  

Figure II-16 : Comparaison d’un plasma Ar = 5 L.min-1, f = 10 kHz, E = 10 kV.cm-1 a) sans modulation 
et b) avec modulation 50 Hz 

 

La modulation en amplitude augmente considérablement la concentration en NPs déposée 

sur le substrat à 10 kHz, c’est-à-dire au-delà de la fréquence de coupure. Une autre 

conséquence de la modulation du plasma est le fait qu’il est difficile d’observer un dépôt de 

matrice. Le dépôt bleuté observé sur la photographie du wafer en entrée du plasma sans 

modulation n’est plus du tout visible. Cette observation est corrélée avec la diminution de la 

puissance de la décharge d’un facteur 2. En effet, l’étude présentée dans le deuxième article 

(Chapitre 4) relie la vitesse de dépôt de la matrice à la puissance de la décharge. Une 

troisième conséquence que la modulation du plasma induit aussi est l’homogénéisation du 

dépôt comme c’est observé dans le cas de couches minces sans NPs.[180] 
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Le plasma sera modulé dans une large partie de ce travail pour homogénéiser le dépôt. 

En conclusion, les principaux paramètres seront le flux de gaz, la fréquence du plasma, sa 

modulation et le temps de séjour dans le plasma. Les valeurs par défauts des conditions 

utilisées sont décrites dans le Tableau II-5. 

Tableau II-5 : Récapitulatif des conditions de dépôt 

 Décharge N2 Décharge Ar 

Tension 14 kVpk-pk 4 kVpk-pk 

Gap 1 mm 2 mm 

Fréquence 2 kHz Variable 
1 - 50 kHz 

Modulation NON Amplitude : 50Hz (Article 2) 
FSK (Article 3) 

Flux de gaz Variable (Article 1) 
0.5 – 8 L.min-1 

5 L.min-1 

Création de l’aérosol Nébuliseur + chambre de 
nébulisation 

(Cyclonique/Scott) 

Atomiseur 

Type de suspension IPA + TiO2 (1 %wt) IPA + TiO2 (1 %wt) 

Débit de suspension 40 µg.min-1 0.2 g.min-1 

 
 

II-3 DÉPÔT D’UN COMPOSITE 

Un composite comprend une matrice et des inclusions. Il faut donc que les deux phases 

soient présentes ce qui n’est pas toujours le cas. Par exemple, dans l’argon à 1 kHz comme 

dans l’azote à 2 kHz, Figure II-17, seules les NPs sont déposées. Nous avons donc cherché à 

comprendre pourquoi (Article 2) puis à trouver une alternative pour déposer simultanément 

les deux phases (Article 3).  
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Figure II-17 : Tranches des dépôts obtenus en plasma N2 à 7 kV avec une fréquence 2 kHz 

Le dépôt de matrice dans la DBD est le résultat de la décomposition de l’IPA dans le plasma. 

Cette décomposition requiert une puissance suffisante. Dans le cas présenté ci-dessus, la 

puissance est trop faible pour engendrer une polymérisation dans le plasma. Une méthode 

simple pour gagner en puissance consiste à augmenter la fréquence. C'est l'objet de 

l'Article 2 présenté au chapitre 4. Cet article présente l’effet du changement de fréquence 

avec un plasma modulé en amplitude avec un rapport cyclique de 50 % pour 4 fréquences, 1 

kHz, 10 kHz, 25 kHz et 50 kHz pour un champ de 10 kV.cm-1. La morphologie et les 

compositions chimiques des différents dépôts obtenues sont caractérisées par MEB, DRX, 

XPS, Raman et FTIR. 

 

Deux effets contradictoires pour le dépôt de nanocomposite dans un procédé à une seule 

étape sont constatés bien que le plasma soit modulé en amplitude : 

 

- NPs se déposent sur le substrat si la fréquence de la tension est inférieure à 10 kHz 

et la vitesse de dépôt est d’autant plus élevée que la fréquence est faible. 

- Matrice se dépose sur le substrat si la fréquence de la tension est supérieure à 10 

kHz. Cet effet est d’autant plus marqué que la fréquence est élevée. La vitesse de 

dépôt de la matrice croît linéairement avec la puissance à partir d’une puissance 

seuil.  

 

En d’autres termes, l’utilisation d’une seule fréquence d’excitation ne permet pas de 

déposer les NPs et la matrice en même temps.  
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Pour cette raison, il est indispensable d’utiliser une double fréquence, c’est-à-dire d’alterner 

rapidement à l’échelle du procédé une fréquence supérieure à 10 kHz pour faire croitre la 

matrice et une fréquence inférieure à 10 kHz pour déposer efficacement les NPs. Pour 

générer cette double fréquence, nous avons opté pour une méthode largement utilisée et 

facilement obtenue à partir du mode de fonctionnement du générateur basse fréquence 

appelé « frequency shift keying » (FSK). La Figure II-18 représente l'oscillogramme de la 

tension obtenue avec la modulation de type FSK et la représentation schématique du dépôt 

final obtenu. Sur cet oscillogramme, le rapport cyclique est de 50 %, i.e., le temps accordé à 

chacune des deux fréquences est similaire. Le choix de chacune des fréquences a été tiré des 

résultats de l'Article 2 présenté au chapitre 4.  

La différence de tension entre ces dernières provient de la limitation en fréquence du 

transformateur utilisé. Dans un régime nominal de fonctionnement, le transformateur 

permet de travailler dans un domaine fréquentiel compris entre 1 et 10 kHz. Il est possible 

de travailler au-delà de 10 kHz. Cependant, après 15 kHz le gain du transformateur n’est plus 

suffisant pour maintenir la puissance de la décharge responsable de la décomposition du 

précurseur.  

0 2 4 6 8 10

-8000

-6000

-4000

-2000

0

2000

4000

6000

8000

 

 

T
e

n
s
io

n
 (

V
)

Temps (ms)

 

 

Figure II-18 : Oscillogramme de la tension obtenue avec le mode FSK et représentation schématique 
du dépôt obtenue 

 

Pour comprendre les conséquences de cette modulation sur le dépôt, il est nécessaire de 

découpler le procédé. Ainsi, comme le montre la Figure II-19 durant un temps appelé tmatrice 

une première fréquence est appliquée. La décharge obtenue avec cette fréquence 

supérieure à 10 kHz initie le processus de polymérisation de l’isopropanol et permet de 

réaliser la matrice.  
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Comme cette fréquence est supérieure à 10 kHz, les NPs sont piégées dans le gap et ne se 

déposent pas, elles sont transportées par le gaz plus loin dans le plasma.  

0 2 4 6 8 10

-4000

-3000

-2000

-1000

0

1000

2000

3000

4000

 

 

T
e

n
s
io

n
 (

V
)

temps (ms)

 

 

Figure II-19 : «Point de vue matrice» oscillogramme et représentation schématique correspondant 
à la fréquence 15 kHz 

Le temps suivant, appelé tNPs, une fréquence plus basse est appliquée, typiquement 

inférieure à 10 kHz afin que les NPs se déposent. Une fréquence de 1 kHz a été retenue. 

Durant ce temps les NPs se déposent sur le substrat et la puissance trop faible ne permet 

pas au précurseur de se décomposer tel que représenté sur la Figure II-20. Le flux de gaz 

transporte le précurseur de la matrice plus loin dans le plasma. 
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Figure II-20 : «Point de vue NPs» oscillogramme et représentation schématique correspondant à la 
fréquence 1 kHz 

 
La modulation FSK agit comme une double modulation permettant de découpler le procédé 

de dépôt de la matrice de celui du dépôt des NPs. 

tmatrice tmatrice 

tNPs tNPs 



CONCLUSION 

74  

Si la durée de chaque période d’application d’une fréquence est courte par rapport aux 

temps caractéristiques du procédé de dépôt, un composite se forme. C’est la répétition 

successive de cette modulation durant le temps de dépôt considéré qui amène à la 

réalisation du composite.  

Sur cette modulation, il est aussi possible de changer le temps accordé à chacune des 

fréquences. Ces différents temps définissent le rapport cyclique dont l’étude plus 

approfondie est présentée dans l'Article 3 présenté au chapitre 4. Des dépôts effectués avec 

le mode FSK pour des rapports cycliques de 0 % (uniquement la fréquence permettant de 

déposer les NPs), 20 %, 40 %, 50 %, 60 %, 80 % et 100 % (uniquement la fréquence 

permettant de déposer la matrice) sont observés en tranche et en surface par MEB. Aussi 

une analyse de l'effet de la fréquence faible est évaluée dans le cas d'un rapport cyclique de 

20 % avec une fréquence fNPs = 500 Hz, 1 kHz, 2 kHz et 3 kHz. 

 

CONCLUSION 

Ce chapitre méthodologie fait part du cheminement suivi pour répondre à l’objectif fixé, 

c’est-à-dire améliorer le contrôle des propriétés multifonctionnelles des couches minces 

réalisées par DBD en une étape. La contribution est focalisée sur une meilleure identification 

des mécanismes qui contrôlent la morphologie des couches minces réalisées.  

La mise en suspension des NPs est une étape cruciale dans le procédé de même que la 

création de l’aérosol à partir de la suspension colloïdale. Un choix judicieux du couple 

NPs/solvant, du système de création de l’aérosol et du système de filtration de la 

polydispersité des gouttelettes issues du générateur est indispensable. Le TiO2, 

fonctionnalisé avec un octylsilane et l’isopropanol forme des suspensions stables. 

L’utilisation d’un nébuliseur avec une chambre de nébulisation ou d’un atomiseur pour un 

temps de dépôt plus long, élimine la majorité des grosses, gouttelettes de l’aérosol. 

Néanmoins, l’agrégation des NPs suite à l’évaporation du liquide des gouttelettes lors du 

transport de l’aérosol vers le plasma ne peut pas facilement être évitée. C’est donc des 

agrégats de NPs dont la taille varie entre 20 nm et quelques micromètres qui sont injectés 

dans la DBD en même temps que la vapeur du liquide polymérisable. Pour les concentrations 

en NPs utilisées (1013 NPs.cm-3), la taille des agrégats n’est pas modifiée par la DBD. 
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Des NPs d’or ont aussi été testées pour comparer l’effet des NPs métalliques et diélectriques 

sur la décharge et surtout dans le but d’utiliser la résonance plasmon de surface pour 

caractériser les NPs en vol. Néanmoins, l’absorption de la lumière par ce mécanisme est trop 

faible pour être détectable dans la décharge. L’étude se focalise donc sur le TiO2 de 20 nm 

de diamètre qui est caractérisé en vol par diffusion laser à 405 nm.  

Les paramètres du procédé susceptible de contrôler la morphologie du dépôt ont été 

déterminés suite à l’évaluation des forces et au calcul de la trajectoire basé sur la force 

dominant le transport, parallèlement et perpendiculairement aux électrodes, à savoir la 

force induite par l’écoulement du gaz et la force électrostatique. Quelle que soit la taille de 

l’agrégat de NPs de 20 nm et que la DBD soit faite dans l’azote ou dans l’argon pour un gap 

de 1 ou 2 mm, ces forces sont dominantes.  

La DBD est alimentée par une tension sinusoïdale qui induit une oscillation de la particule 

dans le gap dès lors que la fréquence est suffisamment faible, c’est-à-dire typiquement de 

l’ordre ou inférieure à 1 kHz. 

Ainsi, les paramètres les plus à même de contrôler le transport des NPs sont le débit de gaz 

vecteur et l’amplitude et la fréquence de la tension qui génèrent le plasma. La plage de 

variation de l’amplitude de la tension est limitée, d’un côté par la tension de claquage et de 

l’autre par l’apparition de décharges plus intenses qui ablatent la surface ou de décharges 

parasites. La fréquence est donc le paramètre qui a été le plus étudié du fait de la large plage 

de variation possible sans affecter fondamentalement le fonctionnement de la DBD. 

Par ailleurs, la modulation on/off du plasma s’avère très favorable pour homogénéiser le 

dépôt et réduire l’effet drastique de la fréquence de coupure. En effet, lorsque la tension 

appliquée sur les électrodes s’annule, la charge des diélectriques induit un champ continu 

qui favorise la dérive de NPs jusqu’à la surface. Ensuite, les NPS restant dans le gaz sont 

transportées plus loin dans le plasma ce qui favorise l’homogénéité du dépôt si la durée des 

périodes où la décharge est allumée et éteinte est plus courte, mais du même ordre de 

grandeur que le temps de résidence du gaz dans le plasma. 

L’étude en fonction de la fréquence a montré qu’une seule fréquence n’est pas adaptée 

pour déposer un composite dans la mesure où la fréquence favorise significativement les 

NPs ou la matrice, mais pas les deux. Une alternative a donc été trouvée pour alterner une 

fréquence favorable à la croissance de la matrice et une fréquence favorable au dépôt de 

NPs afin de réaliser un nanocomposite. Il s’agit du mode Frequency Shift Keying (FSK).
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CHAPITRE III : TRANSPORT DE NPS DANS 
LA DBD : INFLUENCE DU FLUX DE GAZ 
ET DE LA CHAMBRE DE NÉBULISATION
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III-1 PRÉSENTATION DE L’ARTICLE 1 

L’utilisation d’une décharge à barrière diélectrique (DBD) est une approche appropriée pour 

la synthèse des nanocomposites. Cependant, la majorité des travaux effectués à ce jour 

mettent clairement en avant la présence d’agrégats de NPs sur le dépôt, qui s’oppose à la 

taille initialement contenue dans la suspension. Pour cette raison une méthode de filtration, 

constituée des chambres de nébulisation, a été utilisée en vue de filtrer les gouttelettes en 

taille. En effet, la taille des gouttelettes définie celle des agrégats. Dans ce chapitre deux 

chambres de nébulisation sont comparées : la chambre cyclonique et la chambre Scott. 

L’impact de la force de l’écoulement du gaz sur l’homogénéité du dépôt de NPs est 

également étudié. 

Les NPs de TiO2 en suspension dans l’isopropanol sont introduites au travers du nébuliseur et 

des chambres de nébulisation dans un plasma de N2. Une analyse en vol des NPs par la 

méthode de diffusion laser est réalisée en fonction du flux de gaz de dilution pour les deux 

chambres présentées au chapitre 2. Ce signal de diffusion est corrélé aux analyses ex situ des 

dépôts par MEB et XPS.  

 

Les résultats présentés ont fait l’objet d’un article «Deposition of homogeneous carbon-

TiO2 composites by atmospheric pressure DBD» par Paul Brunet, Rocío Rincón, Joëlle 

Margot, Françoise Massines et Mohamed Chaker publié dans plasma processes and 

polymers.  

Brunet P., Rincón R., Margot J., Massines F. Chaker M. "Deposition of homogeneous carbon-

TiO2 composites by atmospheric pressure DBD", Plasma Process Polym 2016, 

DOI: 10.1002/ppap.201600075
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III-2 DEPOSITION OF HOMOGENEOUS CARBON-TIO2 
COMPOSITES BY ATMOSPHERIC PRESSURE DBD 
 

Paul Brunet1,2, Rocío Rincón1, Joëlle Margot3, Françoise Massines2, Mohamed Chaker1 

 

Abstract. Atmospheric pressure Dielectric Barrier Discharge (AP-DBD) was used to deposit 

homogeneous carbon-TiO2 composites. Non-intrusive Laser Light Scattering (LLS) was 

employed to study the transport of the nanoparticles across the plasma. The characteristics 

of the coating were found to depend on the gas flow and on the spray chamber used for 

introducing the nanoparticles (cyclonic and Scott spray chambers). According to the SEM 

images, higher gas flows favor the formation of more homogeneous coatings both in terms 

of thickness and NPs-aggregates distribution regardless of the spray chamber. The Scott 

spray chamber was shown to be more efficient for the deposition of uniform coatings even 

at low gas flows. It also yields the highest Ti concentration that reaches up to 18%. 

Furthermore, the light scattered by the nanoparticles was shown to be directly related to the 

coating thickness, hence to the density of nanoparticles in the plasma. 
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III-2-1 Introduction  

Dielectric barrier discharges (DBD) have become an attractive tool to achieve high-quality 

plasma deposition of dense films at atmospheric pressure using liquid precursors like 

HMDSO (hexamethyldisiloxane) to produce SiO2 like coatings[5,181] or TTIP (titanium 

tetraisopropoxide) for TiO2-like coatings.[182] Reactive gases like SiH4 and NH3 can also be 

used to create Si-NxH.[180] The next issue for the deposition of multifunctional 

nanocomposites is to insert nanoparticles (NPs) into the matrix. Nanocomposites (NC) 

consist in a matrix in which particles of a few hundred nanometers of size are included. They 

are attracting the attention of the scientific community involved in materials science and 

technology, as they show multifunctional properties such as photocatalysis and 

wettability.[183-185] These NPs can either be formed inside the discharge or be injected into it. 

Introducing directly NPs makes possible to choose their size and shape, which allows a 

better control of the final nanocomposite properties.[186,187] The feasibility of this approach 

at atmospheric pressure was demonstrated by Bardon et al.[80] who improved anti-corrosion 

properties by incorporating aluminum-cerium oxide NPs into a polymer matrix. Fanelli et 

al.[82] used ZnO NPs to create superhydrophobic organic-inorganic nanocomposite thin films. 

On the other hand, Chen et al.[188] injected nickel NPs for antimicrobial activity. An important 

issue to be addressed is to ensure efficient introduction of the NPs in the discharge as well as 

their effective transport to the surface in such a way to achieve their homogeneous 

dispersion in the matrix.  

A common way to introduce NPs consists in using a suspension of NPs in a liquid, and to 

form an aerosol that is further introduced into the plasma. This method results in NPs-

aggregates with a size that depends on the aerosol droplets size. Different systems have 

been used for this purpose. For instance, Gschwind et al.[189] utilized a microdroplet 

generator to introduce Au, Ag or CeO2 NPs in an Inductively Coupled Plasma intended for 

Mass Spectrometry analysis. This system allows the transport of droplets with size < 40 μm. 

On the other hand, an atomizer was used by Bardon et al.[80] and Fanelli et al.[82]. In this 

work, a combination of a nebulizer and of a spray chamber was employed to select the 

smallest droplets (~ 5-10 μm) before entering the plasma.[190] 
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Understanding and controlling the in-flight transport of NPs across the plasma is another 

challenging task required to obtain a uniform and homogeneous insertion of NPs in the 

matrix.  

The use of Laser Light Scattering (LLS) to detect and follow NPs in the plasma was reported in 

the literature mainly at low pressure. The dependence of the scattered signal on the size and 

density of NPs was demonstrated.[191-193] Roth et al.[191] used this technique in silane-argon 

RF low pressure plasma to correlate the spatially-resolved scattered signal with the Si 

particle growth. Boufendi et al.[194] showed the possibility to detect nanometer size particles 

by LLS to grasp information on the first stage of both particle nucleation and growth process. 

Hong et al.[193] analyzed the growth of a-C:H NPs formed in Ar plasmas with hydrocarbons by 

means of in situ Rayleigh-Mie scattered ellipsometry, while Nafarizal and Sasaki[195]measured 

the spatially-resolved size and density distribution of Cu particles produced in high-pressure 

magnetron sputtering plasma using LLS at two laser wavelengths. In addition, Kamataki et 

al.[196] developed a simple method using 2-dimensional laser scattering to measure the size 

and density distribution of NPs created in a low pressure RF plasma. Literature mainly 

reports studies for nanoparticles directly created within the discharge, which makes the 

scattered signal to evolve with time as the NPs grow. When the NPs are created outside of 

the plasma and are being introduced by a suspension, the size of their aggregates depends 

on the aerosol droplet size, which results in a broad aggregate size distribution. The 

scattered signal is then dominated by the larger aggregates and it consequently shows a 

stronger dependence of the scattered signal on the NPs density in the plasma. 

Sol-gel process is the most conventional process to realize NC in a multistep process. A liquid 

solution containing NPs is realized then this solution is deposited on a substrate by dip 

coating or spin coating previous drying. Low pressure plasma also allows to realize NC by 

PECVD, PVD or both combined. The main problem is to control the plasma parameters to 

achieve well controlled NC and clearly separate the two phases. To reduce the number of 

steps and to bear the problem of low pressure costs, we propose in this work a single step 

process which operates at atmospheric pressure and use the NPs as thin film precursor. In 

this paper, we examine the influence of the experimental conditions on the deposition of 

TiO2-NPs coatings by an atmospheric pressure dielectric barrier discharge. For this purpose, 

TiO2 NPs were injected to the plasma by means of both a nebulizer and a spray chamber. 
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Two kinds of spray chambers were compared, a cyclonic and a Scott type chambers. The 

transport of NPs was studied by LLS and different N2 gas flows were considered. Surface 

analysis of the coatings was performed by XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) and SEM 

(Scanning Electron Microscopy) to correlate the light scattered by the NPs to the coatings 

properties and to understand how the NPs are transported towards the substrate. 

 

III-2-2 Experimental section 

III-2-2-a) Plasma reactor 

The experimental setup is described in Figure III-1. The DBD reactor consists in two parallel 

electrodes covered by 1 mm-thick alumina dielectrics. The upper electrode (40 x 70 mm2) is 

split in two parts by a 1 mm slit while the bottom electrode (70 x 70 mm2) is grounded. 

During the experiments, the gap between the two alumina surfaces was kept equal to 1 mm. 

Prior to plasma ignition, the electrodes were placed into a vacuum chamber pumped and 

flushed with a well-controlled nitrogen atmosphere. Both nitrogen and NPs were injected 

into the plasma through a 2 mm aperture located in the middle of the slit placed on the 

upper electrode at about 1 mm from the plasma edge. The total nitrogen flow was that used 

to produce the aerosol plus that injected in the reactor. It was measured by means of a 

Bronkorst-HIGH-TECH mass flow meter (1-50 L.min-1). The total pressure in the reactor was 

maintained at atmospheric pressure by a pumping system (Edwards XDS10). 

The 2KHz-7 kV peak sine wave used to ignite the plasma was obtained from a high-voltage 

amplifier (TREK, model 20/20C-HS-L) fed by a signal generator (Agilent, model 33210A) and 

applied between the two electrodes, with the bottom one held to the ground. The discharge 

electrical characteristics were monitored by using high-voltage and current probes 

(Tektronix P6015A, 75MHz bandpass and Pearson, model 2877, respectively) connected to a 

digital oscilloscope (LeCroy, WaveJet 345A). Under these experimental conditions, the 

Townsend regime is usually obtained in pure nitrogen plasma. However, in the present work, 

the plasma became filamentary when the precursors (NPs and isopropanol) were injected. 
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Figure III-1 : Schematic diagram of the dielectric barrier discharge and of the NPs injection system 

 

III-2-2-b) Suspension of NPs and injection  

The suspension was prepared in isopropanol in which 1% weight of TiO2 nanopowder 

provided by Evonik (20 nm of diameter with a tetraethyl orthosilicate pre-treatment) was 

added to 5 ml of isopropanol. Sonication with an ultrasound tip was then performed during 

5 min to avoid suspension heating, hence isopropanol evaporation. The obtained suspension 

was stable for approximately one hour. It was injected by a syringe, pushed at 50 µL.min-1 by 

a syringe pump into the nebulizer (ARI MIST) through a 225 µm internal capillary diameter, 

at a gas flow rate of 0.3 L.min-1. The aerosol was generated by exposing the liquid sample to 

a high velocity N2 gas stream. Thus, the TiO2 concentration was equal to that of the colloidal 

suspension. The nebulizer was coupled to two different spray chambers from Burgener. The 

droplet size was limited by the nebulization chamber. The sprayed aerosol from the 

nebulizer is called primary aerosol which is polydisperse. According to the geometry of the 

nebulization chamber, the largest particles are subjected to the gravitational or centrifugal 

forces and to the wall losses. Only the smallest particles are dragged by the gas flow to be 

transported to the chamber exit and injected in the plasma. 

Once the suspension exits the spray chamber, it is passed across a heated line to avoid 

solvent condensation and formation of larger droplets. The solvent evaporates in the heated 

line and the agglomerated NPs size is defined by the number of NPs inside a droplet. The 

mixture of N2 and NPs aggregates is then diluted with a N2 gas flow called dilution gas flow. 
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In the experiments, the total N2 flow was varied from 0.5 to 8 L.min-1. The line temperature 

was 100 °C which also corresponds to the temperature of the gas entering the plasma. 

As mentioned earlier, two chambers were tested (see Figure III-2), one called cyclonic 

chamber and the other one, Scott type chamber. The main difference between these two 

chambers is their geometry, hence the way that the droplets are selected. The cyclonic spray 

chamber operates by centrifugal force. With the nebulizer positioned tangentially to the wall 

of the spray chamber, the droplets from the primary aerosol are separated according to 

their size by the vortex generated by the interaction between the tangential flow of the 

sample aerosol and the nitrogen gas flow inside the chamber. The smaller droplets are 

dragged by the gas flow towards the plasma, while the larger ones impinge the walls and fall 

out through the drain. In the case of the Scott design, the nebulizer is coupled to the spray 

chamber by a teflon adapter (6 to 35 mm) which allows the primary aerosol to be oriented 

towards a central tube to select the smaller droplets. The larger droplets emerge from the 

tube and, by gravity, exit the spray chamber via a drain tube. The liquid in the drain tube is 

kept at a positive pressure (usually by way of a loop), which forces the small droplets to go 

back between the outer wall and the central tube, where they emerge from the spray 

chamber owing to a thermopyrex spray chamber adapter and are directed to the plasma 

entrance. [190] 

A numerical simulation of the droplet size can be found in the literature for the cyclonic 

chamber[151] and for the Scott type chamber.[153] The molar fraction of the output aerosol 

with the two chambers seems to be very similar. In both case 96% of the output droplet 

have a diameter lower than 10 µm with the same maximum size in both case.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b) a) 

Figure III-2 : Nebulization chambers a) Cyclonic chamber and b) Scott chamber 
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III-2-2-c) Materials characterization 

In all the experiments, a silicon substrate was used for nanoparticles deposition. The 

chemical composition of the coatings was analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy (VG 

Escalab 220i XL) using a 1253.6 eV, Mg Kα X-ray source. The XPS was done in each position 

for three different samples. Thus, the given value is an average with a dispersion lesser than 

10%. 

The peak of C-C/CH at 284.6 eV was taken as a reference for the overall analysis. The surface 

morphology and the coating thickness were analyzed by scanning electron microscopy (Jeol 

JSM7401F). The measurement for SEM is an average of three different samples giving a 

dispersion of the measurements of 10%. 

 

III-2-2-d) Scattering of light by nanoparticles 

The interaction of light with NPs is described by the well-developed Mie theory which will 

not be described in the present paper.[197] A 405 nm continuous wave laser with a power of 

25 mW from Crystalser was employed to probe the nanoparticles. The laser beam was 

focused in the discharge between the upper and the bottom electrodes while the scattered 

light detector was placed at 90°. The scattered light was spatially integrated over 2 mm and 

the measurements were carried out every 2 mm. For a better understanding, the different 

positions along the plasma will be named as P1, P2, P3, P4 and P5. The position P1 denotes the 

plasma region located from 0 to 2 mm, P2 from 2 to 4 mm, P3 from 4 to 6 mm, P4 from 6 to 

8 mm and finally, P5 from 8 to 10 mm, with 10 mm corresponding to the plasma exit as 

shown in Figure III-3. Thus, a total of five regions along the plasma were examined.  

Both light emitted from the plasma and light scattered by the NPs were directed by means of 

an optical set up to the entrance slit of a 500 mm focal length Andor Shamrock 500i 

monochromator equipped with a 600 grooves/mm holographic diffraction grating. An 

intensified CCD iStar camera (Andor technology, 1024 x 256) was used as a detector. The 

spectrometer was rotated by 90° in order to benefit from the vertical CCD axis to achieve 

space resolved measurements. The scattering measurement has been taken three times for 

each position and the value is an average of these three values.  

 



III-2. DEPOSITION OF HOMOGENEOUS CARBON TIO2 COMPOSITES BY 

ATMOSPHERIC PRESSURE DBD 

87 

The optical emission spectrum observed with and without NPs is shown in Figure III-3. The 

dotted line corresponds to the spectrum detected when both plasma and laser are switched 

on and only isopropanol is injected. In this case, the laser wavelength at 405 nm is not 

observed so that the spectrum is only due to the plasma. In contrast, when NPs are injected 

(solid-line spectrum), the peak at 405 nm appears which indicates that the laser light has 

been scattered by the NPs.  

In pure-N2, the plasma spectrum is mostly dominated by the emission of the second positive 

system (SPS) N2 (C3Π→B3Πg). The N2(C3Πu) excited electronic state is mainly populated by 

direct electron-impact on the ground state (with energies higher than the excitation 

threshold, 11.1 eV). [21] 
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Figure III-3 : Spectrum in the absence (dotted line) and in the presence (solid line) of NPs. The blue 

rectangle identifies the line corresponding to the scattered laser signal 

 

Comparing the spectra displayed in Figure III-3 shows that the SPS intensity is lower in the 

presence of NPs, especially at wavelengths below 407 nm. The introduction of NPs inside the 

plasma usually influence the emission spectra due to electron attachment which is balanced 

by an increase of the electron energy to sustain the plasma. Thus, emission related to high 

energy electron excitation like N2 SPS (11 eV) should increase. However, it is important to 

keep in mind the nature of TiO2 nanoparticles. These nanoparticles are well-known to absorb 

UV radiation, thus, a possible explanation of the observed decrease of the intensity of N2 SPS 

is the absorption by TiO2 NPs of the photons up to 410 nm.  
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It is important to emphasize that the reference spectrum in our experiments was that 

emitted by a plasma formed of N2 and isopropanol. This plasma was filamentary but did not 

change when TiO2 NPs were introduced. 

 

III-2-3 Results and discussion 

One of the goals of our study was to identify the conditions in which the coatings are the 

most homogeneous as possible together with the NPs the most evenly dispersed. For this 

purpose, for a constant suspension concentration (TiO2 = 1%wg), the scattered light was 

studied as a function of various experimental parameters including the choice of a specific 

spray chamber, the N2 dilution flow and the regions along the plasma. The experiment was 

performed by varying the N2 dilution gas flow from 0.2 to 7.7 L.min-1 using the two spray 

chambers for given NPs injection conditions (suspension, nebulizer flow rate of the 

suspension, N2 carrier gas and gas line temperature). As the liquid contained in the droplets 

is expected to evaporate before the dilution point, the size of the NPs aggregate should 

remain similar.  

As mentioned in the previous section, five regions were considered along the plasma, each 

corresponding to a specific residence time tr of the NPs defined as Equation III.1. 

/

p p

r

g g

p p
t

v F A
   

where tr is the residence time; Pp, the region probed in the plasma and vg the main gas velocity 

determined as the total flow rate, Fg, divided by the section through which the gas flows, A 

The larger is the flow rate, the shorter is the residence time in a given plasma region. For 

instance, in P1, the residence time was 0.52 ms for 8 L.min-1 whereas it was equal to 8.38 ms 

for 0.5 L.min-1. 

The evolution of the scattered intensity with the residence time is shown in Figure III-4 a) for 

different gas flows using the two spray chambers. In the case of the cyclonic chamber, the 

scattered intensity drastically decreases in less than 10 ms. The signal first decreases linearly 

during the first 3 ms for flows larger than 2 L.min-1. Later on, it decays exponentially. For the 

Scott chamber, during the first 3 ms, the intensity remains constant and almost independent 

of the gas flow rate. 

Eq. III. 1 
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Besides, the scattered signal is less intense than in the case of the cyclonic chamber. After 

the 3 ms, the signal tends to decrease following the same exponential tendency. 

Figure III-4 b) presents the scattered light measured at the plasma entrance (P1) during the 

experiment performed with the cyclonic chamber as function of the concentration of NPs. 

This concentration is defined by the nitrogen dilution flow. The scattered light varies with 

the radius of aggregates to power 6 while it is proportional to their density. The linear 

variation observed for 2, 4 and 8 L.min-1 indicates that the dilution does not influence the 

size of aggregates; it only affects the aggregates concentration. For flows lower than               

2 L.min- 1, the data point does not vary linearly with NPs concentration. It can be explained 

by the fact that the NPs were mostly deposited in positions before the first measured region 

(P1). A fit in the linear variation could have been expected if the scattered light had been 

measured in regions closer to the gas entrance, which had not been checked in this study. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Considering the decay of the scattered intensity observed during the first 3 ms with the 

cyclonic chamber, it can be concluded that the nanoparticles are being deposited regardless 

of the nitrogen flow. It is well-known that in plasma, the NPs are charged.[141] They are 

submitted to different forces.[198] The forces which transport the NPs to the surface are: the 

gravity, the ion drag force, the thermophoresis and the electric force. The thermophoresis 

depends on the gradient of temperature between the gas bulk and the surface. The gas is 

heated at 100°C and the surface is typically at 75°C.  
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Figure III-4 : a) Scattered intensity as function of the residence time of the NPs in the plasma for: 
Cyclonic chamber (full symbols) and Scott chamber (open symbols). The each symbol corresponds 
to a specific N2 flow (in L.min-1); b) Linear fit of the scattered signal as a function of the NPs 
concentration at a flow larger than 2 L.min-1 for the cyclonic chamber in region P1 
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For the electrostatic force the charge of the NPs is assumed to increase linearly with the 

radius of the NPs.[172] For the ion drag, the density of ion is taken equal to 1018 cm-3. The 

charge of the NPs has been taken fixed and equal to 50 for a radius of 100 nm and 500 for a 

radius of 1 µm. Order of magnitude of the different force is reported on the Table III-1. 

 

Table III-1 : Order of magnitude for the force acting on a TiO2 NPs for a radius of 100 nm and 1 µm 

 100 nm 1 µm 

Fg : Gravity 1.84 e-16 1.84e-13 

Fi : Ion drag 1.50e-13 5.40e-12 

Fth-z : Thermophoresis  5.78e-15 5.78e-13 

Fe : Electric 3.20e-11 3.20e-10 

 

Whatever the NPs radius the electrostatic force is at least two orders of magnitude above 

the ion drag which is one order of magnitude larger than the gravity and thermophoresis. 

The large difference between the different forces amplitude allows to conclude that 

electrostatic force is dominant even if there is a large incertainty on the charges of the NPs.  

Obviously, the aggregates will be transported farther and farther from the plasma edge 

when the gas flow increases. This can be clearly observed in the pictures shown in             

Figure III-5 where the deposition of TiO2 nanoparticles can be recognized by their white 

color. The larger is the flow, the most uniformly whitish is the deposition, which indicates 

that nanoparticles are present. After the first 3 ms, the exponential decrease can be due to a 

more important contribution of the diffusion force as well as to neutral drag force which 

push the NPs towards the aspiration. 
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Figure III-5 : Pictures of depositions observed using the cyclonic chamber and different N2 flows. The 
P1 and P5 regions were marked for ease of understanding. Photographs are not in real scale 
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According to Figure III-4 a), with the Scott type chamber, the deposition of NPs by using this 

chamber is quite different. The weak scattered intensity could be explained by a smaller 

density of aggregates resulting from enhanced losses of the primary aerosol in the spray 

chamber or by other plasma processes. This will be discussed in detail in the next 

paragraphs. 

In order to achieve a better understanding of the physical phenomena governing the 

transport of NPs, SEM analysis was performed on the coatings observed in various plasma 

regions. Figure III-6 compares SEM images of coatings of TiO2 NPs with the cyclonic (Figure 

III-6 a) and Scott chambers (Figure III-6 b) in the two regions P1 and P5 at two total nitrogen 

flows, 2 L.min-1 and 8 L.min-1. SEM pictures of Figure III-6 a and III-6 b show a very porous 

coating structure where polydispersed particles are deposited. The bigger agglomerates 

have an average size of 1 µm. However, the coverage of the substrate depends on the region 

of the deposition, the chamber and the gas flow used during the process. 

With the cyclonic chamber (Figure III-6 a), the gas flow does not play an important role on 

the size of the agglomerates, since they exhibit a similar size distribution (~1 μm) in the first 

plasma region, P1 (Figure III-6 a, 1 and 2). However, in region P5 (Figure III-6 a, 2 and 4), the 

dispersion of aggregates differs with the flow. The smaller the flow, the more isolated are 

the NPs on the substrate (Figure III-6 a, 2 and 4). Therefore, the NPs are mainly deposited 

before reaching P5 region where only some of them are transported.  

In contrast, with the Scott chamber (Figure III-6 b), the size distribution of the aggregates is 

more heterogeneous. Aggregates sizes are ranging from 0.1 to 1 μm regardless of either the 

flow or the region. The biggest aggregates (~1 μm) are deposited in both P1 and P5 regions 

independently the gas flow.  

These results can be explained either by a better selection of the smaller aggregates by the 

Scott chamber or by losses of the biggest ones along the path to the plasma. 

Concerning the coverage, the substrate can be seen (darker spaces) with the cyclonic 

chamber (Figure III-6 a) 2), whereas it is no longer observed with the Scott chamber even at 

positions far from the NPs injection (region P5, Figure III-6 b) 2 and 4). 
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Figure III-6 : SEM images of TiO2 NPs deposited in the P1 and P5 regions during 30 minutes using two 

spray chambers: a) cyclonic chamber and b) Scott chamber in plasmas with nitrogen flows of 

2 L.min-1 (1 and 2) and 8 L.min-1 (3 and 4) 

 

Figure III-7 compares the scattered intensity (Figure III-7 a) to the thickness of the coatings 

deposited (Figure III-7 b) as a function of the regions along the plasma at two nitrogen flows 

for each spray chamber. The thickness was estimated as an average over six measurements 

at each specific region to rule out any over- or underestimation of this value due to the 

dispersion in size of deposited aggregates (Figure III-6). The uncertainty in the value is 

represented by error bars in Figure III-7 b). Both, scattered intensity and thickness are seen 

to follow the same trend. In particular, a strong influence of the N2 gas flow on the thickness 

is observed for the cyclonic chamber but not for the Scott type one.  

 

Figure III-7 : a) Scattered intensity and b) thickness of the sample as a function of the position in the 
plasma (P1 to P5 regions) at different gas flows (2 and 8 L.min-1) for the two chambers (cyclonic and 
Scott types) 
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For the cyclonic chamber, according to the SEM images of Figure III-6, in the region P1, the 

size of the deposited aggregates looks independent of the nitrogen flow (picture 1 and 3) 

while from Figure III-7 a) the scattered signal and the thickness are larger at lower gas flows. 

This behavior can be understood by the different density of nanoparticles at the two gas 

flows (2 and 8 L.min-1) as it can be seen in Figure III-7 b) for otherwise identical experimental 

conditions. On the other hand, the fast decrease of the scattered intensity with position 

along the plasma observed at 2 L.min-1 corresponds to the corresponding decrease of NPs 

concentration. At higher flow, the decrease of the scattered signal is less steep and is 

associated to a better coverage of the substrate as shown by the SEM picture from Figure III-

6 a). This result is in agreement with the images of Figure III-5 and with the assumption 

described previously that the NPs are deposited during the first 3 ms. 

These consistent variations of both scattered intensity and thickness also hold in the case of 

the Scott chamber even though, according to Figure III-7 b) the coating thickness is more 

uniform in this case. Our results indicate that laser scattering constitutes an excellent non-

intrusive tool to monitor the thickness homogeneity of the coating. 

 

Table III-2 : XPS concentration [%] of each sample atomic element for the two chambers at P1 

  

The chemical composition of the films at P1 deduced from XPS analysis is reported in Table 

III-2. The results show that the deposition is composed of carbon, oxygen, nitrogen, silicon 

and titanium. Ti is obviously coming from the nanoparticles. The presence of Si can be 

explained by TEOS pre-treatment of commercial TiO2 NPs whereas the presence of C, O and 

N can be a result of different sources or a combination of them. On one hand, a small 

percentage of the aforementioned elements could be ascribed to surface contamination. 

However, the XPS analysis carried out in depth shows a similar relationship between these 

elements, which discards significant surface contamination.  

Element 
C 

[%] 
N 

[%] 
O 

[%] 
Si 

[%] 
Ti 

[%] 

Cyclonic 50.4 9.5 29.4 3.5 7.2 

Scott 18.9 0.6 58.3 5.0 17.2 
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On the other hand, C, O and N could be deposited during N2-plasma processing[199] where 

isopropanol (C3H8O) is decomposed. According to the stoichiometry of isopropanol molecule 

(C/O equals to 3), an O concentration ca. of 17% can be expected to come from the 

decomposition of the precursor. However, this source cannot explain the O-enriched film 

deposited with the Scott chamber, where only a ca. of 6% of oxygen is linked to the 

observed 18.9% of carbon exclusively coming from the isopropanol molecule.  

Obviously, another possible source of oxygen is due to the TiO2 NPs. This extra oxygen in the 

films is equal to 12.6% and 52% for experiments carried out with cyclonic and spray 

chamber, respectively. The results clearly show a lower oxygen-to-carbon concentration 

ratio for the cyclonic chamber as compared to the Scott one. In the first case, the 

stoichiometry (O/Ti is about 2) indicates that the remaining O is mainly coming from the TiO2 

NPs. As the deposition carried out with the Scott chamber follows a different stoichiometry 

(O/Ti is not equal to 2), we believe that the more important concentration of oxygen should 

be related to a leakage of the Teflon adapter connecting the nebulizer to the chamber. The 

presence of oxygen in the discharge when using the Scott chamber yields the etching of the 

bonds of the carbon atoms stuck to the substrate. As a consequence, the NPs are ejected 

from the coating and return to the gas phase. The NPs are then submitted to the different 

forces present in the plasma and are redeposited, thus favoring a more uniform deposition. 

Actually, this explanation perfectly agrees with the more homogenous profile of the 

thickness showed in Figure III-7. 

In order to study the thickness and titanium content homogeneity, surface composition 

analysis was performed for each region where the scattered intensity was measured. Figure 

III-8 presents the evolution of the concentration of Ti in the film as a function of the 

scattered intensity.  

A linear increase of the Ti content with the scattered signal is observed for the cyclonic 

chamber independently of the gas flow rate. This linear dependence does not hold any more 

for the Scott chamber. In the later case, the titanium concentration reaches up to 18% and 

remains constant for any gas flow rate over the range explored which is in agreement with 

our previous statement that a better coating homogeneity is achieved with the Scott 

chamber. 
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CONCLUSION 

In the present work, the homogeneity of the coatings was demonstrated to be directly 

correlated with the intensity of the laser light signal scattered by the nanoparticles. The 

nanoparticles were introduced in the form of a suspension by combining a nebulizer with 

two different spray chambers and various dilution gas flows rate were used in order to 

identify the experimental conditions the most appropriate for the uniform deposition of NPs. 

It was found that the nebulization chamber plays a key role on the spatial distribution, 

thickness and concentration of NPs. Furthermore, it was demonstrated that laser light 

scattering can be successfully used as in situ non-intrusive technique for obtaining 

information on the properties of the coatings. 

For depositions carried out with the cyclonic chamber, the coating characteristics such as 

thickness, coverage and NPs concentration were observed to be strongly dependent on the 

total nitrogen flow. This dependence does not occur with the Scott type chamber. In turn, 

the latter favors the deposition of more homogeneous coatings all along the substrate in 

terms of coverage, thickness and Ti concentration. Moreover, with this chamber, the Ti 

concentration reaches up to 18%. The differences observed between the depositions 

performed by both spray chambers can be ascribed to the deposition process itself.  

Figure III-8 : Titanium content of the coating as measured by XPS as a function of the scattered 
signal intensity for the cyclonic (full symbols) and the Scott (open symbols) chambers at various gas 
flows 
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For the Scott chamber, the presence of oxygen in the plasma collaborates to produce more 

homogeneous films whereas for the cyclonic chamber, the deposition occurs during the first 

3 ms while the NPs are in flight. Overall, the Scott type chamber is more favorable to achieve 

coatings with a good thickness homogeneity and a uniform concentration of Ti 

nanoparticles, all along the substrate surface. Furthermore, the scattered signal was 

demonstrated to constitute an exceptional non-intrusive tool to obtain information on the 

coating homogeneity.  
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INTRODUCTION 

Au vu des résultats présentés dans le chapitre 3, bien que des conditions conduisant à la 

formation de dépôts homogènes soient obtenues, il apparait qu’une fréquence de 2 kHz ne 

permet pas de déposer de nanocomposite, mais uniquement des NPs. Nous avons donc 

cherché des conditions permettant de faire croitre une matrice à partir de l’isopropanol. 

Selon la littérature,[140] dans une DBD à la pression atmosphérique, la puissance est un 

paramètre clé. Nous avons donc cherché à évaluer l’effet de la puissance. La littérature  

indique qu’un moyen simple d’augmenter la puissance dans les DBD consiste à accroitre la 

fréquence de la décharge.[126] En effet, dans la gamme de fréquences allant jusqu’à la 

centaine de kHz, il existe une relation linéaire entre la puissance et la fréquence. Afin d’avoir 

accès à une plus grande gamme de fréquences, le gaz Ar a été retenu pour cette partie de 

l’étude. Sa tension d’amorçage est plus faible ce qui permet d’utiliser différents 

transformateurs et de les faire fonctionner en dehors de la gamme pour laquelle ils ont été 

conçus. 

Néanmoins, comme discuté dans le chapitre 2, l’augmentation de la fréquence de la tension 

appliquée sur les électrodes, induit une augmentation de la fréquence d’oscillation des NPs 

qui induit leur piégeage dans le gap. Elle peut donc conduire à un dépôt qui n’est plus un 

agrégat de NPs mais une couche mince dense qui ne contient pas de NPs puisqu’elles sont 

piégées dans le plasma et donc qui n’est pas un composite. 

Dans un premier temps nous avons étudié l’effet de la fréquence sur la croissance de la 

matrice et l’inclusion de NPs dans le dépôt. C’est l’objet du deuxième article. Puis une 

solution pour facilement alterner deux fréquences a été trouvée et une étude de l’effet du 

rapport cyclique entre les deux fréquences a été entreprise. Les résultats constituent le 

troisième article.  
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IV-1 PRÉSENTATION DE L’ARTICLE 2 

Cette première partie du chapitre 4 est consacrée à l’étude de la fréquence de la tension 

dans un plasma d’Ar modulé à 50 Hz pour différentes fréquences, 1 kHz, 10 kHz, 25 kHz et 

50 kHz. Afin d’appuyer les résultats, des dépôts d’isopropanol pur et des dépôts sans 

modulation ont également été effectués. L’intérêt d’étudier la fréquence réside dans 

l’opportunité d’avoir une puissance plus forte pour créer la matrice. Les dépôts effectués ont 

été analysés par MEB, XRD, XPS, spectroscopie Raman et FTIR. Un modèle mathématique 

simplifié prenant en compte les deux forces prépondérantes (électrostatique et flux de gaz) 

sans la modulation du plasma a été réalisé par Jean-Michel Martinez du laboratoire 

PROMES-CNRS pour corroborer l’explication des résultats.  

 

L’ensemble constitue l’Article 2 intitulé «Control of composite thin film made in an 

Ar/Isopropanol/TiO2 nanoparticles Dielectric Barrier Discharge by the excitation 

frequency» dont les auteurs sont Paul Brunet, Rocío Rincón, Jean-Michel Martinez, Zineb 

Matouk, Fiorenza Fanelli, Mohamed Chaker, Françoise Massines.  

 

Brunet P. Rincón R. Martinez J-M. Matouk Z. Fanelli F. Chaker M. Massines F." Control of 

composite thin film made in an Ar/isopropanol/TiO2 nanoparticles Dielectric Barrier 

Discharge by the excitation frequency", Plasma Process Polym, 2017, 

DOI: 10.1002/ppap.201700049 

 

 

dionpa
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Cet article a dû être retiré de la version électronique en raison de restrictions liées au droit d’auteur.
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IV-3  PRÉSENTATION DE L’ARTICLE 3 

Les résultats présentés dans l’Article 2 mettent clairement en évidence l’impossibilité de 

réaliser un nanocomposite avec une seule fréquence d’excitation. En effet, ces résultats 

montrent que pour une fréquence de 1 kHz les NPs sont déposées, mais la matrice, non ou 

très peu et pour 50 kHz, la matrice croit mais les NPs sont piégées dans le plasma.  

Pour cette raison, nous avons choisi de travailler non pas avec une fréquence d’excitation, 

mais avec deux fréquences. Il existe en modulation un signal permettant d’appliquer deux 

fréquences alternativement avec une fréquence de répétition définie. Cette modulation 

s’appelle la modulation FSK. 

Cette deuxième partie du chapitre est consacrée à l’étude des conséquences de cette double 

modulation. La première fréquence choisie, de 1 kHz, permet de déposer les NPs sans 

dissocier l’IPA. La deuxième fréquence est de 15 kHz. Elle permet de décomposer le 

précurseur et de piéger les NPs. Cette étude porte plus particulièrement sur l’influence du 

rapport cyclique, c'est-à-dire le temps accordé à chacune des fréquences. Les conséquences 

sur le dépôt sont évaluées par imagerie MEB de la tranche et de la surface du dépôt pour 

différents temps de séjour dans le plasma ainsi que par mouillabilité. Le rapport cyclique a 

été varié entre  0 (uniquement 1 kHz), 20 %, 50 %, 80 % et 100 % (uniquement 15 kHz) de 

différentes façons. Tout d’abord, en ne changeant pas la fréquence FSK, c’est-à-dire le 

nombre d’alternance des deux fréquences pendant le temps de séjour du gaz dans le 

plasma. Puis en maintenant constante la durée d’application de la basse fréquence. Ensuite, 

la valeur de la basse fréquence a été variée entre 500 Hz et 3 kHz pour un rapport cyclique 

de 20 % et une fréquence matrice de 15 kHz ainsi, qu'une fréquence FSK de 200 Hz avec 

comme objectif de réaliser une sélection en taille de NPs. 

 

Les résultats ont conduit à un article pas encore soumis, intitulé «Tailored waveform of 

Dielectric Barrier Discharge to monitor composite thin film morphology.» dont les auteurs 

sont P. Brunet, R. Rincon, Z.Matouk, M. Chaker and F. Massines. L'article n'étant pas encore 

publié, il se peut que des modifications soient apportées entre la version publiée et la 

version présentée dans ce manuscrit de thèse. 
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IV-4   TAILORED WAVEFORM OF DIELECTRIC BARRIER 
DISCHARGE TO MONITOR COMPOSITE THIN FILM 
MORPHOLOGY 

 

P. Brunet1,2, R. Rincon2, Z.Matouk2, M. Chaker2 and F. Massines1 

 

Abstract. Nanocomposite thin films of TiO2 in a polymer-like matrix are grown in a 

filamentary Argon (Ar) Dielectric Barrier Discharge (DBD) from a suspension of TiO2 

nanoparticles in isopropanol (IPA). The sinusoidal voltage producing the plasma is designed 

to independently control the matrix growth rate and the transport of nanoparticles (NPs) 

aggregates to the surface. The useful FSK (Frequency Shift Keying) modulation mode is 

chosen to successively generate two sinusoidal voltages: a high frequency of 15 kHz and a 

low frequency ranging from 0.5 to 3 kHz. The coating surface coverage by the NPs and the 

thickness of the matrix are measured as a function of the FSK parameters (the duty cycle 

between these two signals is varied from 0% to 100% and the low frequency). It is observed 

that the matrix thickness is mainly controlled by the power of the discharge which largely 

depends on the high frequency value. The quantity of NPs deposited in the composite thin 

film is proportional to the duration of the low frequency applied. The FSK waveform has a 

double modulation effect allowing to obtain uniform coating as the NPs are not affected by 

the high frequency and the matrix growth rate is limited when the low frequency is applied. 

When it is close to a frequency limit, the low frequency acts like a filter for the NPs 

aggregates. The higher is the frequency, the smaller is the size of the aggregates transferred 

to the surface. By only changing the FSK modulation parameters, the thin film can be 

switched from superhydrophobic to superhydrophilic and in a suitable conditions, a 

nanocomposite thin film is obtained. 

 

1Laboratoire PROcédés Matériaux et Energie Solaire, UPR 8521, Tecnosud, 66100 Perpignan, 

France e-mail: françoise.massines@promes.cnrs.fr 

2Institut National de la Recherche Scientifique, 1650 boulevard Lionel Boulet J3X1S2 

Varennes, Canada, e-mail: chaker@emt.inrs.ca 
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IV-4-1  Introduction 

Since the last decade, aerosol assisted chemical vapor deposition[232] using atmospheric 

pressure plasmas have been studied to develop a one-step method for the deposition of thin 

film[233] or nanocomposite thin films.[80] Nanoparticles (NPs) in suspension in a polymerizable 

liquid are sprayed in a Dielectric Barrier Discharge (DBD). With this method, anticorrosive,[80] 

superhydrophobic,[82,222] self-cleaning or super hydrophilic thin films[84,218] were successfully 

grown. In any case, the gas and the precursors are injected at one plasma end and the 

effluents are extracted at the other end.  

Previous works have shown that homogenous coatings can be obtained thanks to either 

plasma modulation or using well suited process conditions. In particular, it was 

demonstrated that a Scott chamber connected to the nebulizer makes the aerosol more 

suitable than a cyclonic chamber.[229] In nitrogen, keeping the discharge homogenous and 

using a specific waveform combining two frequencies is helpful to achieve a well-controlled 

and uniform nanocomposite thin film.[225] However the control of the density of NPs is not 

yet achieved. 

The aim of the present work is to sequentially produce a plasma at two different 

frequencies to control independently the transport of the NPs and the matrix growth rate. 

This approach results from two previous observations. From a former work, NPs are 

deposited for frequencies typically lower than 1 kHz while the matrix growth rate increase 

with the DBD frequency.[234] First, it is known that in a DBD operated in the kHz-frequency 

range, the electrostatic force efficiently ensures the transport of NPs towards the surface as 

far as the NPs diameter is of the order of 20 nm or more and the oscillation frequency of the 

voltage is low enough.[104,228] This is explained by the relative amplitude of the different 

forces acting on a NP in a DBD working in a PECVD configuration. As soon as the NPs reach a 

radius large enough to result in a fixed electrical charge, the electrostatic force due to the 

discharge voltage becomes the strongest force. The lower is the frequency of the sinusoidal 

voltage generating the discharge, the larger is the oscillation amplitude of the NPs[226] and 

thus the broader is the gas region from which the NPs drift from the bulk to the surface. The 

amplitude of oscillation becomes significant as compared to a mm gap for frequencies in the 

kHz range. Second, the DBD power relevant for the deposition of films[235] with good quality 

is rather restricted while the film growth rate increases with the discharge power.[236]  
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As the DBD is pulsed in the range of frequencies considered,[86] its average power increases 

with the repetition rate, hence with the frequency of the sinusoidal voltage. Recent 

works[234] on composite thin films made from a suspension of 20 nm-diameter TiO2 NPs in 

isopropanol (IPA), show that these features are particularly true for polymer-like thin film 

grown from IPA in an Ar DBD. More specifically, the frequency should be larger than 10 kHz 

to ensure thin film deposition while preventing the drift of TiO2 NPs to the surface. These 

results indicate that for precursors made of 20 nm-diameter TiO2 NPs and IPA, there is a gap 

between the limit frequencies of the matrix growth and the NPs transport to the surface. 

On the basis of these observations, the objective of the present work is to identify a 

voltage waveform that exploit this gap between the limit frequencies in order to 

independently control the drift of the NPs towards the substrate and the polymerization of 

the liquid vapor. But also to determine the key parameters governing each step of the 

composite thin film growth. The Frequency Shift Keying modulation (FSK) appears as a good 

candidate to easily alternate two frequencies. This voltage waveform was developed to 

modulate digital signals so that they can be transmitted wirelessly. Binary FSK uses two 

frequencies values to represent a binary value of 1 and 0. The frequency and the duty cycle 

of the binary signal as well as the frequency associated to either 1 or 0 values are freely 

chosen and precisely controlled. In this work, FSK modulation is used with one frequency 

well adapted to the matrix growth and the other well suited for NP drift toward the surface. 

The consequence of this double modulation waveform on the morphology of the thin film 

coating made from IPA and TiO2 NPs is studied. Wettability of the surface is also considered.  

 

IV-4-2  Experimental setup and methods 

The colloidal suspension of NPs in the matrix precursor is injected in the plasma as an 

aerosol by an atomizer as described by Fanelli et al.[83]
 It acts as a filter in size thanks to wall 

impact effects. The suspension is placed under magnetic stirring all along the experiment to 

avoid NPs sedimentation. Deposition is performed during 20 min on a silicon substrate 

placed on the lower electrode. The total flow of Ar is 5 L.min-1 (1.1 L.min-1 within the 

atomizer and 3.9 L.min-1 for the dilution). The matrix precursor is IPA and the TiO2 NPs are 

20 nm diameter type T805 from Evonik®. There is 1% in weight of TiO2 in IPA and 0.2 g.min-1 

is injected in the plasma. 
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The droplets are evaporated before the plasma, which induces the aggregation of TiO2 NPs 

enclosed in the same droplet. The size of the NPs aggregates ranges between 100 nm and a 

few micrometers. 

The schematic representation of the discharge cell is presented in Figure IV-15 a. Two 

plane parallel electrodes, covered by a dielectric layer, are placed into a closed vessel. The 

argon flow containing the TiO2 NPs aggregates and the IPA vapor is injected into the 2 x 40 

mm2 gap. Once injected, the gas is guided by two quartz bars until its aspiration on the 

opposite side of the plasma. The gas mean residence time in the plasma zone is 38.ms. The 

plasma is generated between the two electrodes covered by a dielectric layer by applying a 

high amplitude sinusoidal voltage (HV) to the top electrode while the bottom one is 

grounded. HV is issued from a low frequency signal generator (Agilent 33220) using FSK 

modulation and an audio amplifier (Crest CC4000) connected to an up voltage transformer 

(Boige et Vignal). The transformer is designed to operate from 1 to 10 kHz with a voltage 

ranging from 1 to 15 kV. 

Figure IV-15 b presents one cycle of a typical FSK high voltage waveform applied to the 

electrodes. Frequency-Shift Keying is a method for transmitting digital signals. The two 

binary states, logic 0 (low) and 1 (high), are each represented by an analog waveform. Logic 

0 is represented by a wave at a specific frequency and logic 1 is represented by a wave at a 

different frequency. FSK is defined by 4 parameters: the FSK frequency (fFSK = 1/TFSK), with 

TFSK the period of the binary signal, the frequency associated to the logic state 1 (fH) called 

high frequency, the frequency associated to the logic state 0 (fL) called the low frequency 

and their duty cycle (DC) defined as TOnFSK/(TFSK): the higher is the DC, the longer is fH applied.  
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Figure IV-15 : a) Schematic representation of the discharge cell and b) One cycle of a FSK 
modulation waveform applied onto the electrodes: the FSK frequency (fFSK) is 200 Hz, the high 
frequency (fH) 15 kHz, the low frequency (fL) 1 kHz and the duty cycle (DC) is 50% 
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The values of the high and the low frequencies were chosen according to a previous study 

taking into account the possibilities allowed by the experimental set up. [232] 

 On one hand, our previous study shows that for given conditions and thin film precursors, 

the high frequency should be larger than 10 kHz to ensure a thin film deposition from IPA 

and the low frequency, lower than 1 kHz to ensure an efficient transport of the NPs to the 

surface. On the other hand, due to the characteristics of the high voltage transformer, the 

frequency values allowing to produce a voltage high enough to turn on the plasma lie 

between 0.5 kHz and 15 kHz. Therefore, the high frequency value is set at 15 kHz while the 

low frequency is usually set at 1 kHz even though it can be varied from 0.5 to 3 kHz. In all 

cases, the amplitude of the low frequency voltage is 7 kV while that of the high frequency is 

3.5 kV. This difference is due to the high voltage transformer characteristics. The 

corresponding power of the 15 and 1 kHz discharges is 0.73±0.04 and 0.18±0.03 W.cm-2 

respectively. 

 

Taking into account the numerous possibilities of the FSK mode, three sets of experimental 

conditions are considered. They are summarized in Table IV-3 for the first and the second 

sets and in Table IV-4 for the third one: 

 

 For the first set of experiments, the varying parameter is the duty cycle while fFSK is 

constant and equal to 200 Hz. Five different DCs are used: 0%, 20%, 50%, 80% and 

100%. As fFSK is constant, the number of low and high frequency cycles on each FSK 

cycle changes in an opposite way. TFSK is 5 ms. On average, the precursor undergoes 

7.7 FSK cycles when traveling along the discharge.  

 The second set of experiments also compares different DC but the low frequency is 

always applied over 2.5 ms per FSK cycle. Therefore to achieve DC values of 40%, 

50% and 60% the fFSK and the duration over which the high frequency per FSK cycle, 

tfH, is applied are changed  

 For the third set of experiments the low frequency value is the varying parameter. It 

changes from 0.5 kHz to 3 kHz. The DC is set at 20% and fFSK at 200 Hz, which 

corresponds to durations of 4 and 1 ms over which the low and the high frequencies 

are applied during one FSK cycle. The number of low frequency cycles per FSK cycle 

(NLf-FSK) changes from 2 to 12. 
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Table IV-3 : First and second sets of values of the different FSK modulation parameters considered 
in this study (fH = 15 kHz, fL = 1 kHz): fFSK: frequency of the binary FSK signal, DC: duty cycle defined 
as the ratio tfH/TFSK , tfH: duration per FSK cycle other which the high frequency voltage is applied, 
tfL: duration per FSK cycle other which the low frequency voltage is applied, NFSK: number of FSK 
periods during the gas mean residence time in the plasma (38.4 ms), PFSK-fH and PFSK-fL: power of the 
high and low frequency discharge taking the modulation into account, PFSK (PFSK-fH+ PFSK-fL): total 
power and Nfl : total number of low frequency periods during the precursor residence time (38.4 ms) 

 
fFSK 

Hz 

DC 

% 

tfH 

ms 

tfL 

ms 
NFSK 

PFSK-fH 

(W.cm-2) 

PFSK -fL 

(W.cm-2) 

PFSK 

(W.cm-2) 

Total 

 NfL 

First 

set 

- 0 0 38.4 - 0 0.19 0.19 38.4 

200 20 1 4 7.7 0.13 0.12 0.25 30.8 

200 50 2.5 2.5 7.7 0.35 0.09 0.44 19.25 

200 80 4 1 7.7 0.59 0.03 0.62 7.7 

- 100 38.4 0 - 0.80 0 0.8 0 

Second 

set 

240 40 1.67 2.5 9.6 0.29 0.11 0.4 16 

200 50 2.5 2.5 8.0 0.36 0.10 0.46 20 

160 60 3.75 2.5 6.4 0.44 0.07 0.51 24 

 

 
 

Table IV-4 : Third set of values for the different FSK modulation parameters (fH = 15 kHz, fFSK = 
200 Hz, DC = 20%, tfH = 1 ms and tfL = 4 ms). With NfL-FSK , the number of periods of low frequency 
period per FSK cycle. PFSK-fH and PFSK-fL: power of the high and low frequency discharge taking the 
modulation into account, PFSK (PFSK-fH+ PFSK-fL): total power and Total NfL corresponding to the total 
number of low frequency periods during one precursor residence time (38.4 ms) 

 
fL 

kHz 
NfL-FSK 

PFSK-fH 

(W.cm-2) 

PFSK -fL 

(W.cm-2) 

PFSK 

(W.cm-2) 

Total  

NfL 

Third 

set 

0.5 2 0.13 0.06 0.19 15.4 

1 4 0.13 0.12 0.25 30.7 

2 8 0.13 0.24 0.37 61.4 

3 12 0.13 0.36 0.49 92.2 

 

 



CHAPITRE IV : FRÉQUENCE DE LA DBD ET MORPHOLOGIE DE LA COUCHE 

MINCE 

132  

IV-4-3  Results and discussion 

IV-4-3-a) Effect of FSK parameters on the NPs deposition 

Figure IV-16 shows the drastic evolution of the coating morphology for the first set of 

experiment i.e. with the DC increase and constant ffsk. It presents the 20 min coating 

deposited on a 2 inches silicon wafer and typical SEM images of the surface and cross-

section of the film.  

 

DC                Visual coating Surface Cross section 

0% 

   

20% 

   

50% 

   

80% 

   

100% 

   

Figure IV-16 : Pictures of the 20 min coating and corresponding SEM images of the surface and 
cross-section obtained with the first set of parameters: DC of 0%, 20%, 50%, 80% and 100%. The 
white color is characteristic of the light scattering on the NPs aggregates 

 

G
as

 f
lo

w
 

400 nm 2 µm 

400 nm 2 µm 

400 nm 1 µm 

400 nm 1 µm 

400 nm 1 µm 



IV-4. TAILORED WAVEFORM OF DBD TO MONITOR COMPOSITE THIN FILM 

MORPHOLOGY 

133 

When the DC is equal to 0 i.e. when only fL is applied, the coating is uniformly white, which 

indicates the presence of numerous NPs aggregates scattering the light. For a DC of 20% and 

50%, the white zone dominates farther from the plasma entrance.  

For larger DC, the thin film scatters less and less the light. The SEM images explain these 

differences. Various structures are observed on the SEM pictures by increasing the DC, i.e. 

the duration of the high frequency. When the DC is equal to 0%, a high concentration of NPs 

aggregates is deposited over the whole substrate. The initial 20 nm TiO2 NPs forming the 

aggregates are easily observed, which shows that they are not covered by a polymer-like 

coating. When the DC increases, two phenomena occur. First, the NPs agglomerates are 

more and more coated by the polymerized layer masking the 20 nm initial size of the NPs. 

The well-defined structure starts to blur for a DC of 20% and it completely vanishes at a DC 

from 50% and beyond. Second, the NPs concentration decreases. Indeed, the substrate is 

fully covered by the NPs from the entrance to the exit at 0% and 20% while it is only partially 

covered at 50% or beyond. This is illustrated in Figure IV-17, where the average surface 

coverage of the substrate determined from surface SEM images is shown as a function of the 

duration over which the low frequency is applied to the NPs during their transport in the 

plasma. The observed correlation is confirmed by the results obtained with the second set of 

parameters showing that this relationship is independent of the duration of each period of 

low frequency during one FSK cycle and of the number of time the frequency shift from 15 to 

1 kHz during the residence time of NPs in the plasma.  
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Figure IV-17 : Average surface coverage as a function of the low frequency duration during the 
residence time of the NPs in the plasma. The data correspond to the first set (square), second set 
(circle) and third set (triangle) of parameters 

This observation is quite surprising, because after the first half cycle of low frequency, one 

could expect that the particles that would not have reached the surface yet would oscillate 

in the gas bulk unless diffusion pushes them towards a surface. Such an event would occur 

over a time scale of tens of ms and is not very significant at atmospheric pressure. Our 

observation also contradicts that reported in Profili & al[225] where only half a cycle of a 

1 kHz voltage is applied to fabricate nanocomposites. In their conditions, the NP oscillation is 

longer than the gas gap which is half of the one used in the present study. The oscillations 

are also longer than in our case because the voltage amplitude is larger and the size of the 

NPs is quite smaller (20 nm compared to about 1 µm in our study). Another difference deals 

with the discharge regime, namely a diffuse Townsend DBD that simultaneously charges all 

the NPs in contrast with our discharge, a filamentary discharge, which formed of 100 µm 

diameter channels that requires several cycles before the whole volume is filled. In the case 

of filamentary discharges, it can be assumes that the NPs aggregates are charged only when 

they lie within a discharge channel so that several cycles are needed to charge all the 

aggregates. This explains why the parameter controlling the surface coverage by the NPs is 

the 1 kHz cycle. 
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Figure IV-18 shows the water contact angles obtained using the first set of conditions as a 

function of the position in the plasma. The values vary from 0 to 150°, which means that the 

surface wettability changes from superhydrophilic to superhydrophobic. These extreme 

values are observed for the coatings that contain many NPs aggregates (DC = 0 or 20%), in 

agreement with a hierarchical nanotextured surface of hydrophilic or hydrophobic 

surfaces.[237-240] The TiO2 surface is hydrophilic while that of a polymer-like coating[241] is 

hydrophobic as confirmed by the water contact angles obtained for DC 50% and 80%. In this 

case, the water contact angle is around 90° independently of the position. Therefore, for 

DC = 0%, no polymer-like coating is observed on the NPs except at the plasma exit, while for 

DC = 20%, the aggregates are polymer-like coated except at the plasma entrance where they 

are deposited before to interact with the high frequency discharge. In conclusion, the water 

contact angle measurements support the analysis of the SEM images. It demonstrates that 

the FSK modulation allows to change the surface wettability over a very broad range using 

the same precursor, the same discharge mode and configuration. In that sense the third set 

of experiment is done with the conditions where the substrate are super-hydrophobic (fFSK = 

200 Hz and DC = 20%), varying the low frequency. 
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Figure IV- 18 : Water contact angle for a DC = 0% (square), DC = 20% (circle), DC = 50% (up-pointing 
triangle) and DC = 80% (down-pointing triangle) as a function of the position in the plasma 

 

The aim of using a third set of parameters is to study how the oscillation amplitude of the 

NPs aggregates varies. 
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The DC is set to 20%, for which the surface is not fully NP covered at the 1 kHz low 

frequency. Values of fL lower (0.5 kHz) and higher (2 and 3 kHz) than 1 kHz are compared. 

The effect of this frequency on the surface coverage is very important with 100% being 

reached at 0.5 kHz even though the low frequency is applied three times less than at 1 kHz. 

On the other hand, an increase of the low frequency reduces drastically the surface coverage 

(Figures IV-17 and IV-19). As illustrated in Figure IV-20, for fL of 1, 2 and 3 kHz, a large 

variation of the size distribution of the NPs aggregates on the surface occurs. The higher is 

the low frequency, the smaller are the aggregates observed on the surface. This can easily be 

explained by the dependence of the particles oscillation amplitude on the sinusoidal voltage. 

The oscillation amplitude is proportional to the mobility of the particles and inversely 

proportional to the frequency.[242] Therefore, at a given frequency, the particles with a 

higher mobility (small NPs) have a longer oscillation amplitude and consequently a better 

chance to reach the substrate. In the range of fL considered, the oscillation amplitude of the 

NPs aggregates varies significantly as compared to the gas gap. 

It thus plays the role of a size filter until the oscillations of the largest NPs aggregates are 

equal or larger than the gas gap.  

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

0

20

40

60

80

100

 

 

 f
L
 = 0.5 kHz

 f
L
 = 1 kHz

 f
L
 = 2 kHz

 f
L
 = 3 kHz

S
u

rf
a

c
e

 c
o

v
e

ra
g

e
 (

%
)

Low frequency (kHz)

 
Figure IV-19 : Mean surface coverage of the 
susbtrate by the NPs as a function of the low 
frequency fL value, fL = 0.5 kHz (up triangle), 
fL = 1 kHz (square), fL = 2 kHz (down triangle) 
and fL = 3 kHz (circle) 
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Figure IV-20 : Percentage of NPs deposited as a 
function of their size for fL  = 1 kHz (square), 
fL = 2 kHz (down triangle) and fL  = 3 kHz (circle) 
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IV-4-3-b) Effect of parameters on the matrix deposition 

The SEM image of the thin film cross-section provides the thickness of both NPs and matrix. 

For a DC of 0%, no matrix is deposited and only a thick but porous layer of NPs is observed. 

The absence of thin film polymerization is in agreement with the clearly observed 20 nm 

structure of the aggregates reported above. Even in the gas bulk, no IPA polymerization 

occurs which confirms that the polymerization rate is power-limited. Increasing the DC and 

thus the 15 kHz discharge power results in a thicker and thicker matrix while the NPs 

concentration decreases to almost zero for a DC of 100%. Figure IV-21 shows the average 

growth rate of the thick layer determined from the SEM cross-section as a function of the 

discharge power PFSK and of the power during the 15 kHz duration of the FSK cycle, PFSK-fH for 

all the experiments (See Table IV-3 and IV-4).  

 

In Figure IV-21, for fL = 1 kHz (set 1 and 2), three trends clearly appear. Up to 

PFSK fH = 0.1 W.cm-2, no coating is observed, which means that the power is too low to 

efficiently dissociate IPA. Thus, in these conditions, one can consider that IPA is not affected 

by the plasma (like it would be with the plasma off) and that it is transported farther in the 

plasma by the gas flow. Between 0.1 and 0.43 W.cm-2, the average growth rate varies 

linearly with the discharge power and saturates beyond. 

This saturation can be explained by the large number of NPs trapped in the discharge when 

the duty cycle is high, i.e. when the high frequency duration is long. As the quantity of NPs 

aggregates in the gas bulk increases, the consumption of the radicals by the NPs in the gas 

bulk is enhanced. The NPs aggregates are coated quicker than the delay required by the 

radicals to diffuse to the surface. This observation is in agreement with the results of a 

previous study[232] where the growth rate of films synthesized with IPA and IPA+TiO2 are 

compared. In this case, a single frequency was used and the power varied by changing this 

frequency from 1 kHz to 50 kHz with a 50% amplitude modulation to ensure full surface 

coating. The observed matrix growth rates are reported in Figure IV-21 (stars for IPA and 

hexagons for IPA+TiO2) for comparison with the present results. The threshold at about 

0.1 W.cm-2 is also observed together with the linear increase. The slope is slightly lower 

when NPs are injected, which is attributed to the radical consumption by the NPs in the gas 

bulk.  
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The similarity between these results and those obtained in the FSK mode for the 1 kHz low 

frequency is remarkable when considering the power of the 15 kHz DBD PFSK-fH rather than 

the total power PFSK. This emphasizes that operating with a low frequency of 1 kHz is 

equivalent to operating with the discharge off for the deposition of the matrix as this 

frequency lead to a negligible IPA dissociation. To summarize, with the FSK voltage, even if 

the plasma is always on, from the IPA and NPs point of view, it plays the same role as a 

double amplitude modulation because the IPA is not (or is slightly) decomposed by the low 

frequency plasma. IPA is transported farther in the plasma when the low frequency is 

applied ensuring a high concentration of IPA everywhere in the plasma. The NPs behave 

similarly. They are trapped in the gas when the frequency is high i.e. they are not affected by 

the electrical field and they are transported farther in the plasma by the gas flow. However 

this observation remains true as far as the power of the low frequency discharge is smaller 

than 0.1 W.cm-2 corresponding to the minimum value allowing the polymerization of IPA in 

the plasma. As reported by the full up-pointing triangle in Figure IV-21 for the third set of 

experiments, the high frequency power is constant and equal to 0.13 W.cm-2 while the 

average growth rate varies from 1 to 15 nm.min-1. This means that the high frequency power 

is not solely responsible of IPA decomposition. The increase of the low frequency from 1 to 

3 kHz leads to an increase of the low frequency power from 0.12 to 0.36 W.cm-2 (Table IV-1).  

These values are greater than the IPA polymerization power threshold so that they yield 

decomposition. In this case, the power that needs to be considered to evaluate the growth 

rate is not limited to the high frequency power but is rather the sum of the high and low 

frequency powers, PFSK, as represented by the open symbols in Figure IV-21.  



IV-4. TAILORED WAVEFORM OF DBD TO MONITOR COMPOSITE THIN FILM 

MORPHOLOGY 

139 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

0

5

10

15

20

A
v

e
ra

g
e

 g
ro

w
th

 r
a

te
 (

n
m

.m
in

-1
)

PFSK-fH Power (W.cm
-2)

P
FSK-fH

+P
FSK-fL

 power :

 Set 1

 Set 3

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

0

5

10

15

20

P
FSK-fH

 power :

 Set 1 

 Set 2

 Set 3

 IPA 

 IPA + TiO
2 A

v
e

ra
g

e
 g

ro
w

th
 r

a
te

 (
n

m
.m

in
-1

)

PFSK Power (W.cm
-2

)

 

Figure IV-21 : Full symbols, average growth rate as a function of the power when the high 
frequency is applied with power PFSK-fH. The data were obtained for the first set (square), second set 
(circle), third set (up-pointing triangle) of conditions, for IPA alone (star) and for IPA+TiO2 
(hexagon). Open symbols, average growth rate as a function of the sum of high and low 
frequencies power PFSK, first set (open square) and third set (up-pointing open triangle) 

 

At 3 kHz, the matrix growth rate reach more than 15 nm.min-1 and the size of the NPs 

deposited are lower than 250 nm as reported in Figure IV-21. In this condition, as it shown in 

the Figure IV-22, it’s possible to deposited a nanocomposite thin film. 

 

In that sense, the nanocomposite thin film deposited take benefits of the realization of a NPs 

size filter and a sufficient matrix growth rate with the FSK modulation fFSK = 200 Hz, ffH = 

15 kHz, ffL = 3 kHz and DC = 20% by only using the DBD parameters and without acting in the 

suspension itself (functionalization). 
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Figure IV-22 : SEM cross-section of the nanocomposite deposited with fFSK = 200 Hz, ffH = 15 kHz, ffL = 
3 kHz and DC = 20% 

 

IV-4-4  Conclusion 

A FSK driven filamentary DBD was used to control the NPs content in the matrix for a 

composite thin film grown from a suspension of TiO2 NPs in isopropanol, a polymerizable 

liquid. The interest of the FSK mode is that it easily allows to modulate two frequencies 

simultaneously. SEM images and wettability measurements show that the FSK voltage 

controls the NPs density and the matrix thickness. By only applying a low percentage (20%) 

of high frequency, the coating changes from superhydrophilic to superhydrophobic, taking 

benefit of the high surface roughness of the as-deposited NPs and of the IPA polymerization. 

The FSK mode should alternate two sinusoidal voltages over a time scale shorter but close to 

the gas residence time in the plasma. The voltage of the lower frequency should allow a 

significant oscillation of the particles as compared to the gas gap while that of the higher 

frequency should be high enough to ensure the significant polymerization of the liquid. 

Moreover, increasing the low frequency can be beneficial because it helps to select NPs of 

small size on the substrate and to increase the power discharge during the low frequency so 

that IPA polymerization is facilitated. Finally, varying the duty cycle of the two frequencies, a 

feature easy to achieve and to precisely monitor in the FSK mode, allows to control the NPs 

content in the matrix. At a given frequency, the NPs deposited concentration depends on 

the number of low frequency periods that are applied and the matrix thickness depends on 

the high frequency discharge power provided the low power is low enough to prevent IPA 

polymerization.  
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CONCLUSION 

Il est vrai que l’augmentation de fréquence permet d’augmenter la puissance. En effet, les 

observations MEB ont permis de montrer qu’à partir d’une fréquence de 10 kHz une couche 

mince croit, le précurseur d’IPA est décomposé. Cette observation est d’autant plus vraie 

que la fréquence est haute. En contrepartie, cette augmentation de fréquence n’est pas 

bénéfique pour déposer les NPs.  

En dessous d’une fréquence de 1 kHz, les NPs se déposent facilement sur le substrat. Si 

aucune manipulation supplémentaire n’est faite, les NPs se déposent préférentiellement en 

entrée de plasma et leur concentration tend à diminuer au fur et à mesure du plasma. Pour 

une fréquence de 10 kHz, la concentration en NPs chute drastiquement. La modélisation à 

permis de montrer que l’oscillation des NPs dans le plasma était principalement due à leur 

charge, mais aussi à la fréquence et à leur mobilité. Plus la fréquence est faible, plus les NPs 

ont une amplitude d’oscillation importante, plus la probabilité qu’elles atteignent le substrat 

est grande.  

Une manière de garantir le dépôt de NPs et ceux quelle que soit la fréquence, est de 

moduler en amplitude le plasma. Dans cette modulation, il s’agit de couper l’excitation 

durant un temps défini. Ce temps off permet aux NPs de diffuser vers la surface. Ainsi à 

l’alternance de tension suivante, les NPs se retrouvent plus près de la paroi et les 

probabilités qu’elles se déposent sont augmentées. Ainsi, même avec une fréquence de 

50 Hz, les NPs sont déposées. Néanmoins le contrôle de la croissance de la matrice et du 

dépôt de NPs sont couplés à la fréquence et une seule fréquence n’est pas suffisante pour 

permettre le dépôt d’un nanocomposite.  

Cependant, il existe une autre modulation qui permet de coupler deux fréquences. La 

modulation FSK. Cette modulation a pour but d’alterner deux fréquences en choisissant la 

durée d’application de chacune ainsi que la fréquence de répétition. Quelles que soient les 

NPs, une fréquence faible de l’ordre du kHz doit être appliquée pour que les NPs se 

déposent, et suivant le précurseur choisi une fréquence plus importante doit être 

considérée. Dans le cas de l’IPA, une fréquence au minimum de 10 kHz doit être appliquée. 

Grâce à cette modulation, il est possible de contrôler indépendamment le dépôt des NPs de 

celui de la matrice pour créer un nanocomposite. 
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La nécessité grandissante d’avoir des couches minces répondant simultanément à plusieurs 

critères a amené la communauté scientifique à réfléchir à la possibilité de coupler ces 

différentes propriétés en une seule et même couche mince. Outre la superposition de 

couches minces, il existe un moyen simple pour arriver à cet objectif. Il s’agit d’ajouter des 

NPs dans une matrice  pour faire des couches minces nanocomposites. 

Parmi les différentes technologies offrant la possibilité de réaliser des dépôts de couches 

minces nanocomposites, les procédés plasmas présentent de nombreux avantages. Ils 

permettent de déposer une large gamme de matériaux sur différents substrats tout en étant 

respectueux de l’environnement. En effet, les procédés plasmas présentent des vitesses de 

dépôts élevées et produisent peu d’effluents gazeux. Les travaux sur le dépôt de 

nanocomposites par plasma sont en pleine expansion. Néanmoins, ils sont souvent réalisés à 

basse pression ce qui représente un frein au développement à l’échelle industrielle. En effet, 

l’utilisation de la basse pression amène à la mise en place d’un système capable de réaliser le 

vide, engendrant des coûts élevés. Coûts auxquels il faut ajouter le temps de chargement et 

déchargement (traitement par lots). L’enceinte sous vide rend donc impossible l’insertion 

dans une chaine de production. Il en ressort la nécessité de développer des systèmes 

capables de fonctionner à la pression atmosphérique. Parmi les plasmas à la pression 

atmosphérique, les DBDs sont à la base de procédés robustes capables de répondre à des 

conditions d’utilisation telles que le traitement de substrats sensibles à la température 

comme les polymères, fragiles comme des tissus vivants ou qui dégazent comme le bois, 

procédés produisant peu d’effluents gazeux. Ce mode de génération de plasmas froids à la 

pression atmosphérique est déjà utilisé pour le dépôt de couches minces denses ou 

poreuses. La voie la plus explorée pour réaliser des composites consiste à prendre comme 

précurseur des NPs présynthétisées et un liquide polymérisable. 

 

De ce fait, la stratégie adoptée dans ce travail de thèse consiste en l’étude de la morphologie 

des dépôts et du transport des NPs dans un plasma froid de type décharge à barrière 

diélectrique à la pression atmosphérique dans lequel des NPs présynthétisées et un 

précurseur sont injectés. Le choix s’est porté sur l’utilisation de NPs présynthétisées de type 

semi-conductrice TiO2, fonctionnalisées avec du octylsilane, de 20 nm de diamètre.  
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Ces NPs sont mises en suspension dans un liquide polymérisable dont le choix peut être 

guidé par les paramètres d’Hansen qui définissent l’affinité entre les NPs et le solvant de 

sorte que la suspension résultante soit stable. Le précurseur de la matrice choisi dans cette 

étude est l’isopropanol dont la polymérisation plasma forme une couche polymère-like qui a 

un grand contraste chimique par rapport au TiO2. Une attention particulière a été portée à la 

méthode de réalisation de l’aérosol. L’utilisation de NPs en suspension nécessite d’utiliser un 

aérosol obtenu à partir d’un système pneumatique plutôt qu’un système à ultrasons. Le 

nébuliseur et l’atomiseur ont été retenus. Dans le cas du nébuliseur, une chambre de 

nébulisation a été ajoutée pour éliminer les plus grosses gouttelettes.  

Compte tenu des taux élevés de précurseurs utilisés, la décharge est filamentaire. 

Néanmoins, elle ne conduit pas à la formation d’agrégats de NPs. Les agrégats qui sont 

observés résultent de l’évaporation du liquide des gouttelettes qui implique l’agrégation de 

toutes les NPs contenues dans la gouttelette. Dans tous les cas, les NPs sont introduites dans 

le plasma sous forme d’agrégats dont le diamètre varie de 20 nm à quelques micromètres.  

Au vue de la dispersion en taille des agrégats et la nature des NPs, le choix de la méthode 

d’analyse en vol des NPs s’est porté vers la diffusion de la lumière plutôt que celui de 

l’absorption par des NPs métalliques. L’analyse de la diffusion de la lumière d’un laser à 

405 nm effectuée dans un plasma de N2 à 2 kHz, corrélée à l’analyse chimique du dépôt et à 

l’observation de sa morphologie a montré que la chambre de nébulisation de type 

cyclonique conduit à un dépôt dont la longueur augmente avec le flux du gaz vecteur alors 

qu’avec une chambre de nébulisation de type Scott la longueur du dépôt est indépendante 

du flux. Le dépôt couvre toujours l’ensemble du substrat. De plus, la concentration en Ti 

mesurée par XPS sur le substrat avoisine les 20%. Il est à noter que dans ce cas, la matrice 

est plus oxydée. Une explication possible est une augmentation de la proportion de Ti 

induite par la gravure du carbone par de l’oxygène en impureté. Une corrélation forte entre 

l’intensité diffusée et la concentration en NPs déterminée par XPS a pu être établie ouvrant 

la voie vers un diagnostic in situ.  

 

Cependant, dans ces conditions plasmas (2 kHz avec N2), le dépôt est très poreux. La matrice 

ne peut être observée ce qui est attribué à la faible puissance mise en jeu dans ces 

conditions plasma. Une façon efficace d’augmenter la puissance dans les DBD consiste à 

augmenter la fréquence. 
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Les moyens expérimentaux ne nous permettant pas d’augmenter la fréquence dans l’azote, 

l’étude a été poursuivie dans l’argon. Le volume de la suspension injectée avec le nébuliseur 

et la seringue étant beaucoup trop faible pour envisager des temps de dépôt longs, notre 

choix s’est porté, pour cette partie de l’étude, sur l’injection de la suspension avec 

l’atomiseur. Bien que dans le cas d’un plasma en Ar la puissance soit inférieure à celle d’un 

plasma N2, les premières expériences ont été menées avec une fréquence de 1 kHz, proche 

de celle de N2. Ceci a permis de valider que la morphologie du dépôt ne change pas avec le 

gaz vecteur. En effet le dépôt est constitué de NPs, mais aucune matrice n’est déposée 

lorsque la fréquence est faible. Par ailleurs, lors de l’augmentation de la fréquence jusqu’à 

10 kHz, la quantité de NPs déposée sur le substrat diminue drastiquement jusqu’à la quasi-

disparition pour des valeurs de fréquence supérieure à 25 kHz. Pour ces valeurs de 

fréquence, un dépôt de couleur bleuté est visible, validant la polymérisation du précurseur 

dans la décharge et le dépôt de matrice.  

L’absence de NPs dans les dépôts haute fréquence est expliquée sur la base du calcul de la 

trajectoire de NPS, réalisée à partir de la détermination des forces qui contrôlent le 

transport des agrégats de NPs. Le flux de gaz pousse les NPs parallèlement aux électrodes de 

l’entrée à la sortie du plasma alors que la force électrostatique les fait osciller d’une 

électrode à l’autre. Si l’amplitude d’oscillation est significative par rapport au gap, cette 

force participe à leur transport vers le substrat. Cette amplitude est définie par la charge des 

agrégats de NPs et l’amplitude et la fréquence de la tension appliquée sur les électrodes 

pour générer la décharge. Au-delà d’une fréquence de coupure comprise entre 1 et 10 kHz, 

l’amplitude d’oscillation des agrégats de NPs est faible comparée au gap et les NPs sont 

piégées dans le gaz. Lorsque l’amplitude d’oscillation est inférieure au gap, le point d’entrée 

de la particule et la phase de la tension à cet instant sont importants. Les résultats 

expérimentaux obtenus avec une DBD filamentaire modulée montrent que contrairement à 

ce qui est observé dans une décharge homogène, les NPs ne dérivent pas toutes vers une 

paroi en un cycle. Plus le nombre de cycles de tension est élevé plus le nombre de NPs à la 

surface augmente. L’explication proposée est que les agrégats de NPs doivent interagir avec 

une microdécharge pour être chargés et réagir au champ électrique. Comme les 

microdécharges se développent aléatoirement dans l’espace interélectrode et ne 

remplissent pas tout le volume interélectrodes à chaque alternance de la tension, il faut 

plusieurs cycles pour que tous les agrégats soient chargés.  
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Un autre point est que la fréquence de coupure dépend de la taille des agrégats. Plus 

l’agrégat est petit plus sa fréquence de coupure est élevée. Ainsi, dans la zone proche de la 

fréquence de coupure, il est possible de filtrer les gros agrégats. Plus la fréquence augmente, 

plus la taille des agrégats déposés diminue. 

La modulation en amplitude du plasma, c’est-à-dire l’alternance de période où la décharge 

est allumée et éteinte, induit le transport de NPs sur le substrat, quelle que soit la 

fréquence. En effet, un champ résiduel, dû à la charge des diélectriques, est appliqué sur le 

gaz lorsque la tension sur les électrodes s’annule. Même pour une fréquence de 50kHz, des 

NPs sont incluses dans le dépôt. Leur concentration reste relativement faible, mais elles sont 

présentes. La modulation en amplitude présente l’avantage d’homogénéiser le dépôt sur 

toute la surface de l’échantillon en permettant aux précurseurs d’être transportés par le flux 

de gaz plus loin dans la zone de décharge sans être modifiés par l’interaction avec le plasma. 

En revanche, elle diminue la puissance de la décharge et donc la polymérisation du 

précurseur liquide. Dans les conditions étudiées, la matrice ne se dépose que si la  fréquence 

est supérieure à 10 kHz. Pour une fréquence de 1 kHz, le dépôt est essentiellement composé 

par des NPs. Pour une fréquence de 50 kHz, c’est le dépôt de la matrice qui domine.  

Avec la modulation en amplitude, il n’est pas possible de découpler la croissance de la 

matrice du dépôt de NPs. En revanche, la différence entre les fréquences adaptées au dépôt 

de NPs et de la matrice nous a permis de trouver une solution pour dissocier la 

polymérisation du précurseur liquide et l’inclusion des NPs, tout en réalisant un dépôt 

uniforme. Elle consiste non plus à moduler une seule fréquence, mais à moduler deux 

fréquences en gardant la décharge toujours allumée. 

 

Nous avons montré que ce concept est facilement mis en œuvre en utilisant le mode FSK 

(Frequency Shift Keying) du générateur basse fréquence. Cette solution simple ouvre un 

large champ de possibilités. Elle permet de choisir les deux fréquences, leur durée 

d’application et la fréquence de répétition de cette double modulation. Il est ainsi possible 

d’ajuster la valeur de ces fréquences et le temps associé à chacune d’entre elles afin de 

contrôler au mieux les conditions de dépôt. Cette double fréquence avec les précurseurs 

utilisés agit comme une double modulation, la première sur les NPs et la seconde sur le 

précurseur. 
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En effet, une faible fréquence a pour effet de déposer les NPs, mais de ne pas dissocier le 

précurseur et inversement une forte fréquence piège les NPs dans le gaz alors que le 

précurseur est dissocié et la matrice croît. Avec des fréquences de 1 et 15 kHz, nous avons 

mis en évidence que le dépôt de NPs est étroitement relié au nombre de périodes durant 

lequel la fréquence de 1 kHz est appliquée alors que le dépôt de matrice est relié à la 

puissance durant l’application de la fréquence forte. Cette relation reste vraie si la puissance 

de la décharge basse fréquence est inférieure au seuil de polymérisation de l’IPA. Ainsi, en 

ne changeant que le temps accordé à chacune des fréquences et en gardant toutes les 

autres conditions identiques, il est possible de passer d’un matériau superhydrophile pour 

un duty cycle (DC) entre les deux fréquences de 0% à un matériau superhydrophobe pour un 

DC de 20% en tirant profit de la polymérisation ou non de l’IPA et de la structuration 

hiérarchique micro/nano de la surface.  

L’obtention d’un matériau aux propriétés contrôlées réside dans le choix des différents 

paramètres de la double modulation FSK. Pour la fréquence faible, un choix judicieux peut 

être effectué en trouvant le seuil en fréquence pour lequel seuls les plus petits agrégats se 

déposent. Dans notre étude une fréquence faible de 3 kHz semble idéale pour réaliser un 

filtre en taille. La fréquence forte quant à elle doit être choisie de sorte qu’elle délivre une 

puissance suffisante pour décomposer le précurseur. Le rapport cyclique quant à lui doit être 

ajusté pour obtenir une concentration plus ou moins forte de NPs sur le substrat. La 

fréquence de répétition de la modulation FSK doit être choisie de façon à garantir 

l’homogénéité du dépôt sur l’ensemble du substrat.  

 

Ainsi, cette thèse exploratoire ouvre la voie à un nouveau mode de dépôt de couches minces 

composites de morphologie contrôlée. Le prochain verrou à lever est d’éviter l’agrégation 

des NPs. Ce verrou a été levé pour des précurseurs particuliers, une alternative pourrait 

aussi être de synthétiser les NPs en ligne et d’utiliser le gaz vecteur pour les transporter 

jusqu’à la zone de dépôt.  

Le précurseur que nous avons utilisé dans cette étude n’est pas le précurseur le plus 

approprié pour réaliser des couches minces protectrices du bois avec un semi-conducteur 

comme le TiO2 qui absorbe les UV. Néanmoins, son faible taux de polymérisation nous a 

permis de mettre en évidence deux seuils de fréquences et de comprendre comment 

favoriser indépendamment la croissance de la matrice ou l’inclusion de NPs. 
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Pour la suite des études, il serait intéressant de changer de précurseur. Les précurseurs de 

type TEOS ou encore HMDSO pour la réalisation de couches minces de type SiOX 

présenteraient de meilleures perspectives en termes d’application en réalisant une couche 

d’oxyde de silicium barrière à l’humidité. Cependant, l’utilisation de ce type de solvant 

nécessite de fonctionnaliser les NPs de TiO2 afin que ces dernières soient stables dans le 

solvant. Des résultats préliminaires d’une nouvelle thèse du laboratoire PROMES-CNRS ont 

permis de montrer que des NPs de SiO2 ajoutées à de l’Ethyl-lactate présentent des résultats 

prometteurs pour l’utilisation d’une suspension colloïdale stable. La suspension réalisée avec 

1% de SiO2 dans l’Ethyl-lactate apparait comme transparente garantissant ainsi la stabilité et 

l’homogénéité de cette suspension. 

 

Une autre alternative serait d’utiliser des fréquences plus éloignées et de les appliquer 

simultanément. Par exemple, une décharge radiofréquence, de 13,56 MHz pour le dépôt 

dont l’avantage est de générer une décharge homogène indépendamment de la composition 

du gaz, en appliquant simultanément une tension basse fréquence comme une polarisation 

qui conviendrait pour contrôler la dérive des NPs vers la surface. 



 

151 

ANNEXE 1 

Article 1: Brunet P., Rincón R., Margot J., Massines F. and Chaker M. "Deposition of 

homogeneous carbon-TiO2 composites by atmospheric pressure DBD", Plasma Process 

Polym 2016, DOI: 10.1002/ppap.201600075 

 

Article 2: Brunet P. Rincón R. Martinez J-M. Matouk Z. Fanelli F. Chaker M. and 

Massines F."Control of composite thin film made in an Ar/isopropanol/TiO2 nanoparticles 

Dielectric Barrier Discharge by the excitation frequency", Plasma Process Polym, 2017, 

DOI: 10.1002/ppap.201700049 

 

Article 3: Brunet. P, Rincon, R, Matouk. M, Chaker, M. and Massines, F.., «Tailored 

waveform of Dielectric Barrier Discharge to monitor composite thin film morphology.»  

 

Dans la répartition de la durée de la thèse, l’auteur à commencé sa thèse au laboratoire 

PROMES-CNRS pendant une durée de 8 mois. Ensuite, il est parti au Canada à l’INRS-EMT 

pendant une durée de 1 an et 4 mois dont les résultats ont fait l’objet de l'Article 1. Il est 

ensuite rentré en France au laboratoire PROMES-CNRS, où les résultats ont fait l’objet des 

Articles 2 et 3. 

Dans le cas de tous les articles présentés, l‘auteur a effectué la prise de toutes les données dans 

les 2 laboratoires (PROMES-CNRS et INRS-EMT) et en collaboration avec la plateforme d'analyse 

de l'université de Montpellier 2. Il a réalisé l‘analyse de ces données ainsi que la rédaction du 

premier jet et des corrections des articles. 

Des collaborations ont été mises en place, au sein du laboratoire PROMES-CNRS, où le modèle 

analytique présenté dans le deuxième article a été développé par J.M Martinez. 

Les mesures Infra Rouge à Transformé de Fourrier présentées dans le deuxième article ont été 

effectuées à l’université de Bari par F.Fanelli. L'atomiseur a été mis en place avec l'aide de 

F.Fanelli au laboratoire PROMES-CNRS. 
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Résumé 

 

Titre : Procédé de dépôt de couche minces nanocomposites par Décharge à Barrière 

Diélectriques : De l’aérosol d’une suspension colloïdale à la morphologie du dépôt. 

 

Le développement de procédé évoluant à la pression atmosphérique représente un enjeu majeur dans le 

dépôt de couches minces nanocomposites. Parmi ces procédés, les Décharges à Barrières Diélectriques présentent 

l'avantage d'être un procédé vert sans effluent gazeux, pouvant facilement être intégrées dans une chaine de 

production industrielle. L'approche choisie pour la réalisation de couches minces nanocomposites repose sur 

l'injection sous forme d'aérosol d'une suspension colloïdale dans la DBD. Les nanoparticules semi-conductrices de 

TiO2 sont choisies et mise en suspension dans un alcool polymérisable tel que l'isopropanol.  

L’objectif de ce travail est de contrôler le transport des nanoparticules et la croissance de la matrice dans 

la DBD en vue de réaliser une couche mince nanocomposite. 

Différentes méthodes de formation de l'aérosol et de filtration sont évaluées, ainsi que différents gaz 

vecteur (Ar, N2). Dans tous les cas considérés, la décharge est filamentaire. 

L'estimation des valeurs des différentes forces s'exerçant sur une nanoparticule dans une DBD confortée 

par un modèle numérique à permis d'orienter les expérimentations. Il est ainsi possible, à partir des paramètres 

permettant de générer le plasma, d'influencer le dépôt des nanoparticules et la croissance de la matrice. Les 

dépôts obtenus sont analysés ex situ par microscopie électronique à balayage, spectroscopie infrarouge, Raman et 

à rayon X et in situ avec la diffusion laser. 

Dans le régime filamentaire considéré, nous montrons que le flux de gaz et la fréquence de la tension joue 

des rôles prépondérants sur le dépôt des couches minces nanocomposites. Cette étude a permis de mettre en 

évidence qu’une simple fréquence n’est pas suffisante pour déposer la couche mince nanocomposite. Cependant 

l’utilisation d’une double fréquence semble être la meilleure approche pour séparer le transport des 

nanoparticules de celui de la croissance de la matrice. 

 

Mots-clés : Décharge à Barrière Diélectrique (DBD), pression atmosphérique, couches minces nanocomposites, 

nanoparticules de TiO2, double fréquence 

 

 

Abstract 

 

Title: Nanocomposite thin film deposition process by Dielectric Barrier Discharge : From colloidal 

suspension aerosol to the coating morphology. 

 

 The development of an atmospheric pressure process presents a major concern for the deposition of 

nanocomposite thin film. Among these processes, Dielectric Barrier Discharge (DBD) takes advantages to be 

green process without gas effluent and can be easily integrated in an industrial line production. The chosen 

approach for the nanocomposite thin film deposition is based on the injection of an aerosol of a colloidal 

suspension in the DBD. Semi-conducteur TiO2 nanoparticles were chosen and put in suspension in a 

polymerizable alcohol as isopropanol. 

 The objective of the present work was to control of the nanoparticles transport as well as the matrix 

growth in the DBD in order to realize the nanocomposites thin film  

 Different methods for the aerosol formation and filtration were evaluated, as well as the carrier gas (Ar, 

N2). In each considered case, the discharge works in filamentary regime. 

 Estimated values of the different forces acting on the nanoparticles in a DBD comforted by a numerical 

model allowed to guide the experimentations. Thanks to the parameters which generated the plasma, it was 

possible to influence the nanoparticles deposition and the matrix growth. Thin films were ex situ analyzed by 

scanning electron microscopy, Infra-red, Raman, and X-ray spectroscopy and in situ by laser scattering. 

 In the considered filamentary regime, we showed that the gas flow rate and the frequency of the applied 

voltage play a dominant role on the deposition of nanocomposite thin film. This study allowed to highlight that a 

simple frequency is not enough to obtain the nanocomposite thin film. However, the use of a double frequency 

excitation voltage waveform was found to be the best way to separate the nanoparticles transport to the surface 

from the matrix growth.  

 

Keywords : Dielectric Barrier Discharge (DBD), atmospheric pressure, nanocomposite thin films, TiO2 

nanoparticles, double frequency 




