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Influence de la composition du gasplagéne et de la concentratiddt
de NaOH sur la morphologie de nanostructures dexR(&) Ar + H
et NaOH 1M ;( b) Ar + Het NaOH 2M ; (c) Ar + @et NaOH 1M ;

(d) Ar + O et NaOH 2M ; (e) Ar gaz et NaOH 1M ; (f) Ar et NHO
2M [102]

Représentation simplifiée du dispbsites microplasmas pour 1888
synthése des nanostructures d’'oxydes métalliqus [1

Images MEB en basse et haute résolatonanofils de Snia, b) 39
et ZnO (c, d). Nanostructures de ZnO de type tep@], nanobrosse
(f), et nanopeigne (g). Spectres Raman des nara#ilSnQ et ZnO

(h)

Photographie représentation simplifee dispositif des plasmasiO
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Figure 1.22
Figure 1.23
Figure .24
Figure 1.1
Figure 11.2
Figure 1.3
Figure 1.4
Figure I1.5
Figure 11.6
Figure 1.7

micro-ondes a la pression atmosphériqgue pour lahége des
nanofils de et dioxyde de titane [107]

Exemples de nanostructures synthétiggmas PECVD en post-41

décharge a la pression atmosphérique [99]

Exemples de paquets de nanofils d» 8btenus sur Fe-0.5%S#2
pour un traitement de 30min. P=70 W, mélange gazéu9.1%Q,
débit total : 110 Nccm [108]

Images MEB (vue de dessus et en cadggnanostructures d’oxydd3
de cuivre en fonction de la distance radiale pppoa au centre du
traitement. (a)-(e) Centre. (b)-(f) Centre + 50@. (c)-(g) Centre +
750um. (d)-(h) Centre + 1 mm. (i)-(m) Centre + 2 mn)(() Centre
+ 4 mm. (k)-(0) Centre + 5 mm. (I)-(p) Centre + rhdn. (2 heures,
100 W, 275 Nccm, Ar-10vol.%£). [109].

Schéma du dispositif expérimental 60

Forme de la micro-post-décharge erction du débit total des gab2
(Ar : variable - 20 vol.% @- puissance : 70 W — diamétre de sortie
des gaz : 600 um) [1]

Analyse par spectroscopie d’émissionique d’'une post-décharges3
obtenue avec un diamétre de sortie de 600 pm580:Nccm — Q:
100 Nccm — puissance : 70 W [1]

Evolution de la température de lanmipost-décharge en fonctio4
du débit gazeux total (mélange Ar — 20 vol.9%6CPuissance : 70 W —

diametre de sortie des gaz : 600 pum) [1]

Evolution de la température de la mipost-décharge en fonction dé5
pourcentage d’oxygene dans le mélange gazeux (getlafir-Q —
débit total : 400 Nccm-— Puissance : 70 W) [1]

Résolution radiale de la températute sein de la micro-post-66

décharge pour différentes conditions expérimen{dles

Résolution le long de I'écoulement gazele la température de &7

micro-post-décharge a travers un diametre de 600 pour
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Figure 11.8
Figure 1.9
Figure 11.10
Figure 11.11
Figure 11.12
Figure 11.13
Figure 11.14
Figure 11.15
Figure 11.16
Figure 11.17
Figure 11.18
Figure Ill.1

différentes conditions expérimentales

Dispositif de post-décharge micro-onde/N 2 sous flux a pressiort8
réduite utilisé pour la fonctionnalisation de sudales échantillons

de ruthénium

Protocole général de dépdt par pirtingade sels alcalins a 1869

surface de ruthénium
Réacteur de pulvérisation magnétron 70
Evolution de la contrainte en fonctiba I'épaisseur de la couche [7]71

Vue de dessus et en coupe transversecouches obtenues a basgg2
pression (a et b) et des multicouches obtenuedtemant basse et

haute pression (c et d) [7]

Multicouches en coupe transverse al#srapres respectivement uri&

alternance (a) et 6 alternances entre basse &t piassions (b)

Angle moyerd; et énergie moyenne Ei des particules incidentes.

Influence du nombre de collisions sur la microsue du

revétement [9]

Micrographie MEB montrant un dépétltitouche (6 alternances)/4

respectivement en coupe transverse (a) et la miogieode surface

(b)

Profil de composition en profondeuar® multicouche de ruthéniuny5
déposée sur de la silice fondue en alternant ssivessent basse et

haute pressions
Représentation schématique du dispesipérimental 76

Température simulée le long de la aeefpour deux échantillons8
(5%5x3 mni et 2 x2x2 mr). Insert : Cartographie de température

pour le plus grand échantillon

Aspect de la surface du ruthénium awaydation par la micro-post-87

décharge
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Figure 111.2
Figure I11.3
Figure 1.4
Figure II1.5
Figure I11.6
Figure Il1.7:
Figure 1.8
Figure I11.9
Figure 111.10

Images MEB des nanostructures d’oxydesuthénium en fonction89
de la distance radiale. Les deux images au centrespondent aux
structures en forme d’oursins et en lamelles olgssrvespectivement

a 600 et a 800 um du centre de traitement

(a-c) Images MEB des morphologies obses sur I'ensemble de 1®0
surface de I'échantillon traité pendant 2h. t@nse buse-
échantillon : 4,5 mm. Meélange gazeux Ar-7,54d@. (d)
Exemple de structures en forme d’oursins composi&esanofils

assemblés en anneaux

Images MEB des échantillons oxydésdaer (a) 30 min, (b) 60 min91
et (c) 240 min. Débit total : 825 Nccm. Mélange @az Ar-
7,5v0l.%Q. Distance buse-échantillon : 4,5 mm

Images MEB des morphologies de surfdes échantillons traité92
pendant 2h. (a) Mélange gazeux Ar-2,5vol 200) Mélange gazeux
Ar-5vol.%0;. Distance buse-échantillon : 4,5 mm

(a) Image MEB des morphologies renoées$ sur I'ensemble de 183
surface de I'échantillon traité pendant 2h. Mlrgazeux Ar-
10vol.%Q. (b) Marque laissée par la rayure, repérée par les
pointillés. (c et d) Exemples de lamelles enfolsess une couche

d’oxyde. Distance buse-échantillon : 4,5 mm
Forme de la micro-post-décharge paudébit total de 825 Nccm[1] 94

Images MEB des morphologies obtendi&ss le cas d’un traitemen®5
Ar-7,5vo0l.%0Q, pour différentes distances buse-échantillon: @hF
3 mm, (b) :d=45mm, (c) : d= 6 mm et (d) : &=mm (durée de

traitement = 2h)

Images MEB des échantillons oxydésRie(2x2x2 mm) aprés (a) 96
15 et (b) 180 min de traitement. Mélange gazeuxi@uel.%C.

Distance buse-échantillon : 4,5 mm

Images MEB de nanostructures de Raghthétisées a différent®7
temps de traitement. (a) 15, (b) 30, (c) 60, etl@) min. Mélange
gazeux Ar-10vol.%@ Ru (2x2x2 mr¥). Distance buse-échantillon :
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Figure I11.11

Figure I11.12

Figure 111.13

Figure 111.14

Figure IV.1

Figure IV.2

Figure IV.3

Figure IV.4

Figure IV.5

4.5 mm

Diagramme de diffraction de rayon X échantillon (5%x5x3 mdy 98
traité pendant 2h. Mélange gazeux Ar-7,5vol260istance buse-

échantillon : 4,5 mm

Rapport d'intensités O/Ru en fonctide la profondeur pour un99
échantillon de Ru (5x5x3 mintraité pendant 2h. Mélange gazeux
Ar-7,5vol.%Q. Distance buse-échantillon : 4,5 mm

Mécanisme de croissance des strustendamelles 100

Mécanisme de croissance des faiscednexlaires de nanofils [7].102
Morphologies obtenues dans le cas de : b} $t@) RuQ

Exemple de nanofils de dioxyde de &ilic autour des poussiéreg05
servant de sites préférentiels de croissance

Evolution radiale des nanofils formé#aar des cristaux de NaClL08
(0,16 g mLY). a-c) et (g-h)) Anneaux circulaires dont les teiis de
NaCl constituent les centres. ((d-f) et (i-)) Exdegpde nanofils qui

poussent autour et parfois sur les cristaux de NaCl

Evolution de la longueur moyenne desadfiés en fonction de la109
distance radiale a partir du cristal (a environ@y0n du centre du

traitement)

Distribution de la densité des annealx surface de ruthénium apres09
oxydation par la micro-post-décharge. (a) En I'alosede grains de
NacCl. (b) En présence des grains de NaCl. Mémeediedraitement
(2h)

Evolution radiale des nanofils formés des cristaux de KCI (0,04 dL10
mL7). (a) Exemples d’anneaux circulaires dont lestaunis de KClI
constituent le centre. (d) Grossissement corresgpand(b-c) et (g-

h)) Nanofils poussant sur des cristaux de KCI. fY(et (i-))

Grossissements effectués respectivement sur lagesn@b-c) et (g-

h))
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Figure IV.6

Figure IV.7

Figure IV.8

Figure IV.9

Figure V.10

Figure IV.11

Figure IV.12

Figure IV.13

(a) Vue générale des paquets de nanfufiimés autour des cristaut11
de NaCl (les conditions opératoires sont idensgaecelles de la
figure 1IV.4, les arétes vives sans nanofils soairement visibles. (b)
Zoom du cadre en pointillés montrant des paquetsathofils autour
de deux cristaux de NaCl avec des bords décoréasquehpaquet

correspond a une dentelure dans le cristal

Histogrammes de distribution en taitle grains de NaCl pourll3
différentes concentrations de NaCl dans I'eau.0(@% g mL?, (b)
0,08 g mlt et (c) 0,16 g mit

Nanofils formés autour et sur des arigstde NaCl de concentratioril4
0,04 g mL! (a et b) et de concentration 0,08 g Hit et d). Nanofils
formés sur des cristaux de KCI 0,16 g He et f) 114

(a) Exemple de nanofils formés entre deistaux de NaCl (t = 2h).115

(b) Exemple de nanofils formés entre les cristaaX@l (t = 2h)

Diagramme de diffraction des rayons sxir I'échantillon de 117
ruthénium (en noir), sur I'échantillon de ruthéniwur lequel a été
déposé du chlorure de sodium (en rouge) et sghditillon de
ruthénium sur lequel a été déposé le NaCl puis sama micro-
post-décharge (en bleu) pendant 2 h a P =100W.rigélgazeux Ar-
7,5v0l.%0Q

Diagramme de diffraction des rayons sxir I'échantillon de 118
ruthénium (en noir), sur I'échantillon de ruthéniwur lequel a été
déposé du chlorure de potassium (en rose) et éahdhtillon de
ruthénium sur lequel a été déposé du chlorureotiespium et qui a
été soumis a la micro-post-décharge (en cyan) perdda a P = 100

W. Mélange gazeux Ar-7,5vo0l.%0

a) et (b) Micrographie MET des nammfi(c) Cliché de diffraction119

électronique en aire sélectionnée correspondantarie circulaire

(@) Micrographie MET. (b-d) Images MEd haute résolution121
(HRTEM) le long du nanofil. (e-g) Transformées dmufter rapides

(FFT) correspondantes
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Figure IV.14

Figure IV.15

Figure IV.16

Figure IV.17

Figure IV.18

Figure IV.19

Figure V.20

Figure IV.21

Figure IV.22

Figure IV.23

Figure IV.24

Figure IV.25

Figure IV.26

Composition chimique obtenue par STEBIS de la surface d’'unl22
nanofil élaboré en présence de KCI

Spectre EDS obtenu a partir d'un ndmddboré en présence de KCI123

De gauche a droite : Image MET desofimen plumes, image MET124

des nanofils en barreau

(@) Image MET d'un nanofil en barredh) Cliché de diffraction 124

associé

(@) Micrographie HRTEM d'un ensemblee ddeux nanofils 125
monocristallins. (b) Transformée de Fourier ragieleT) associée

(a) Micrographie en fond clair d’unnudil présentant 'amorce d’unel26
structure en plume. (b) Micrographie en fond sombre méme

nanofil

(@) A gauche : Image MET d'un nanddih forme de plume. (b)126

Cliché de diffraction associé

Composition chimique obtenue par STadlla surface d’'un nanofil127

élaboré en présence de NaCl
Micro-EDS effectué sur le nanofil @gbus obtenu a partir du NaCl 128

Micrographie MET d’'un nanofil obtenun @résence de KCI (a) etl29
profil de distribution radiale de I'élément potassi correspondant
(c). Micrographie MET d’'un nanofil obtenu en préseme NaCl (b)

et profil de distribution radiale de I'élément saai correspondant (d)

Micrographie MET d’'un nanofil obtena présence de NaCl et qui30
montre assez clairement la présence de particel®&a@| attachées a

la surface

Etude du phénoméne de vieillisseméam échantillon de ruthénium132
en présence des cristaux de NaCl. (a) Micrograptii® juste apres

dépbt par spin-coating. (b) Micrographie apresdisfg

Nanofils formés autour des cristauX\#eC| en injectant de la vapeul33
d’eau dans la décharge. (ay20= 0 Nccm. (b) 2o = 0,33 Nccm.
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Figure IV.27

Figure IV.28

Figure IV.29

Figure IV.30

Figure V.31

Figure IV.32

Figure IV.33

(¢) DH20= 0,66 Nccm. (d) Bzo= 1,31 Nccm

Mécanisme simplifié de développemeatfaisceaux de nanofils efl34

recouvrement des grains de petites tailles pafateseaux

Exemples observés sur un méme éclantie ruthénium recouverti35

de NaCl et oxydé en micro-post-décharge pendantiB0

(a) Exemple de grain de NaCl recouwdst nanofils en présencd 36
d’eau dans le plasma. On observe la présence derdss (trait
pointillé jaune placé juste en dessous) qui peenetie passage du
ruthénium. (b) Zoom du grain présenté en a). €xemple de grain
observé sans nanofils apres traitement en préskeae. On observe
clairement les fissures qui permettront ensuitgp&aition de nanofils

sur les grains de NaCl. (t = 2h, [NaCl] = 0,16 g’ mDx20 = 6,57

Nccm)

Exemple de grain de KCI a demi-recotide nanofils. t = 2h, [KCI] 137
=0,16 g m*

(a) Exemple de grain de NaCl a gnadigépaisseur avant traitementl38
(b) Grain de NaCl a gradient d’épaisseur apres akyd en micro-
post-décharge. Les fleches indiquent le sens @issance. L'ovale
permet de visualiser les faisceaux le long de taipé) Zoom sur les
nanostructures correspondant au cadre jaune degueef(b). (d)
Zoom sur les nanostructures correspondant are gadne de la
figure c). t = 2h, [NaCl] = 0,08 g mt

(a) Exemple de grain de NaCl a gradib@paisseur avant traitement.
(b) Grain de NaCl a gradient d’épaisseur apres akyd en micro- 139
post-décharge. Les fleches indiquent le sens @issance. L'ovale
permet de visualiser les faisceaux le long de taipé) Zoom sur les
nanostructures correspondant au cadre jaune degueef(b). (d)
Zoom sur les nanostructures correspondant aregadne de la

figure c). t = 2h, [NaCl] = 0,08 g mt

(a) Exemple de nanofils formés ente tristaux de NaCl (t =30140

min). (b) Exemple de nanofils apparaissant suagestcristaux mais
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Figure IV.34

Figure IV.35

Figure IV.36

Figure IV.37

Figure IV.38

pas sur d’autres de méme taille. (¢) zoom monuantristal de NaCl

non revétu a l'intérieur de la zone des nanofils

a) Exemple de nanofils présents suraestaux de KCl sans que 1441
surface avoisinante ne comporte de nanofils. (lentple illustrant la
croissance privilégiée de nanofils le long des batel cristaux

(a) Nanofils présents le long du bdhdn cristal : la densité de fils142
est maximale a environ 1 um du bord du cristal. Zbdbm d’un
ensemble de nanofils présents le long du bord ddstal. On
observe clairement dans la zone ou les nanofilsuieent plus le

bord la présence de piqlres de corrosion

Evolution de la morphologie des nanegures de MgO en fonctionl43

de la sursaturation en oxygene [18]

(a) Exemple de nanofils ramifiés obtesur différents cristaux dang44
une seule et méme zone. (b) Exemple de structuneifiée
rencontrée. Les branches ne partent pas a 906rebbserve méme

des empilements de plans

a) Aspect de la surface montrant @ses avec et sans nanostructur&g?7
en lamelles (aprés traitement d’oxydation) qui espondent
respectivement aux zones sans et avec de l'orqnaszmasquées et
non masquées par la grille respectivement). (b)ssissement
effectué sur (a) et montrant : 1) la zone masquel® grille =>
absence d’'or => présence de(a) Exemple de graiveds a gradient
d’épaisseur avant traitement. (b) Grain de NaCl radignt
d’épaisseur aprés oxydation en micro-post-décharges fleches
indiquent le sens de croissance. L'ovale permetvidaaliser les
faisceaux le long de la paroi. (c) Zoom sur les osémictures
correspondant au cadre jaune de la figure (b).Z@)m sur les
nanostructures correspondant au cadre jaune fiigula c). t = 2h,
[NaCl] = 0,08 g mt: (nanostructures en lamelles, 2) la zone non
masquée par la grille => dépot d’or (par évaporgtr> densité trés
faible de nanostructures. (c) Zoom des nanostrestabservées dans
la zone masquée par la grille (cadre de la figyre(d) Zoom de

XXVi



Figure IV.39

Figure V.40

Figure IV.41

Figure IV.42

Figure IV.43

Figure V.1

Figure V.2

faisceaux de nanofils observés dans une zone mhotée

Exemple de nanofils en faisceaux observé dans pecesnter-plots 148
qui illustre le caractére aléatoire de I'appantaes nanofils, lié a la
présence de défauts émergents. On remarque laugsimination

sur des lignes (vraisemblablement des rayures)

(a) Exemples de nanofils observés @wuiun grain de Nal. (b) 149
Zoom effectué sur (a). (c) Exemples de faisceaux ndacfils
observés autour d’'un grain de KI. On distingue dansercle jaune
des piglres de corrosion. (d) Zoom effectué sur (&) Spectres

EDS associés respectivement aux images (d) et (b)

(a) Exemple de grain de NaCl autouset lequel se forment ded51
nanofils. (b) Nanofils autour du vide laissé pagtain de NaCl de la
figure (a) apres introduction de [I'échantillon dar&cide
chlorhydrique suivi de l'exposition a la post-dégea (c) et (d)
Nanofils autour des vides laissés par des grainK@lelorsque les
échantillons ont été également introduits dansd&puis soumis a la

post-décharge

En jaune : position des fissures Ieglalesquelles les nanofils s&54
propagent (la ligne est volontairement décalée leetsas pour étre
distinguée de la fissure elle-méme). En noir : fmsides fissures le
long desquelles les nanofils se ne propagent pas

Mécanisme simplifié de croissance dasofils autour des grains dd55

chlorure alcalin

a) Transition a 900 K entre la zone djgwation et la zonel63
extérieure contenant des nanofils aprés oxydat@&mn rpicro-post-
décharge d’'une couche mince de ruthénium (900 kiéposée su
silicium. b) Image en ombroscopie du faiscede la post-

décharge. La position de I'échantillon est repnése en pointillés

Evolution radiale de la températureistataire pour 2 températured466
de plasma différentes. Une cartographie therenida I'échantillon

(7 mm de rayon et 0,5 mm d’épaisseur) edeégant fournie
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Figure V.3

Figure V.4

Figure V.5

Figure V.6

Figure V.7

Figure V.8

Figure V.9

Figure V.10

Evolution au cours du temps de la temuode au centre del66
I'échantillon pour 2 températures de plasma difiées

Evolution du diamétre de la zone d’évagion pendant I'oxydation167
en fonction du temps de traitement. Débit : 413rhlcMélange Ar-
7,5%Q. Distance buse-substrat : 4,5 mm

a) Calcul de Ila température a 700 pm duntree de 168
'échantillon lorsque la conductivité du rutihdm est modifiée
par un coefficient inférieur a 1. b) Profil de température agsoc

au casy =0.57

Section transverse d'un échantillon rnmité (a gauche) et d'unl69

échantillon traité 2 heures a droite

Vues de dessus et en coupe dimages MEB mdemstructure: 171
d'oxyde de ruthénium en fonction de la distancdiala. (a)-(e)
Centre + 2,1 mm. (b)-(f) Centre + 2,4 mm. (c) Centr2,5 mm. (d)-
(g) Centre + 2,9 mm. (h)-(I) Centre + 3,2 mm. ()}(Centre 4,5 mm.
()-(n) Centre + 5,4 mm. (k)-(0) Centre + 5,9 mneéHt : 413 Nccm.
Mélange Ar-7,5%0 2 . Distance buse-substrat : 4p5. iemps de

traitement : 2h

Evolutions de la longueur moyenne (a)diameétre moyen (b) et del73
la densité surfacique (c) des nanofils en tioncde la distanc
radiale par rapport au centre du traitemembiD: 413 Nccm.
Mélange Ar-7,5%0 2 . Distance buse-substrat : 4md. Memps de
traitement : 2h

lllustration de la production non-los#e de nanofils de RuO 2 . Le$74
photos de a) a d) constituent des agrandissenmitsessifs
visualisés par les cadres blancs. On vérifie auigure a) que les
nanofils couvrent uniformément une surface de fere 10000 pfn
Débit: 413 Nccm. Mélange Ar-7,5%O0Distance buse-substrat :

4,5 mm. Temps de traitement : 2h

Evolution des morphologies de surfacefe@nction du temps del76

traitement des échantillons (microcristaux (a, &, ), nanofils ( b, d
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Figure V.11

Figure V.12

Figure V.13

Figure V.14

Figure V.15

Figure V.16

et e) et nanoplots (h)) et images MEB correspondgsour des
traitements de 30 min : (a) Centre + 1mm et (b)t@en 3,8 mm, de
120 min : (c) Centre + 2,1 mm, (d) Centre + 3,0 einte) Centre +
4,2 mm, de 180 min : (f) Centre + 2,0 mm et de &40 : (g) Centre
+ 2,3 mm et (h) Centre + 3,8 mm. Débit : 413 Ncdnélange Ar-
7,5%Q. Distance buse-substrat : 4,5 mm

Domaines de prédominance desis morphologies observées 177
fonction du temps de traitement et de laitjpws radiale. Débit :
413 Nccm. Mélange Ar-7,5%0Distance buse-substrat : 4,5 mm

. (a) mise en évidence d'une ceintwrardcrocristaux présents a 1478
limite de la zone centrale aprés des temps tddEtements
suffisamment longs (4h sur cet exemple). (bpE sur la
ceinture de microcristaux mettant en évidefhma variation de
taille. Deébit : 413 Nccm. Mélange Ar-7,5%O0Distance buse-
substrat : 4,5 mm

Exemples de microcristaux se développanmilieu des structuresl78
1D

Evolution des morphologies de surfacefanction de la teneur enl80
oxygene et de la position radiale sur les échansll (a) structures
fines présentant une forte porosité obtenues a ldonroentre pour
5% d'Qe. (b) Nanofils obtenus a 4,7 mm du centre pour 1B@%.

(c) Microcristaux obtenus a 2,3 mm du centre pod#1d’'OC,. d)

Microcristaux obtenus a 3,5 mm du centre pdb?o d’'Q. Debit
: 413 Nccm. Distance buse-substrat : 4,5 mmpiede traitement
: 2h

Evolution des morphologies observéedomation de la teneur enl81
oxygéene et de la position radiale sur les échansll Débit : 413
Nccm. Distance buse-substrat : 4,5 mm. Temps dertrant : 2h

Evolution des morphologies de surface en tfonc de la 183
distance buséchantillon et de la position radiale surs
échantillons. Débit : 413 Nccm. Mélange Ar-78%Temps de
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Figure V.17

Figure V.18

Figure V.19

Figure V.20

Figure V.21

Figure V.22

Figure V.23

Figure V.24

traitement : 2h

Images MEB des nanostructures doxyde de énithm en 184
fonction de la distance radiale pour un dealet 825 Nccm. t -

2 h. Mélange Ar-7,5%% Distance buse-substrat : 4,5 mm

Evolution des morphologies de surfacefenction du temps del85
traitement et de la position radiale sur leshadétillons. Débit :
825 Nccm. Mélange Ar-7,5%0 Distance buse-substrat : 4,5 mm

Evolution des morphologies de surfacefenction du temps del86
traitement et de la position radiale sur leshadtillons. Débit :
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Introduction générale

L'industrie des nanotechnologies est en pleine esipa, ce qui donne lieu a des
perspectives prometteuses dans plusieurs champplitigires tels que I'optique, la biologie,
la chimie, la médecine ou lingénierie. La synth@exydes meétalliques nanostructurés
permet & la fois d’accroitre fortement les surfaspécifiques des matériaux en atteignant
plusieurs milliers de métres carrés par gramme,snaissi de profiter des effets de
confinement quantique qui interviennent dans degt®bdont I'une ou plusieurs des
dimensions caractéristiques descendent aux alenthwrrayon de Bohr de I'exciton, soit

guelques nanomeétres.

Nous nous sommes intéressés dans cette étudeaholation de nanostructures
d’oxyde de ruthénium pour une utilisation dansdeper-condensateurs électrochimiques [1,
2] ou en catalyse [3-5] ou les surfaces spécifigloigent étre les plus élevées possibles. Il est
important de noter que lorsque cet oxyde est assoan électrolyte a conduction protonique
tel que l'acide sulfurique, il peut mettre en jeesdegrés d’oxydation +Il a +IV dans une
fenétre de potentiel d’environ 1,35 V [6]. Les rdats d’oxydo-réduction se produisant sur
ce domaine de potentiel vont conduire a des valdargapacités spécifiques élevées (de
I'ordre de 1000 F/g environ) [7, 8]. Il présenteeuexcellente stabilité chimique vis-a-vis des
solutions aqueuses acides, une conductivité élaqtre élevée dans les états oxydés et
réduits (3x16- 20x1¢ S mcontre 103 10~*S nTt pour MnQ par exemple) et une bonne
aptitude a la conduction des ions ldrsqu’il est hydraté. La combinaison de ces diffdes
propriétés lui permet d’accumuler de grandes gtemntle charges de surface et d’offrir ainsi
des capacités importantes (jusqu’a plusieurs msllde fois celle d’'un condensateur). En
catalyse industrielle par exemple, le dioxyde deénium est un bon candidat pour recycler
le chlore a partir de HCI par comparaison aveadeddé Deacon qui a été largement utilisé.
En effet, lorsque le recyclage se fait par le pgédBeacon, CuO est utilisé comme catalyseur.
La réaction se passe en deux étapes : CuO réagiord avec Cl pour former CuQjui doit
ensuite se réoxyder en CuO en libérani [@]. Le principal inconvénient de ce procede
réside sur le fait que Cufh’est pas stable au-dessus de 650K car on aaststeaporisation
[9]. Le rendement de conversion de HCI ep € présence de CuO est de 75%. En revanche,




avec RuQ@ qui est stable au-dessus de cette températurenteement de conversion est de
I'ordre de 95% [9].

De plus, peu d'informations sont disponibles sarngcanismes d'oxydation a basse
température du ruthénium, bien que de nombreuwatragient porté sur I'effet catalytique de

RuG; notamment.

L’oxydation thermique des métaux du groupe du p&atfMGP) ne permet pas la
formation spontanée de nanostructures, contrairemerautres métaux comme le cuivre ou
le fer. Elle s’'opére généralement a des températatevées et des pressions partielles
d’oxygéne supérieures a ®Ombar [10, 11]. Dans le cas du ruthénium, des ess
d’oxygéne pur d’au moins T®mbar et des températures supérieures a 500 Khéoassaires
pour assurer une oxydation a travers la coucheveagse forme spontanément le métal a
I'air. Pendant la formation des oxydes, la liaisogtal-métal est remplacée par la liaison
métal-oxygene. Le processus étant thermiquemeiviéades hautes températures favorisent
I'oxydation isotrope du ruthénium. L'adsorption pla dissociation de I'oxygéne moléculaire
constitue un facteur limitant dans le processusgydiation du ruthénium a basse température.
Car il faut une énergie supplémentaire pour diggsotoxygene moléculaire afin qu’il

participe a la réaction.

Parmi les méthodes de synthése de nanostructul@si@eon trouve communément
la MOCVD [12,13], I'ablation laser [14, 15] et lailpérisation réactive [16]. Bien que ces
procédés soient particulierement intéressants pooduire de grandes surfaces de RuO
nanostructuré avec pour application principalettelsage de I'énergie, ces dispositifs sont
complexes et onéreux. Nous avons choisi de travaillec I'assistance d’'un plasma froid et a
la pression atmosphérique. Dans des études anm&gieanduites dans I'équipe ESPRITS, il a
notamment été établi que l'assistance a I'oxydagianun plasma atmosphérique permettait
de diminuer les températures de traitement d’envit®0 degrés [17, 18] , en raison de la
dissociation de I'oxygéne moléculaire en atomesdeua formation d’oxygéne moléculaire
excité comme I'état singulet &'Ag)) qui est assurée par le plasma (la dissociatien d
I'oxygéne n'est plus un facteur limitant comme densas de I'oxydation thermique). Ceci

permet de favoriser les anisotropies de croissanhlzformation de nanostructures.

Ainsi, notre objectif est de former des nanostmegud’oxyde de ruthénium en
proposant un nouveau procédé. Pour cela, nousamsiune stratégie basée sur 'oxydation (a

température modérée ~500 K) par une micro-postatgeh micro-ondes a la pression




atmosphérique. Ce procédeé a déja fait ses prewrgdgpsynthése de nanostructures d’oxyde
de silicium et d’oxyde de cuivre. Le choix de triflea en post-décharge plutdét que dans le
plasma permet de découpler la température de rraite et la concentration en espéces
actives. Cette technique, tres proche de celléodgdation thermique, permet d’élaborer des
nanostructures de Ru@ar traitement direct d’'un substrat de ruthénibe plus, le choix des
post-décharges a la pression atmosphérique pluttdgs post-décharges sous vide présente
I'avantage de ne pas nécessiter de groupes de genop&reux et une flexibilité d’utilisation
surtout sur de petites surfaces correspondantdgerrees de traitement localisé requis pour

certaines applications.

L’objectif global de cette thése consiste donc plaer les possibilités offertes par
une micro-post-décharge micro-ondes a la pressimoosphérique pour synthétiser des nano-
objets de Ru@sur des surfaces du ruthénium. Ce mémoire estéen cing parties : I'étude
bibliographique présentée dans le premier chapiteaxée sur I'élément ruthénium et ses
oxydes. Les différentes propriétés, les applicatieh les multiples modes de synthése du
dioxyde de ruthénium (respectivement ses nanosteg}t y sont abordés. Cette partie nous
permettra d’identifier deux modes d’oxydation : x§@lation thermique par l'oxygéne

moléculaire et I'oxydation par I'oxygéne atomiqué domine a basse température.

Le deuxieme chapitre fait état des moyens expét@munmis en ceuvre pour conduire
cette étude. La micro-post-décharge micro-ondestydécrite. Les gradients thermiques vy
sont particulierement importants et ont un rélenigicatif sur la formation des nanostructures.
Les nano-objets formés ont été caractérisés aumagealifférentes techniques d’analyse qui

seront rapidement présentées.

L’élaboration des nanostructures d’oxyde de rutln@né partir du ruthénium massif
constitue le troisieme chapitre. L’oxydation par croipost-décharge a la pression
atmosphérique du ruthénium produit des nanostresten lamelles séparées par une distance
moyenne de 20-50 nm et des anneaux concentriquaksks (formés de nanofils) issus de
défauts émergents. Une attention particuliere gmvetée a I'évolution radiale de la
température. L’influence des parametres tels quengs de traitement, la teneur en oxygene
et la distance plasma-échantillon y sera étudiés.rhécanismes de croissance des lamelles et

des nano-objets localisés seront proposés.

Le quatrieme chapitre aborde la synthese asgistéplasmas de nanofils d’oxyde de
ruthénium en présence de sels alcalins. L’'objactifest de contrdler la localisation des

anneaux évoquée ci-dessus grace aux cristaux de dgaligmenter leur densité et par
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conséquent celle des nanofils qui croissent autbeux. Pour cela, nous avons introduit

volontairement des « défauts » de maniére contéiédéposant par spin-coating a la surface
du ruthénium des cristaux micrométriques de selliak pour servir de sites préférentiels de
croissance aux nanofils. Diverses techniques dact@isation ont été employées pour
déterminer la composition et la structure des nn@drmés apres oxydation par la micro-

post-décharge. Une série d’expériences complémesta été effectuée. Elle qui nous

permettra de proposer un mécanisme plausible desarcce des nanofils obtenus.

Dans le dernier chapitre, afin de pouvoir d’'unet fieniter la quantité de ruthénium
nécessaire (et donc le colt associé) et d’auttediatégrer les nanostructures sur des puces
ou sur des dispositifs micro-électroniques, il si@ important de travailler avec des films
minces.L’objet de ce chapitre porte ainsi sur la posdibitie former des nanostructures par
oxydation par micro-post-décharge a la pressiorogpimérique a partir de films minces de
ruthénium déposés préalablement par pulvérisatiagnétron. Une étude paramétrique a
permis d’'obtenir des conditions ou la formation kbags nanofils avec des densités
importantes comparées au cas du ruthénium magdsieesrquable. La caractérisation des
différentes nanostructures obtenues a été effegho@e pouvoir proposer la encore des

mécanismes de croissance.

Enfin, dans la conclusion générale, nous résumdemgprincipaux résultats obtenus

hY hY

grace a la post-décharge micro-ondes a pressiomosptrdrique pour synthétiser des
nanostructures d’oxyde de ruthénium et nous tenmirgeen proposant quelques perspectives.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

I. Le ruthénium et ses oxydes

I.1. L’élément ruthénium

Le ruthénium a été découvert en 1808 par le chenpistonais Jendrzej Sniadecki, qui

I'a extrait a partir de minerai de platine. Il availors proposé le nom de « vestium ».
Néanmoins, ses travaux n’ont jamais été reconnud 88, G. W. Osann et J. J. Berzeliusa
avaient obtenu un oxyde dans lequel ils pensaienwqir indiquer la présence de trois

nouveaux meétaux parmi lesquels le ruthénium (noopgsé par Osann). "Ruthénium” vient

du latin « Ruthenia » qui signifie « Russie ». l&cauverte de cet élément fut finalement
attribuée au professeur russe Karl Karlovich Klagus en 1847 a extrait 6 grammes de
ruthénium a I'état pur. Le ruthénium (symbole Re) abuleur blanc argenté et de numéro
atomique 44 a une masse atomique moyenne de 101l|G&ppartient a la famille des métaux

de transition (Rh, Pd, Ir, Pt, Au). Les applicaau métal pur sont limitées, le ruthénium est
extrémement dur et cassant, donc difficile a usihest relativement peu réactif et est utilisé
comme élément d'alliage avec le platine et le galla pour produire des matériaux dont la
résistance a l'usure est améliorée et avec leetipgur accroitre sa tenue a la corrosion.
Comme les autres métaux du groupe du platine the&mium présente une activité catalytique

élevée. Ses caractéristiques physico-chimiquesregnmiupées dans le tableau I.1.

Tableau 1.1 : Caractéristiques du ruthénium élémentaire.

Caractéristiques Valeurs
Rayon atomique 131,6 pm — 134 pm
Rayon covalent 124 pm
Rayon ionique VIl : 36 pm, IV : 62 pm
Structure électronique externe  'Bd
Point de fusion 2546 K — 2607 K
Point d’ébullition 4173 K—-4399 K
Electronégativité 2,2
Densité 12,2 g.cm¥
Pression de vapeur 9,8 x10atm 4 1873 K




Le ruthénium appartient au groupe VIl et a |& feriode de la classification

périodique. Sa structure électronique externe I€ged’5s!, ce qui lui confére huit états

d’oxydation stables compris entre +l et +VIII, at atat supplémentaire correspondant au

degré d’oxydation —II (complexe carbonylé Ru(GQ)1].

Le tableau 1.2 recense les principaux états duénitim en fonction du degré

d’oxydation, les indices (g), (I) et (s) représamteespectivement les états physiques gazeux,

liquide et solide. Les états en solution sont désgpar (aq) pour aqueux.

Tableau 1.2 : Récapitulatif des especes de Ru, en fonction de leur état d’oxydation.

Etat Espece Nom Etat physique
d’oxydation
+VIII RuO4 associé a Tétroxyde de ruthénium (M (s), (aq), (9)
(H2RUG/HRUGs")
+VII RuO4~ lon perruthénate (aq)
+VI RuOs* lon ruthénate (aq)
RuGs Trioxyde de ruthénium (9)
+V Rw0Os, 2H0 Oxyde de ruthénium (s)
pentavalent hydraté
+V RuG, Dioxyde de ruthénium (s)
RuQ;, 2H:0 Dioxyde de ruthénium (s) (et (aq))
hydraté
Ru(OHY?"/Ruy(OH)12** Monomére/tétramére de (aq)
Ru
Ru(OH) Hydroxyde de ruthénium )]
+1 Ru®*/Ru(OH) Cation trivalent (aq)
+I1 R Cation divalent (aq)
+ RU/RuCH Cation monovalent (aq)
0 Ru Ruthénium métallique (s)
-1l Ru(CO}> Complexe tétracarbonyle (aq)

de ruthénium

A T < 1273 K, le ruthénium a une structure hexatpreampacte (hcp). Il présente a

température élevée 4 formes allotropiques0>-1313 K, g1473K_, yca 1773K_, §>1773K




I.2. Les principaux oxydes du ruthénium
1.2.1. Le monoxyde de ruthénium : RuO

Cet oxyde est uniqguement gazeux. A une températypérieure a 1273 K, les trois
oxydes : Ru@ RuG et RuQ se décomposent en RuO [2]. Cependant, différauntisues
comme Rard [3] ou Bell et Tagami [4] doutent de soristence. A lissue de travaux
expérimentaux, Eichleet al. [5] affirment que le monoxyde RuO n’existerait’aues
températures supérieures a 1900 K. L'enthalpieodeadtion a 1900 K a méme été déterminée

par Normaretal. [6].
1.2.2. Le dioxyde de ruthénium : RuO:

Il est le plus stable des oxydes de ruthéniume Ipesente sous forme d’'une poudre
de couleur brun-noir et cristallise dans une stmgctutile quadratique (type T#D Il peut
étre obtenu notamment par simple chauffage du ndétas un flux d’oxygéne a trés haute
température (1073-1473 K) [1, 7, 8], mais aussidgsmhydratation de I’hydroxyde Ru(Qtd
723 K [9]. En chauffant Rugsous flux d'oxygene, une volatilisation se progait formation
d'oxydes supérieurs. Ces oxydes, thermodynamiquemstables, se décomposent en se
refroidissant pour former des cristaux HaQ,, phénoméne confirmé par Rard [3]. Sous
forme anhydre, le dioxyde de ruthénium est ins@wddns I'eau et les acides. Lorsqu'il est
abandonné a l'air libre, il s’hydrate pour formBuQ;, xH-O avec 2 < x < 3), sa dissolution
étant donc possible partiellement [9]. Rué€Xisterait aussi sous forme gazeuse mais a des

températures tres élevées (> 2000 K) [10].
1.2.3. Le trioxyde de ruthénium : RuOs

Il s'agit sans aucun doute de l'oxyde le moins nefiéé dans la littérature. Son
existence sous forme gazeuse a longtemps été mideute, avant que I'équipe de Schéafer
[2] puis celle de Bell [8] en 1963 ne prouvent sarstence. Selon eux, dans le systeme RuO
+ O (1,013 bar) a des températures comprises entrd é071776 K, Ru@prédomine en
phase gazeuse au-dessus de 1373 K ety Ruc@lessous. Eichlat al. [5] indiquent que le
trioxyde peut se condenser sous forme de dioxydeolufre, Ru@(g) pourrait également se
condenser sous forme de Rig0lide [11] méme si cette hypothése ne fait pashimite.

1.2.4. Le tétroxyde de ruthénium : RuO4

Le tétroxyde de ruthénium est aussi bien connétatl’gazeux qu’a I'état condenseé.
Nous retenons essentiellement que cet oxyde estvuiatil, et que ses vapeurs sont tres
toxiques. Un calcul réalisé avec la base de donti@snodynamiques COACH (Société
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Thermodata) [11], sur I'équilibre liquide-vapeur tiroxyde de ruthénium illustre d’ailleurs
clairement la forte volatilité de cette espécendptigrature ambiante.

RuQ (I) © RuQi(g) (l.a)
La constante d’équilibre de cette réactilip £ 8,8x10%a 360 K) est assimilable a la pression
de vapeur saturante (P = 2,5%4Bar) qui est obtenue a partir de I'équation suieatablie
par Nikol'skii [10]:

log(P) = @ + 17500og(T ) - 0,008406T + 5,862 (1.1)

avecT en K etP en bar.
Etant donné que, parmi ces oxydes, le plus stadildeedioxyde de ruthénium RuQOun
approfondissement est nécessaire pour mieux cougreses propriétés physico-chimiques.

Avant cela, intéressons-nous au systeme ruthéniymgene.
I.3. Le systeme ruthénium-oxygene

Dans le systeme Ru-O, les espéces RuO,.RROG et RuQ sont volatiles. RuO et
RuG; ont été identifiés avec certitude en phase gazewusdessus de 1900 et 1373 K
respectivement. Les phases solides identifiées aetitude sont Ru et RuQ. La
température de fusion de Ru€st de 1400 K et il se décompose a 1813 K souprassion
d’'oxygeéne de 1 bar, en ruthénium métallique [4R]Q: a un point de fusion de 298 K et un
point d'ébullition de 313 K. Ses vapeurs sont jajntexiques et ont I'odeur de I'ozone.
Lorsque Ru@ est exposé a l'oxygene a haute température (1076-Kj, il réagit pour
former Ru@Q et RuQ [12]. RuQG, quant a lui, devient thermodynamiquement instable
lorsqu’il se refroidit et se décompose en RURUQ; ne se décompose pas nécessairement au
refroidissement. Il a été mesuré a des concentiatppréciables a la température ambiante
[5]. Il est important de noter que la vitesse dactén des composés du ruthénium est
généralement faible [13].

La pression de dissociation de R{) en fonction de la température déterminée par
Bell et Tagami [4] est représentée figure I.1a.figare I.1b indique les pressions partielles
des phases Ru@t RuQ au-dessus de la phase RuOes pressions ont été obtenues a partir

des équations suivantes :

log(K , )= ﬂ +4,2120-1,031500g(T ) - 0,0557x 10T 2 (1.2)
Pour le processus Ru() + @ (9) © RuQ; (g) (.b)
log(K , )= ~122982 1 1013851249 1log(T) - 01399x 10T - 0,033x10°T 2 (1.3)
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Pour I'équilibre : Ru@(s) + %2 Q (g) © RuGs (g) (l.c)
Ces équations publiées dans Gmelins Handbuch fit4¢té établies pour la premiére
fois par C. B. Aclock et G. W. Hooper [7]. Les cbes obtenues a partir des équations ci-

dessus sont représentées figure 1.1b [15].

100

S @
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0.001 2000°C1800°C 1600°C  1400°C 120k+
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0.0001 v . | . . v | v v L .
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......... PpRuO,
A RuO, - Ru L ONC i E PpRuO,
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Figure L1 : (a) Pression de dissociation de RuOz(s). (b) Pressions partielles de RuOz et RuO4
au-dessus de la phase RuO: en fonction de la température [15]. Le pourcentage d’oxygene

contenu dans l'air utile pour ces tracés est fixé a 21%.
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I.4. Propriétés physico-chimiques du dioxyde de ruthénium massif et

nanostructureé

Dans ses travaux de these, P. Nowakowski [16] ensx les différentes propriétés
physico-chimiques du dioxyde de ruthénium. Nouerrts tout de méme qu'il est possible
d’obtenir Ru@Q ou RuQ a une température d'oxydation du ruthénium superiaul075 K.
(Ces deux oxydes sont tres volatils, instablesyatjties [17]). Cependant, dans les conditions
standard, le ruthénium forme un seul oxyde staBleCy. Sa maille cristalline est quadratique
(type rutile) de groupe d'espaceP@hm [18] avec une masse volumique de 7,026 §/6es
paramétres de maille valerd: = 4,490x10'° m etc = 3,106x10%° m [19]. En volume,

chaque cation de ruthénium (rayon ioniquefR= 0,67x10° m) est coordiné a six anions
d’oxygéne (rayon ionique /&~ = 1,32x10%° m) dans un arrangement octaédrique [RuO
avec deux distances interatomiques Ru—@ = d,984x10°m et ¢ =1,941x10%° m [17].

Chaque anion d’oxygene est coordiné a trois catamsuthénium. Les octaedres [R)O

forment des chaines paralleles a I'axe cristallolgiuec (figure 1.2).

® Ru
® 0

Figure 1.2 : Représentation de la structure cristallographique de type rutile.

Toujours d’aprés P. Nowakowski [16], le dioxyde mithénium (Ru®) est l'un des
meilleurs oxydes conducteurs électriques a tempé&ratmbiante [19-21], résultant des états
4d du ruthénium partiellement remplis [22, 23]alune résistivité électrique tres faible (35
HQ cm) [24]. Il appartient & la famille des oxydestafi@ues de transition mais a cause de
son gap énergétique situé au milieu de la bandeodduction, il est le plus souvent classé
parmi les métaux (comportement métallique). Il @asssi I'un des meilleurs catalyseurs de

certaines réactions de réduction et d'oxydation 285

12



Il offre aussi des propriétés :

- de bonnes stabilités thermique et chimique [8F, 2

- de forte résistance a la corrosion chimique [29];

- de barriére de diffusion (empéche la diffusios mepuretés) [30].

Par la suite, nous détaillerons principalemenplepriétés catalytiques, les propriétés

électriques ainsi que les propriétés supercapasitie I'oxyde de ruthénium.

1.4.1. Les propriétés catalytiques de RuO:

P. Nowakowski [16] indique dans sa these que, les ouvent, les métaux de
transition (Ru, Pt, Au, Rh, Ir, Pb ...) se cards@nt par des activités catalytiques, vis-a-vis
des gaz toxiques CO, GHC,Hs, NOx, H, meilleures que celles des oxydes [16, 31]. Ce
n'est pas le cas du ruthénium métallique, qui preesde faibles propriétés catalytiques vis-a-
vis des réactions d’oxydo-réduction, alors qudfibatité catalytique de son oxyde Ruést
au moins aussi forte que celle du platine [32, 83s derniéres années, des études ont été
réalisées sur le mécanisme d’adsorption des megas gaz toxiques et d’'oxygene sur la
surface de Ru@® Over et al. , dans plusieurs publications [25, 31, 34, 351t étudié le
mécanisme de la conversion catalytique ©0CQO; a la surface d’'un monocristal de RuO
(110), dans un domaine de température compris &%fBeet 453 K et sous atmosphére
ambiante.

De ces travauy, il convient de retenir que suivarlan (110), la structure de RpO
peut étre considérée comme une séquence d’empiledentri-couches (O-RuO-0),
séquence dans laquelle chaque tri-couche est simeptecomposée d’alternance (dans le
plan, en haut et a droite : figure 1.3a.) d’'octasdde coordination ruthénium-oxygene. Une
coupe effectuée suivant le plan (110) montre questiacture rutile peut présenter trois

terminaisons distinctes (figure 1.3a, b et ¢).

surf

La premiere terminaison (RuC(llO)—[O]So”de stoechiométrique — figure 1.3a) est

considéréee comme l'une des plus stables des sari@deestructures de type rutile (110).
Suivant le modéle ionique, cette surface est neutequi diminue considérablement le
nombre de liaisons qu’elle peut établir avec desimtomes. Alors que les atomes de Ru six
fois coordinés (Ralo-co) posseédent leurs six atomes d’oxygéne, avec dé&ntrd eux en

position apicale formant des ponts—oxygene tern)d[@]jgﬂfde, les atomes de Ru

incomplétement coordinés (Rtlco) SONt chacun privés d’'un atome d’oxygéne a learreet
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en positon apicale (figure 1.3a). Les atomes d@(@]zgﬂfde 2 fois coordinés aux atomes de

ruthénium ne se distinguent pas facilement de lborsologues 3 fois coordinés £Qu

[O]soiidg, Mais cependant leurs énergies de liaison (Rsed) fondamentalement différentes

[31]. Il a été démontré que lorsqu'un atome d'oxgdOr, quitte la surface (par

désorption ou par réduction de CO par exemplejgt@ses d’oxygene $Pmigrent alors vers
les sites vacants ainsi crées [31].
. . . . P f N f
Dans la deuxiéme terminaison de surface désigné®wa (110)4O" (ou [0

sont des atomes d'oxygene de l'air adsorbés au svmiigure 1.3b), les sites de Ru

auparavant vacants (Rtlinco) S€ trouvent occupés par des atomes d’oxyédiﬁ:rf de sorte

gue chaque atome métallique de la surface sofb&>coordiné, (figure 1.3b). Ceci s’explique

bien évidemment par la présence simultanée a facsudes atomes d’oxygef@[ . deux

. . surf . .y . )z .
fois coordinés et des atom@air une fois coordinés. Notons également que I'énedgie

surf

liaison (Ru-[(j:’rrf) est plus faible que celle de (R[Ldso”de) [31].
Finalement la troisieme terminaison RuQ@10)-Ru (figure 1.3c), présentant a sa

surface des plans mixtes de RuO, est obtenue emnélit des ponts—oxygene dans la
stcechiométrie terminale (figure 1.3c). Cette temison ne possede a sa surface que des

atomes de ruthénium quatre et cinq fois coordingsatomes d’oxygene (R-cor RUs-0-cop-
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a) RuO2 (110)'l01 “"-fsolide

L
[O] surlsolide Rusz.0-cor Ru6.0-cor

b) RuO: (110)-[0]** ;-

Ru6.-0-incor surf .
o [0] [0]solide

Ruthénium
® Oxygene

¢) RuOy(110) = Ru

Rus.0-cor Ru4-O-cor

Figure 1.3 : Différentes terminaisons des surfaces de structure rutile(110) :a) surface de

Ru0:2 (110)- [O]zzrifde steechiométrique comportant des atomes de Ru cinq, six fois coordinés
(Rus-0-cor, Rus-0-cor) et des atomes d’oxygene [O];“,[Le b) surface de RuO: ( 110)—[(1:1”, avec

\ ) , f ) ,
des atomes d’oxygéne supplémentaires [d:lrr adsorbés par des atomes de Ru autrefois

vacants (Rue-o-incor). ¢) surface de RuO2z (110)-Ru sans atomes d’oxygene au sommet.

Cette partie est aussi inspirée de la these P. ktowmski [16]. Selon Over, ce ne sont
pas les défauts cristallins qui favorisent la fatévité catalytique de Ru@110) vis-a-vis de
CO. Ce sont la régularité de la surface et la m@sel’atomes de surface incomplétement
coordinés, (surtout des atomes de ruthéniumdieorr) qui contrdlent I'efficacité catalytique
de RuQ(110).

Le processus d'adsorption et d'oxydation de CQréstcomplexe. Wendit al [34],
proposent un mécanisme en plusieurs étapes basénseraction gaz-solide suivant un
mécanisme de type Mars-van Krevelen [36]. Les nubdicde CO sont fortement adsorbées a

la surface de Ruf(110) sur les atomes de ruthéniumsBuo;, OU elles réagissent avec les

atomes d'oxygenfO[2r. et forment des molécules G@igure 1.4 gauche). En méme temps,
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les molécules d'oxygene de l'air sont adsorbéeles@mtomes Rib-cor Les atomes d'oxygéne

adsorbés sont noi". Si plusieurs atomes d'oxygéne de tj@krr. réagissent avec les
molécules CO, des atomes Ru (notéssRu) coordinés a quatre atomes d'oxygene
apparaissent sur la surface de RY®10) (figure 1.3c). Ces atomes offrent deux bass
libres : 'une des liaisons pourra étre occupée yoraratome d’oxygene provenant de la
molécule d’oxygene de I'atmosphere gazeuse (figdrdroite) et I'autre par une molécule de
CO présente également dans I'atmosphére gazeuseespéces précédemment adsorbées
pourront alors se recombiner et former des molé&adéeCQ.

Deux mécanismes différents d'oxydation de CO sossiples selon la température du

systéme [37] : a une température supérieure a 408skmolécules de CO adsorbées sur les

atomes Rulo-corrréagissent avec les atomes d oxyg&ﬁEgﬁdQ; a une température voisine de
P . . ' N . surf . L4z p:
353 K, ces molécules réagissent avec | oxygentaxdéCﬂair qui a été adsorbe.

CO,

CO
Y =
4

[Ot]solid

surface

|

RuO,

Figure 1.4 : Mécanisme de catalyse hétérogene : mécanisme de Mars-van Krevelen [36].
1.4.2. Les propriétés électriques de RuO:

Du fait de sa faible résistivité (38icm), le dioxyde de ruthénium est tres utilisé dans
le domaine de la microélectronique. P. NowakowsR] fapporte dans sa thése que Ryelen
al. [37, 38] ont montré l'isotropie de la conductvélectrique d’un monocristal de Ru®la
température ambiante et I'ont trouvée égale a 381@™. Ils ont également mis en évidence
le comportement métallique de Rusa conductivité diminue avec la température). Ces
résultats ont été confirmés par Frohliehal. [39] qui ont montré que la conductivité des
couches minces cristallisées de Rul®posées sur silicium passe de 266161 vers 0 K a
2,5x1¢ S n! & 300 K. Cependant, Patakeal. [40] ont observé que la conductivité de
couches minces amorphes de Ruf@ésentait un comportement semi-conducteur : elle

augmenterait avec la température avec une éneegivdtion égale a 0,26 eV [4Hinsi, du
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point de vue de la variation de la conductivité fenction de la température, 'oxyde de
ruthénium se caractériserait par un comportemeantrsgtalligue soit semi-conducteur, selon
le mode d’élaboration et selon I'état de cristalien comme cela est résumé dans le tableau
[.3. La conductivité varie beaucoup en fonctionndode de préparation et des conditions de
déepo6t des couches minces. Par exemple, dans lelecda pulvérisation cathodique, la
conductivité des films minces dépend fortementadpréssion partielle d'oxygéne pendant le

dépo6t et diminue lorsque cette pression diminue.

Tableau 1.3: Conductivités de couches minces de RuO: en fonction du mode d’élaboration et

des conditions de dépot

Méthode d’élaboration Parametres d’élaboration Qotndté a 300K  Réf.

« spin-coating » Précurseur : solution de 0,5x16 S nmt? [26]
Ru(NO)(NG)? dans méthyoxy-
éthanol. Tristaliisation: 973 K

Pulvérisation 10% Q*, Ppuné™ = 100W 0,035x16 S m? [41]
cathodique 40% Q*, Ppunvé™ = 100W 0,8x16 S m?

50% G*, Ppunvé™ = 100W 0,916 S m! [42]
Dépbt chimique enPrécurseur organo-metallique 0,7x1¢ S nm? [43]

phase vapeur d’organo-Tges™** = 523 K
métalliques (MOCVD) Précurseur organo-métallique, 2,0x16 S n [44]
Taepg™* = 723 K

* * pression partielle d'oxygéne par rapport arkspion totale (Ar + &) pendant le dépot,
 ** puissance soumise a la cible,

« *** température du substrat lors des dépots.

1.4.3. Les propriétés supercapacitives de RuO:

Le supercondensateur est un composant qui perreeintdigasiner de I'énergie
électrigue. Le stockage électrochimique conventbnffiorte densité d'énergie et faible
puissance spécifique) et les condensateurs cooveels (forte densité de puissance mais
faible énergie emmagasinée) sont les deux domaerdse lesquels se situent les
supercondensateurs. lls sont idéaux pour un bekoistockage d'énergie a haute efficacité
pendant des temps brefs (de 1 s a 10 s). lIs ré&mbradix applications nécessitant un appel de

puissance important pendant un court délai. Le reopeensateur possede une puissance

17



instantanée plus importante que celle des battetieme énergie plus grande que celle des
condensateurs classiques. Sa durée de vie edlpliée que celle des batteries (~10 ans).

Le principe général de fonctionnement des supemsateurs repose sur la formation
d’'une double couche électrochimique a linterfacendélectrolyte et d'une électrode
polarisable de grande surface spécifique. L'appboad’une différence de potentiel aux
bornes du dispositif complet entraine le stockatpet@statique de charges aux deux
interfaces électrode-électrolyte qui se comportmrhme deux condensateurs en série. Le
systeme restitue la charge accumulée avec unelexteekfficacité et pendant un trés grand
nombre de cycles. Nous distinguons deux famill@xcppales de supercondensateurs :

- les supercondensateurs de type électrostatiqars desquels le stockage de
I'électricité s’effectue par un simple déplacemeatcharges électroniques et ioniques.

- les supercondensateurs de type électrochimicares lksquels interviennent, en plus,
des processus faradiques réversibles. Leurs éllestreont donc susceptibles de subir des
réactions d'oxydo-réduction réversibles. Les ppagk matériaux d'électrode pour
supercondensateurs électrochimiques sont inorgasidaxydes de métaux) [45, 46] ou
organiques (polymeres conducteurs) [47]. Dans lenaloe des matériaux d’électrodes
inorganiques, le meilleur candidat a ce jour egtitexyde de ruthénium [46] (figure 1.5). En
effet, associé a un électrolyte a conduction piigtentel que I'acide sulfurique, il peut mettre
en jeu des degrés d’'oxydation +Il a +IV [48] dane fienétre de potentiel d’environ 1,35 V.
Cet oxyde présente une excellente stabilité chienigjs-a-vis des solutions aqueuses acides,
une conductivité électronique élevée dans les @myslés et réduits et aussi une bonne
aptitude a la conduction des ions ldrsqu’il est hydraté. De plus, plusieurs protesotie
préparation ont permis d’obtenir des surfaces fipéeis situées entre 10 et 108 g1 [49],
avec des capacités spécifiques variant de 380 paur des films électro-déposés a 760°F g
pour la forme hydratée amorphe Ru€-0 [45, 50]

Le principe de fonctionnement des supercondensaéeélectrodes a base de RSt
le suivant :

e au départ, les deux électrodes sont équivalenteomiennent du ruthénium aux
degrés d’oxydation +lI, +lll et +IV ;

* Lorsque le systéme est polarisé, 'une des éleesr@sdt oxydée pour tendre vers la
steechiométrie Ruftandis que I'autre est réduite d’autant.

Le fonctionnement des électrodes est majoritairénfenmadique (réaction redox de

surface) et faiblement électrostatique (double hejcL'énergie est accumulée sous forme

18



d'especes réduites ou oxydées. Ces dispositifs talekage

supercondensateurs ou ultra-condensateurs.

sont qualifiés de pseudo-

1400
RuO/PAPPA
1200
‘T:L 1000 Ti/RUO,/CO304
£ RuO,(sol-gel)
~
2 800 g MnO; RuO,(ED)
- » -
2 MPC Ceo CAG NRC RUCAC T
3 RS - : :
2 600 | NIO/RUO;.-§ E1r03Mng 30 et
J - . . 2
9 CNT, :PS\‘;E:'_}‘ PEDT i MnO; Ru0,/CB
3 400) AT o0, o b PA '
o AR paMT LN PaNi/AG - RUOVAC
O ' PEDT \\“\‘.' 3 ‘RUO;/AC
200 . o : o RUO/CXG
PITHI “\\. MnO I 8 2
PPY/AC 0 ® NV« EMEE RuO2/AC { ‘RUO,/MP
. PEOT/ACH NiO e SnOy/Fes0
Carbone Polyméres Oxydes métalliques RuO,

AC: carbone activé

MPC: carbone méso poreux
CAG: carbone aérogel

NBC: carbone riche en azote

PFPT: poly{fluorophénylthiophéne)
P3MT: poly{3-méthylthiophéne)
PIThi: poly{isothianaphténe)

PAn: Polyaniline

CXG: carbone xérogel
CB: noir de carbone
ED: déposition électrochimique

ESD: déposition électrostatique par spray

Figure 1.5: Comparaison des valeurs de pseudo-ci@aapportées dans la littérature pour
différents matériaux d’électrodes pour condensat@lectrochimiques [46].

1.4.4. Les applications du dioxyde de ruthénium RuO:

Les diverses caractéristiques physico-chimiquesidyyde de ruthénium font de lui

un matériau de choix pour des applications dariérdifits domaines. Ainsi,
» RuQ; est utilisé pour la formation de thermocouplesagse température (domaine de

température < 1 K) [51].
Dans le domaine de la microélectronique, des él&marbase de RuyCsont déja
proposés comme électrodes pour composants CMOS pl€orantary Metal Oxide
Semiconductor) et pour mémoires RAM (Random Acchks&smory) [52, 53].
Subramanianet al. [54] utilisent Ru@ sous forme de poudre (grande surface
spécifique) comme un excellent matériau superctpaci
Dans le domaine de la catalyse, Rt I'un des catalyseurs les plus efficaces pour

les réactions d'oxydation de CO [55], NO [56}H& [57, 58] et CHOH [59] et il est
utilisé industriellement.
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» Récemment, Rufa servi comme matériau d’électrode sensible dassdispositifs
appelés « langues électroniques » utilisées pairalalyses qualitatives d’eaux
naturelles [60]. Une autre application de R{&mme sonde) au sein d'un pH-métre a
été proposée par Yi-Hung Liabal. [61].

» Plus réecemment encore, Gongaleeal. [62] ont montré que le dioxyde de ruthénium
est un bon candidat comme électrode de traitemesntddchets organiques dans les

processus anaérobies.
I.5. L’oxydation seéche du ruthénium

L’oxydation thermique par voie séche est un trageinde surface qui permet
d’obtenir soit une couche, soit des nanostructufegyde sur la surface d’'un matériau

métallique.
I1.5.1. Oxydation thermique a I'air

Un échantillon de ruthénium a été traité a l'aitrer873 et 673 K par Sharnea al.
[63] afin d'étudier son utilité pour des contadec&iques. lls ont constaté qu'a<t473 K, le
ruthénium forme une couche d’oxyde qui provoque ndéiséstance de contact élevée. Lorsque
la température augmente au-dela de 573 K, il sadatu dioxyde de ruthénium (Re)Qui a
une faible résistance de contact.

Pour confirmer ces résultats, ces auteurs ont rd@térpar spectroscopie de
photoélectrons X (XPS), la composition chimique ldesurface de coupons de ruthénium
oxydés a 373 et 573 K et d’'un coupon de Ru expd'sdrambiant pendant 26 jours. Dans ce
dernier cas, un pic de Rdsp, apparait a 281,1 eV, tandis que trois picsSQipparaissent a
530,2, 532,1 et 533,8 eV. Selon Augustyrestkal. [64], le pic a 530,2 eV est celui de RuO
Celui a 532,1 eV est attribué a Ruf®4 ,65]. Le pic a 533, 8 eV serait d0 aux molésule
d’eau et d’oxygéne adsorbées. Le coupon oxydé dT3K présente trois pics : celui de Ru
3ds2 & 280,9 eV et deux pics de'S a 530,1 et 532,1 eV. Par comparaison avec lssdpic
coupon laissé a l'air libre, ces auteurs ont cogele la couche d’'oxyde formée est du RuO
recouvert de Ru® Le coupon oxydé a 373 K présente également 3:miekli de Ruds2 a
280,4 eV et ceux de de ¥ a 531,8 et 533,5 eV. Le pic a 533,5 eV est aduloxygene
et/ou de I'eau adsorbée. Le pic a 531,8 eV esi dalm atome d’oxygéne lié a un atome de
ruthénium, mais qui n'a pas le méme environnemdnmique que celui des atomes
d’'oxygéne dans RuOLe rapport O/Ru de la couche d’oxyde élaboré&3k est proche de
1 tandis que celui de la couche obtenue a 573 Kresthe de 2. L'oxyde obtenu a basse
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température serait donc RuO et celui obtenu>a573 K est du Ru® Kim et al [65] ont

obtenu des résultats similaires.

I.5.2. Oxydation thermique par l'oxygene atomique (température

ambiante) ou I'oxygene moléculaire (haute température)

L’oxydation des métaux du groupe du platine (MG&)assite généralement de hautes
températures et des pressions partielles d’oxygeakéculaires élevéedans le cas du
ruthénium, des pressions d'oxygéne pur au-dessus lde® mbar et des températures
supérieures a 500 K sont nécessaires pour son otgdd66, 67].

Pendant la formation des oxydes, la liaison métadtal est remplacée par la liaison
métal-oxygéne. Le processus étant thermiquement actie§, basses températures
représentent donc le facteur limitant de I'oxydatid.a dissociation ou l'adsorption de
I'oxygéne peuvent également constituer un factenitdnt dans le processus d’oxydation a
partir d’'une phase gazeuse du ruthénium. En efiie¢, fois la surface saturée d’atomes
d’oxygene chimisorbés, celle-ci ne pourra plus atlu datomes doxygene
supplémentaires [68-71].

Une étude récente réalisée en microscopie a effeiet (en anglais, STM pour
scanning tunneling microscope) par B. Hetdal (2012) [71] a montré que I'oxydation du
Ru(0001) par I'oxygéne moléculaire exige des termjpges et des pressions élevées pour la
formation des clusters de RpQui précede la croissance des films de R{IQO0).

En lithographie EUV (Extreme Ultra-Violet), des obes protectrices ultraminces (2
nm) de ruthénium ont été déposées pour protégemd#dgcouches de miroirs utilisées dans
certains dispositifs contre I'oxydation. Toutefaigns les chambres de lithographie EUV, la
présence simultanée de la lumiére EUV et d’eaun@ pression partielle de 10mbar)
provoque, a température ambiante, 'oxydation deglees minces de Ru, ce qui entraine la
détérioration de la réflectivité optique [72, 7&ependant, 'oxydation de ces couches
protectrices ultraminces de Ru par I'oxygene mdhioel ne s’opéere qu’au-dela de 473 K
[74]. Dans cette technique de lithographie, I'oxyola des couches s’effectue donc
principalement par les molécules d’eau. Elle estvgmée par des électrons secondaires
libérés par la lumiere EUV arrivant sur la surfades miroirs. Ces électrons émis vont
stimuler de facon continue l'oxydation des molésuleau adsorbées a la surface du
ruthénium et engendrer la formation d’oxygene atpmi Les atomes d’oxygene ainsi
produits vont s’accumuler sur la surface de la beuprotectrice de Ru et conduire a son

oxydation.
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Dans une étude récente concernant I'oxydation esehazeuse de Ru(0001) a I'aide
d’'un microscope a effet tunnel, Heed al. (2013) [75] ont établi en travaillant sous flux
d’'oxygéne atomique, que O ne peut étre le factinitant 'oxydation. Afin d’étre aussi
proche que possible des conditions de réactiorségs en lithographie EUV, ces auteurs ont
travaillé sous flux d’oxygéne atomique a 300 K @t®mbar, c’est-a-dire dans des conditions
de pression et température comparables a cellesas EUV. De leurs études, il résulte que
I'oxygéne atomique est capable de former principalet des clusters de R, le long des
bords de marches simples et doubles (« single step double steps »), mais moins
frequemment sur les terrasses. La formation desterthi de R#O a température ambiante
implique I'introduction d’'une surface mobile consée de plusieurs clusters. Ces clusters de
faible dimensionnalité serviront ensuite de préeursar leur rencontre formera des clusters

de taille plus importante.

L’'oxygene atomique utilisé pour I'oxydation a étbtenu par craquage thermique
(Oxford Applied Research : TC 50-Universal Thern@bkcker), méthode qui permet de
quantifier I'influence de la pression partielle@n
- Pression partielle de I'oxygéne atomique égale,8>280° mbar

Lorsque la pression partielle d’'oxygéne atomiquele26,6x10° mbar, I'oxydation &
température ambiante de Ru(0001) montre que ledsbde marches simples se corrodent
légérement et sont décorés de petits clusters eegORues bords de marches doubles sont
moins décorés que ceux des marches simples. Qouvetraussi peu de clusters sur les
terrasses qui ne subissent aucune trace de corr@igiare 1.6a). Hercet al. [75] concluent
que la formation de ces clusters a températureartesignifie que I'approvisionnement en
atomes de Ru ne constitue pas le facteur limitaritdape initiale d’oxydation.

La formation de ces clusters n’étant pas possiblgrésence de I'oxygéne moléculaire
et a température ambiante, ils suggerent que @miprs stades d’oxydation de Ru(0001) par
I'oxygene moléculaire sont tres certainement lisypér la dissociation de-O
- Pression partielle de I'oxygéne atomique égale,2>8%° mbar

Quand la pression partielle d’oxygeéne atomiquegdss26,6x10 a 53,2x10° mbar,
ces auteurs observent une augmentation de la dafestpetits clusters a la fois le long des
bords de marche simple et sur la terrasse (figéig.|

- Pression partielle de I'oxygéne atomique égale@4A.0° mbar
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A une pression partielle de 106,4%80nbar, ils remarquent une augmentation de la
densité de clusters identiques le long des bordsndeche double. La densité demeure
toutefois faible comparée a celle observée le lbeg bords de marche simple. On observe
naturellement une augmentation forte des cluseRe-O sur les terrasses (figure 1.6c).

Ces résultats, comparés a ceux obtenus a hautéraome par la méme équipe et qui
feront I'objet du prochain paragraphe, montrent lguprésence de clusters sur la terrasse est
un phénomene propre a la température ambiante Efbleffet, les auteurs de I'étude ont
constaté que les précurseurs—Rune sont pas seulement mobiles le long des boeds d
marche simple, mais aussi sur les terrasses. L#fusidn est beaucoup plus lente a
température ambiante qu'a température élevée. ©quique la formation de nombreux
clusters de faible dimensionnalité le long de batesnarches simples et sur les terrasses. La
rencontre de ces clusters de faible dimensionnadité’abord former des noyaux de-RD

qui vont ensuite s’agglomeérer pour former des ehssbien perceptibles de RO.

Figure 16: Images STM de Ru(0001) exposé a température ambiante a différentes
concentrations d’oxygene atomique: a) Image STM agrandie de la monocouche d’oxygéne
chimisorbé (1 x 1)O sur Ru(0001) et ligne de balayage a P = 26,6x10~¢ mbar de 0. b) Image
STM agrandie et ligne de balayage a P = 53,2x107¢ mbar de O. c) Image STM agrandie et
ligne de balayage a P = 106,4 x 1076 mbar de O. Paramétres du microscope a effet
tunnel (STM): a) (U=13V,;1=1,0nA; 200 nm x 200 nm), b) (U=1,0V;1=1,0nA; 200
nmx200 nm et 50 nmx50 nm), c) (U=0,9V;1=1,0nA; 200 nmx200 nm et 50 nmx50 nm)
[75].

Les études antérieures effectuées sur I'oxydatioruthénium respectivement grace a
la diffraction des rayons Xn situ (SXRD, pour Surface X-Ray Diffraction) [76] et la
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) [77] onhtmdoque les conditions d’oxydation du
Ru(0001) en vue de I'obtention d’'une couche maapsgie d’'oxyde de ruthénium sont : une

pression partielle d'oxygéne moléculaire au-desdas 10° mbar et une température

23



supérieure a 500 K. Dans le but de confirmer cegltats, Herdet al. (2012) [71] ont étudié
I'influence de la pression sur I'oxydation du ruthém en travaillant soit en dessous, soit au-
dessus de I8 mbar. La température de travail est égale a 680 K.

- Pression partielle égale a—f0nbar

Lorsque le ruthénium Ru(0001) est exposé pendan line pression de ®0mbar de
0. et a une température de 680 K, on observe destdéfgppelés « step bunches » qui
correspondent a des amas ou clusters (longueurnni,Ohauteur : 1 nm) isolés qui sont
attribués au Rug@X(figure 1.7). Cette équipe constate qu’en explofarsurface, on rencontre
occasionnellement ces clusters sur des bords dehssmmultiples(figure 1.7b). La taille
critique d’'un cluster étant 10 unités (une unité correspond ici au paramegrendille
correspondant au plan (110) qui est théorigueme® 8L7 nm), B. Herdt al [71] concluent

que I'étape initiale de la croissance de ces dlsisést un processus auto-catalytique qui

s’arréte au-dela de 10 nm.

Figure 1.7: a) Surface de Ru(0001) exposé pendant 1 ha P = 107 mbar de Oz, T = 680 K. b)
Image agrandie de la zone en bleu : clusters de RuO: localisés dans les marches multiples.
c) Image de la zone renfermant des défauts appelés « step bunches » : les clusters sont bien
visibles. d) Ru(0001) exposé pendant 5 h a P = 10~° mbar de Oz, T = 680 K : on observe des
ilots d’oxyde dans la « bunching region ». e) Image MEB : on voit de maniere disparate des
petits spots d’oxyde (taches noires) dans les « bunching regions ». Parameétres du STM : a)
(U=12V;1=1,0nA; 1000 nmx1000 nm). b) (U=1,2 V; I =1 nA; 200 nmx200 nm). c) (U
=08V;1=1,0nA; 1000 nmx1000 nm) [71].

- Pression partielle égale aP@nbar
Lorsque I'échantillon est soumis pendant 960 s duwnd’oxygene dont la pression
partielle est égale a TOmbar et a une température de 680 K, on constatéagpiepart des

terrasses sont exemptes d’oxyde (figure 1.8a).I&ubords de marches, on ne trouve aucune
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trace de corrosion (figure 1.8). Les flots ultran@s d’oxyde sont rarement présents sur la
surface et sont localisés sur les bords de marchésples (figure 1.8b). Ces ilots ne se
développent le plus souvent que sur les bords adehms situés sur les terrasses supérieures.
Au-dessus des ilots d’'oxyde, un cluster se formsesat en saillie avec une hauteur typique
de 1,5 nm (figure 1.8c). Ce cluster renferme desnats de Ru (5 fois coordinés) qui vont
permettre la croissance des couches minces de.Ra@ouche mince formée a une épaisseur
de 0,7 nm. Cette valeur correspond a la valeuredlaonocouche de Ru@110) qui est entre
0,6 et 0,9 nm [71].

A la résolution atomique, des structures en lamelfgparaissent. Elles sont
caractéristiques de l'orientation de RugDivant le plan (110) et ont été attribuées auxtgpon
oxygéne. La distance entre deux rangées consésustale 7,2 A au lieu des 6,4 A attendus.
Des élongations similaires de la maille cristallame été reportées par leeal.[78] (7,6 A) et
par Rosleet al [79] (7,2 A).

C 4.0p:
3.0f
gzog
1.0

Figure 1.8 : a) Surface de Ru(0001) exposée pendant 960 s a P = 10~°> mbar de Oz, T = 680 K.
b) Zoom effectué dans la zone contenant des ilots d’oxyde et résolution atomique de la
couche d’oxyde. c) ligne de balayage a travers un ilot d’oxyde avec une hauteur de 0,3 nm
et une hauteur apparente de la premiére couche d’oxyde de 0,7 nm. La 2¢ ligne de balayage
passe par le sommet d’'un cluster avec une hauteur de 1,5 nm au-dessus de la terrasse
supérieure. Les parametres du STM : a) (U=1,1V;1=1,0nA; 500 nm x 500 nm). b) (U =
09V;I1=10nA;160 nmx160 nm) [71].

La figure 1.9a montre que tous les bords de marsbes décorés, mais aucun cluster
n'est observeé sur les terrasses. Toutefois, desecisont présents sur les bords de marches
multiples, mais pas sur les bords de marches siffigrire 1.9). Les clusters observés ont en
moyenne une longueur de 10-20 nm et une hautelw2dem [71]. Sur la figure 1.9b, on voit
une image d’'un cluster de forme arrondie, d’'undgdiaude 20 nm et d’'une surface de base de
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10 nmx15 nm. Les auteurs pensent que ce clustetueRuQ puisque l'exposition de la
surface de Ru(0001) a une faible concentrationyijére ne conduit pas a la formation de
clusters [71, 76, 77]. Ces clusters semblent seeldgper sur la couche supérieure de
Ru(0001), car leur profondeur par rapport a laakse environnante est de 0,2 nm. La zone
corrodée de Ru(0001) sur la terrasse supérieunr@seme environ 20% de la taille des
clusters qui I'entourent. Le reste des atomes d@®1) nécessaires pour le développement
de ces clusters de Ru@rovient sans doute des bords de marches. Uneclabngé est
représenté par la figure 1.9c. Ce cluster, domailée est estimée a 0,3 nm, se développe dans
la couche supérieure de Ru(0001) et est constagu@uD) (110). Sur la figure 1.9a, on peut
remarquer que 5 ou 6 clusters allongés sont sieibtéis dans la méme direction, soit orientés
entre eux avec des angles de 120°.

Figure 1.9: Surface de Ru(0001) exposée pendant 960 s a P = 10~ mbar de Oz, T = 680 K
(a). Zoom effectué sur la zone contenant un cluster d’oxyde de forme arrondie (b) et ligne
de balayage (c). Paramétres du STM : a) (U=1,1V;1=1,0 nA; 300 nmx300 nm). b) (U = 0,
9V;1=1,0nA4; 60nm x 60nm).c) (U=0,9V;1=1,0nA; 60 nmx60nm) [71].

- Pression partielle égale a 5%¥tbar

A haute température (680K) et a pression élevédQBxmbar), la surface de
Ru(0001) exposée pendant 960 s a un flux d’oxygaoléculaire est entierement recouverte
d’'une couche d'oxyde (figure 1.10b). Cette coucHexyde renferme des structures en
lamelles avec des dimensions latérales de 20 nmr10Cette morphologie avait été déja
observée dans des travaux antérieures [76, 79, 80].

26



=7 o Sy @

Figure 1.10: a) Surface de Ru(0001). Les trous sont dus a la pulvérisation cathodique
d’ions argon et au recuit partiel a T< 1100 K. b) Surface de Ru(0001) exposé pendant 960 s
a P =5x10"° mbar de Oz, T = 680 K : la couche de RuO: est dense mais tres rugueuse. Les
structures en lamelles observées présentent trois domaines distincts. c) Les différents
domaines observés sur la couche d’oxyde sont représentés par trois couleurs : bleu, rouge et
jaune. Parametres du STM : a) (U=1,1V;1=1,0nA; 500 nmx500 nm).b) (U=12V;I=
1,0 nA ; 500 nmx500 nm) [71].

I.5.3. Oxydation du ruthénium a haute température (1073—2363 K)

Les travaux sur le systéme ruthénium-oxygene ahaése température sont rares et,
dans une certaine mesure, discordants. Remy et Kifjnont fourni des données sur la
pression de dissociation de Ri€). Alock et Hooper [7] ont étudié dans l'intefeall473-
1673 K la volatilité du ruthénium sous flux d’oxywe Ils ont également fait cette étude en
fonction de la pression d’oxygene a T = 1553 Kol constaté que la pression de vapeur est

proportionnelle i’é’z. lls ont proposé que la phase gazeuse contiemealaposés RO.

Schaferet al [82] ont étudié, d’abord a 1073 K puis dans lengee 1738-2363 K, I'effet de

la pression d’oxygene sur la vapeur d’équilibredoiite. lls ont mis en évidence la présence
des espéeces gazeuses R@EDRuUQ. La pression de dissociation de Rusbtenue par ces
auteurs est inférieure a celle rapportée par Rardplen [81]. L'équipe de Bell [4] a travaillé
entre 1073 et 1773 K sous une pression d’oxygériantade 0,01 a 1,013 bar. Les résultats
obtenus sont comparables a ceux de I'équipe defSd2d Bell et al. montrent que la seule
phase condensée gu’ils observent est RAOT =1813 K, la pression de dissociation de cet
oxyde atteint 1,013 bar. L'effet de la pressionxg@ene sur la pression d’équilibre produite
dans les conditions étudiées indique égalementdsepce de deux especes gazeuses 3 RuO
et RuQ. Ces auteurs se sont servis des valeurs de prespartielles pour déterminer
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I'enthalpie de formation et I'entropie standard deque oxyde, a 298 K. Ces valeurs sont

regroupées dans le tableau 1.4.

Tableau 14 : Enthalpies de formation et entropies standard des différents oxydes de
ruthénium a 298 K [4].

Oxyde AH®29s(Kcal mol™) S%0s(J K™
RUOL(S) 72,220 12,5+2,0
RuOs(g) -18,0 £ 4,0 63,7+ 4,0
RuQy(g) -46,7 £5,0 65,5 £ 5,0

Au terme de cette partie, nous constatons qu'stnpas possible de former des
nanostructures d’oxyde de ruthénium par oxydatiberrhique a l'air ou en présence
d’oxygene. Pour cette raison, nous présenteronsgpauite des procédés de traitements

pouvant conduire a la formation des nanostructdi@syde de ruthénium.

I.6. Procédés de synthese en phase gazeuse de nanostructures de

RuO:

L’oxydation thermique du ruthénium ne permet pagatmer des nanostructures en surface
présentant de grands facteurs d’aspect. Néanmiirexiste de nombreux procédés de
synthése de nanostructures de Rubus ne présentons ici que ceux basés sur $aiiitin

d’'une phase gazeuse afin de limiter I'étendue dehegitre.
1.6.1 Synthese par CVD a la pression atmosphérique

Le principe du dépbt chimique en phase vapeuristena déposer un matériau solide
sous forme d’'une couche mince de quelques dizai@eesanometres a plusieurs micrometres
d’épaisseur sur un substrat, a partir de réactibmmiques mettant en jeu des précurseurs
gazeux composés des éléments du dépbteted [83] ont formé des nanofils d’oxyde de
ruthénium par évaporation chimique d’'une poudreRd€, (99,9%) dans un four tubulaire
trois zones. Dans ce four, a été introduit un teeuartz préalablement nettoyé et maintenu
a la pression atmosphérique. La poudre de RagDplacée au centre du tube et le substrat a
environ 15 cm. Aprés un prétraitement sous un @linélium, 'ensemble a été porté a haute
température (1223-1273 K). Le débit d’hélium egefa 300 Nccm (normaux centimetres
cubes par minute ou encore centiméetres cubes pautenien conditions normales de
température et de pression : 273 K et 1 atm) déhét d’'oxygéne varie entre 0 et 50 Nccm.

Aprés 2 heures d’oxydation suivies d'un refroidmsat jusqu’'a I'ambiante, ces auteurs
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obtiennent des nanofils monocristallins d’oxyderdénénium et ce quelle que soit la nature
du substrat ou la pression partielle en oxygergid 1.11). Le mécanisme de formation de
nanofils proposé par ces auteurs est le suivao; R'oxyderait en Ru@qui va ensuite se
sublimer et se recristalliser pour former des nanotires de Ru®(réduction de Ru®en
RuQ®).

Figure 1.11 : Images MEB des nanofils de Rusbr silicium obtenus a différents débits
d’'oxygene : a) He : 300 Nccm. b) He : 300 Nccm £t € Ncem. ¢) He : 300 Nccm et O
30 Nccm. d) He : 300 Nccm et (60 Nccm.

1.6.2 Synthese par MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor

Deposition)

La MOCVD est un procédé de dépodt de couches midaes lequel les éléments a
déposer, introduits sous forme d'organométalliquesd'hydrures, sont amenés par un gaz
vecteur vers un substrat ou ils se décomposent P8d$ieurs groupes de recherche ont utilisé
ce procédé pour synthétiser des couches mincemxigdd de ruthénium [85-88].

Ainsi Chen et al. [87] ont utilisé le précurseur Bis(2,2,6,6-tetranydt3,5-
heptanedionato)(1,5-cylooctadiene)ruthénium(ll) 1162¢02)2(CsH12)Ru, qu’ils ont déposé
sur divers substrats tels que le tantalate desfithiTaLis) , le saphir et le silicium revétu de
platine, tous portés a des températures allan®8&573 K. Le débit d’'oxygeéne varie de 50 a
70 Nccm. La température du réservoir contenantréeysseur est de 443 K, la pression de
travail est de 1,33 mbar. lls ont obtenu des nagestde Ru@(figure 1.12a). Chewt al. [88],
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guant a eux, ont fait croitre a I'aide de ce précgdr un substrat en rutile (TAQdéposé sur

du silicium, des nano-tiges verticales et coudéasf¢grme de V) de Rudfigure 1.12b)Les
précurseurs utilisés sont le bis(ethylcyclopentagje ruthenium (Il), et le titanium-
tetraisopropoxide (TTIP, Ti[OCH(Cdt]4). Les morphologies des nanostructures obtenues
sont présentées figure 1.12.
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Figure .12 : Nano-tiges de RuO: sur (TaLiOs) (a), nano-tiges verticales et en forme de V de
RuO: sur TiOz (b).

1.6.3. Synthese par évaporation thermique

La synthése par évaporation thermique consisteapoger sous vide un matériau a
déposer, en le chauffant a haute température, déemeaa ce que la pression de vapeur soit
supérieure a la pression régnant dans I'enceinsuite, la condensation des molécules de
vapeur conduit a la formation d’'une couche minaeususubstrat. Liwet al. [89] et Neupane
et al. [90] ont exploité cette technique afin d’élabordes nanostructures d’oxydes
métalligues. Les nanostructures de Rusdnt synthétisées sur du silicium revétu d'une
couche d'or (2,5 a 40 nm) par évaporation thermijuae poudre anhydre de R(99,9%),
dans un tube de quartz chauffé par effet jouletube de quartz a été préalablement nettoyé,
puis scellé et mis sous vide jusqu'a une pressianitd d’environ 1,3x10° mbar.
L’évaporation thermique est faite entre 1193 K233 K avec une pression de travail de 2,7
mbar par le groupe de Y.-L. Liu, alors que celuiSleNeupane opére a 1273 K et sous une
pression de travail de 4 mbar. Les morphologiessttestures obtenues par ces deux équipes
sont respectivement représentées figures 1.13434.
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Figure 1.13: (a) Nanofils de RuOzd’apres [89], (b) nano-tiges de RuO: d’apreés [90)].

1.6.4. Synthese par ablation laser pulsé (PLD)

L’ablation laser consiste a illuminer un matériablee qui est le matériau a déposer
avec un laser. Lorsque la densité de puissancauifamment élevée, une certaine quantité
de matiere est éjectée de la cible, perpendicat@nt a sa surface, et va se déposer sur un
substrat chauffé placé en face. L'ablation lasésgmte un certain nombre d'avantages dont sa
simplicité de mise-en-ceuvre, un transfert stocechiogué des éléments métalliques de la
cible vers le substrat. Elle offre également (densas de matériaux complexes tels que les
oxydes par exemple) la possibilité d'utiliser de=spions élevées de gaz réactifs ou de réaliser
des structures multicouches de matériaux différemtautilisant un carrousel de plusieurs
cibles. Enfin, elle permet une trés bonne adhéreheme bonne cristallisation des dépbts
situ favorisées par la vitesse élevée d'éjection dpéces qui ont une grande mobilité a la
surface du substrat. Le principal inconvénient eg&ectechnique concerne la formation
fréquente de gouttelettes, deuh de diameétre typiquement, affectant I'état deaserfdes
films. On peut noter également une vitesse de dépible ainsi que des probléemes
d'uniformité en épaisseur. Plusieurs auteurs teés lgmboet al. [91] et Jiaet al. [92] ont
employé cette technique pour élaborer des couclmesemde Ru@ L'équipe de Q.X. Jia a
déposé des films minces de Ruslr différents substrats (oxyde de magnésium : MgO
aluminate de lanthane : LaAd@t zircone stabilisée a I'yttrium : YSZ) par PL&n utilisant
un laser a excimére XeCl* (= 308 nm) avec 20 impulsions par seconde et umsitde
d’énergie de 2 J cm. La fréquence du laser varie entre 5 et 20 Hzcibke utilisée est une
pastille de Ru@ obtenue a partir de Ru@H20 contenant 55,85% massique de Ru. Cette
cible a été obtenue en chauffant de la poudre huygtala 773 K a l'air libre pendant 48 h.
Les auteurs de ce travail ont constaté que lessfilidposés sur MgO sont polycristallins,
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présentant une famille de plans orientés {110}<salque les films déposés sur LaAl&t sur

YSZ sont monocristallins.
I.6.5. la synthese par pulvérisation réactive

La pulvérisation réactive consiste a remplacerde de décharge neutre, en tout ou
partie, par un gaz chimiquement réactif. Ce progemié étre utilisé pour pulvériser un métal
en présence d'un gaz réactif (par exemple de I'erggqui conduit & un oxyde, ou de
I'hnydrogene qui produit un hydrure), ou bien poultvériser un composé en présence d’un
gaz réactif de maniére a maintenir la méme comipasidans le dép6t. Huang et Chen [93]
ont exploité ce procédé en mode radiofréquence plaloorer des couches de dioxyde de
ruthénium sur du silicium a partir de ruthénium giag99,9%). Les conditions de
pulvérisations utilisées sont les suivantes :

- Le pourcentage d’oxygene dans le mélange gazaux@>) varie de 10 a 100%

- La pression a l'intérieur de la chambre avaritéraent est de 4xI®mbar et celle
de travail de 0,1 mbar

- La puissance radiofréquence est de 100 W

Les films de Ru@obtenus par pulvérisation réactive ont ensuiteeraits pendant 30
min sous flux d’'oxygene (entre 473 et 1023 pQur augmenter la taille des cristallites et
étudier leur influence sur la résistivité des casclfiormées. Les couches minces de RuO
obtenues avec un pourcentage d'oxygéne égal a a@8argcuites respectivement a 673 et
923 K sont représentées figures 1.14a et 1.14b.

Figure 1.14: Couches minces de RuO: déposées sur silicium a 50% O: puis recuites a : (a)

673 K et (b) 923 K.
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I.7. Formation de nanostructures par oxydation plasma
.7.1. L’oxydation plasma en nanoscience : historique.

La croissance de nano-objets par plasma constitjoeira’hui une discipline connue
sousl'appellation « plasma nanoscience ». DéveloppékpaDstrikov du CSIRO au milieu
desannées 2000, ce domaine connait aujourd’hui urr @sgmrtant. Dans cette courte partie,
nous nous concentrerons exclusivement sur les M@nef les nanoparois doxydes
métalliques pour dresser un état des lieux utilesatravaux.

Aussi surprenant que cela puisse paraitre, et conous allons le voir, les derniers
modelesde croissance des nanofils d’oxydes métalliquesplesma direct, remettent en
question lesdées émises voila quelques années sur le rolatedsies ions a basse pression.

Historiquement, Cvelbagt al. [94] avaient été les premiers a développer un pi@cé
plasmapermettant la formation de nanofils et de nanogadioxydes métalliques (fer
(Cvelbar etal.[95]), cadmium (Cvelbar edl. [96]), niobium (Cvelbar et Mozeti[94]), etc.)
par plasmaradiofréquence basse pression avec des temps itlaniat n‘’excédant pas la
minute.Grace a ce procédé, il est possible en contrédadtitée de traitement, la température
de lasurface et le potentiel plasma (via la nature desugilisés) de faire croitre en des temps

trescourts des nanofils ou des nanoparois (figure 1.15)
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Figure 1.15: (a) Nanofils d’oxyde de fer. (b) Nanoparois d’oxyde de fer. (c) Evolution de la
température de synthése donnant lieu a des nanofils ou a des nanoparois en fonction du

temps. D’apres Cvelbar et al. [95].

Les premiers travaux théoriques sur le sujet [90ppsaient d’attribuer aux ions
I'effet de I'anisotropie de croissance des nandildes nanoparois (figure 1.16).

Filipi¢ et Cvelbar [98]ont décrit la vision actuelle du rble des plasmagssbasse
pression dans la synthése de nanomatériaux. teea&ix mécanismes connus pour décrire la

croissance d’un nanofil dans un plasma.
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Le premier est le modele solide-liquide-solide (BLiSes métaux a faible point de
fusion fondent et forment une goutte de liquideoxtygéne du plasma diffuse dans le métal
fondu et I'oxyde. L'oxyde métallique se solidifiange que son point de fusion est supérieur a
celui du métal. L'oxyde ainsi précipité est dépesgé la surface du métal en raison de I'effet
de tension de surface et forme un site de germimatour les nanofils. Ceux-ci peuvent alors
croitre soit par un processus top-down soit papracessus bottom-up. Dans le premier cas,
la gouttelette est soulevée par le nanofil en cdersroissance et s’éléve ainsi tant que de la
matiere est disponible dans la gouttelette liquidieverse a lieu pour le processus bottom-up
ou un nanofil est érigé a partir de la goutteletpeéfice.

(b) Adatom density field (c)

between nanowires Adatom fluxes
(a) to nanowires
lon current distribution
on substrate between
nanowires

lon current
distribution
between

nanowires

lon current
distribution
on side surface

Adatom fluxes
on substrate
and nanowires

Figure 1.16: Topographies 3D des flux microscopiques d’ions, champ de densité des

adatomes et flux d’adatomes dans les zones de nanofils en cours de croissance. D’apres

Ostrikov et al. [97].

Le modéle solide-solide (SS) s'applique lorsquéetapérature de I'échantillon traité
n'atteint pas la température de fusion du métaln@eeéele prédit que les atomes d’oxygene
diffusent directement dans le métal solide. Lorslgueoncentration en oxygene dépasse la
limite de solubilité dans le métal, 'oxyde préegiAinsi, il serait possible que la diffusion
d’oxygéne au travers de I'oxyde formé puisse &rmécanisme déterminant de la croissance
du nanofil en plasma direct, ce qui ne permet pidedpréter les cinétiques extrémement
rapides qui conduisent a la formation des nanollilsemble donc que les mécanismes de
croissance des nanofils en plasma basse pressswiam pas encore totalement clarifiés.

A haute pression, les choses sont plus claireslesarions n'ont plus d’énergie.
L’'oxydation est purement thermique mais on bénéfidans ce cas de I'énergie de
dissociation de I'oxygéne moléculaire, ce qui pdrdestravailler avec des atomes d’oxygene

et non plus avec directement (Arnoulet al. [99]). La température d’oxydation peut alors
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étre abaissée, ce qui favorise les processus dasidii anisotropes et la formation de

nanostructures.

1.7.2. Nanostructures élaborées par plasma

Les procéedés plasmas ont été largement utilisés lposynthese de nanostructures
d’oxydes métalliques. Le tableau 1.5 regroupe questgrésultats saillants obtenus a ce jour et

dont certains seront développés par la suite.

Tableau 15 : Récapitulatif des procédés plasmas utilisés pour la synthese de

nanostructures.

Nature du procédé plasma Nanostructures élaborées éf. R
Plasma magnétron réactif Nano-tiges de cobalt(Gojlimmant [100]
Plasma d’arc électrique glisNano-tiges d’'oxyde de titane TiO [101]

sant (Glidarc)
Plasma DBD (décharge aanostructures d’oxyde de ruthénium [102]

barriere diélectrique)

PECVD micro-ondes Nanostructures de platine sundrd [103]
Microplasma a la pressiorNano-feuillets d’'oxyde de molybdéne (MgO [104]
atmosphérique Nano-architectures d’'oxydes métalliques [105]

Nano-feuillets, nano-sphéres et nano-spherd96]
décorées de nano-feuillets d’'oxyde de molybdene.
Plasma micro-ondes assist8anofils d’oxyde de titane Ti© [107]
par des chlorures alcalins
Post-décharge d'un plasm&lanostructures en « nid » faites de bandes cof®9]
micro-ondes a la pressiorcentriques, nanodots de SiO

atmosphérique Nanofils localisés d’oxyde de silicium SiO [108]

Nanostructures d’oxydes de cuivre CuO [109]

La synthese de nanostructures d’'oxyde de ruthémamDBD (décharge a barriere
diélectrique) a été réalisée par Anaethal [102]. Le réacteur utilisé est représenté figure

1.17. Ce réacteur comporte deux électrodes en aweydable (15x4 ch). La distance qui
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les sépare est 15 mm. Deux plaques de verre darh,8'épaisseur ont été insérées entre elles
et agissent comme barrieres diélectriques. Le générdélivre une tension de 16 a 20 kV a
une fréquence de 400 Hz.
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Figure 1.17: Dispositif DBD utilisé pour la synthese des nanostructures de RuO: [102].

Ces auteurs ont utilisé comme précurseur du IO qu’ils ont mélangé avec du
NaOH a différentes concentrations. Le mélange abést ensuite déposé a I'emplacement 6
sur le schéma puis exposé sous plasmas d’argomm afgydrogene et argon - oxygene. Des
nanotiges et des nanopiliers sont obtenus (figur@).| Pour montrer I'effet du plasma, les
auteurs de ces travaux ont également soumis lehentllons a des flux d’Ar, d’Ar-k et
d’Ar-O2 sans plasma, et dans ce cas, des agrégats distalaadoirement sur la surface sont
obtenus.

)

Figure 118 : Influence de la composition du gaz plasmagene et de la concentration de

B
oh

NaOH sur la morphologie de nanostructures de RuO:: (a) Ar + Hz et NaOH 1M ; (b) Ar + H:
et NaOH 2M ; (c) Ar + Oz et NaOH 1M ; (d) Ar + Oz et NaOH 2M ; (e) Ar gaz et NaOH 1M ; (f)
Ar et NaOH 2M [102].
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En 2009, D. Mariotti et K. Ostrikov [106] ont moétque les microplasmas a la
pression atmosphérique pouvaient étre utilisés [@ofabrication de nanostructures d’oxydes
métalliques, de nanotubes de carbone et de stesceomposites nano-architecturées. Le
microplasma utilisé est basé sur une configuratioantenne (fréequence = 450 Hz, puissance
=31 W, tension appliquée =5 kV). Un tube en quaetrt pour confiner les gaz. Dans ce tube
est inséré un fil métallique qui joue le réle deéqurseur solide pour la formation des
nanostructures. La partie du fil en contact avepldsma réagit et un film nanostructuré est
déposé sur le substrat. Mariotti et Ostrikov onsamontré que la morphologie, la forme et la
taille des nanostructures d’'oxyde de molybdene aiemn étre contrdlées en faisant varier la
distance entre le fil de Mo métallique et le sudisttomme on peut le voir sur la figure 1.19.

Ainsi, lorsque la distance entre le fil métalligeiele substrat est de 0,60 mm ou 0,45
mm, ils observent respectivement une croissancaatm-feuillets ou de nanoparticules
sphériques. lls sont également capables d’obtezsrrdino-spheres décorées par des nano-
feuillets. En effet, la distance fil-substrat éwmlan cours d’expérience. Ainsi, en fixant en
début d’expérience une distance de 0,45 mm fawdrisaformation de nano-sphéres, le fil
métallique va progressivement se consommer jusge’'gue cette distance fil-échantillon
atteigne 0,60 mm, favorisant la formation de namidiets. On constate alors, figure 1.19c,

une superposition des deux types de nanostructures.
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Figure 1.19 : Représentation simplifiée du dispositif des microplasmas pour la synthése des

nanostructures d’oxydes métalliques [106].

¢. Croissance de nanostructures d’oxydes métalliques par
plasma micro-ondes a pression atmosphérique assistée par (KCI,

NaCl...)

Des 2008, I'équipe de Mahendra Sunkara (Kuetaal.[110]) a réussi a préparer des
nanofils en phase gazeuse de différents oxydeslliméés et notamment de cuivre par
plasma atmosphérique (figure 1.20). lls obtienrantésultat a partir de poudres métalliques
gu’ils injectent dans une torche micro-ondes.

38



328 378 !
St Zn0

Vil p by P T g i L R T I PRI ¥

Intensity, a.u

474 i

kLT 400 300 Gl TO0 00 NN

Raman Shift, em”

Figure 1.20 : Images MEB en basse et haute résolution de nanofils de SnO:z (a, b) et ZnO (c,
d). Nanostructures de ZnO de type tripode (e), nanobrosse (f), et nanopeigne (g). Spectres
Raman des nanofils de Sn0:z et ZnO (h).

Le méme groupe (Kumaet al. [107]) propose également de mélanger les poudres
métalliques avec des sels alcalins pour localiaecrbissance sur des surfaces. Un post-
traitement sous hydrogéene est alors nécessairerptingr le métal alcalin présent dans les
nanofils. En effet, dans le but de synthétiserres peu de temps (de 'ordre de la minute) de
larges quantités de nanofils d’oxyde de titane ¢ @our des applications dans le domaine de
I'énergie, Kumaret al. utilisent ce méme procédé plasma micro-ondes @réssion
atmosphérique. Le générateur utilisé délivre unissamce de 800 a 1000 W ; le mélange
gazeux est constitué d’argon (2000 Nccm), d’oxyg€r®0 Nccm) et d’hydrogene (1000
Nccm). Ces auteurs ont utilisé pour la premiére éitte technique pour élaborer des nanofils
d’oxydes de titane a partir :

- d’'un mélange de poudre de titane Ti (65um) et derdisels des métaux alcalins

(KCI, NaCl, LiCl, CaCj)
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- d'une feuille de titane (1x1 cihrecouverte de différents sels de métaux alcalins

- d’'une feuille de titane recouverte soit d'un mékarde poudres de titane et de
différents sels alcalins, soit d’'un mélange de pandres sphériques de dioxyde
de titane (TiQ) et de différents sels alcalins.

Les échantillons contenant du chlorure de potassik@l) ont été soumis a la
décharge micro-ondes (figure 1.21) pendant 5 miwiren. Les résultats obtenus par
microscopie électronique a transmission haute wésol (HRTEM) et par diffraction
d’électrons en aire sélectionnée (SAED) montrer lgs nanofils synthétisés sont ceux de
I'eutectique KTigO17 (phase monoclinique). Par exemple, lorsque le mgélabtenu a partir
de la poudre de Tifet de KCI est soumis au plasma, la réaction $:écri

8TiO2 (s) + 2 KCI (I) + O KTigO17(s) + Cb (I. d)

Pour obtenir les nanofils de TiCcette phase a été ensuite plongée pendant 1sh dan
une solution de HCI 1M pour permettre un échangend’ entre K et H. Kumar et al.
obtiennent alors des nanofils deTitO17 selon la réaction :

K2TigO17 (nanofil) + 2 HCI (I)> H2TigO17 (nanofil) + 2 KCI (s) (I.e)

Ces nanofils de HigO17 ont été ensuite rincés avec de I'eau désionisieepposes a

un plasma d’oxygéene pendant 5 min. Les auteurgdeacail obtiennent alors des nanofils de

TiO2 par la réaction :
H2TigO17 (nanofil) + O-> 8 TiO. (nanofil) + HO + 0,5 Q (1. 9)

Figure 1.21 : Photographie et représentation simplifiée du dispositif des plasmas micro-

ondes a la pression atmosphérique pour la synthése des nanofils de dioxyde de titane [107]

Les post-décharges désignent des milieux horsibrpigans ions ni électrons obtenus
soit en pulsant le plasma, ce qui donne lieu apase-décharge temporelle, soit en se placant
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en dehors du plasma dans une zone que les espagessnpeuvent atteindre par transport
gazeux : la post-décharge spatiale.

Arnoult et al. [99] dans leurs travaux ont utilisé une micro-pb&tharge micro-ondes
spatiale a la pression atmosphérique pour la sgatde nanostructures (Figure 1.22). Cette
micro-post-décharge, qui apparait sous forme daingminaire, est obtenue en créant un
orifice de sortie submillimétrique dans la paroime cavité micro-ondes résonnante. lls ont
pu effectuer des dépdts de silice par injection nd’'unélange Ar-HMDSO
(hexameéthyldisiloxane) dans la post-décharge d’uamsmpa Ar-Q. lls obtiennent des
structures « en nid » faites de nano-bandes camgees de silice (figure 1.22d). lls ont
également constaté que les dépdts peuvent degenss, certaines conditions, des structures
de forme hexagonale (figure 1.22c). En effet quamdlépbt devient suffisamment épais
(~1pm) et avec une vitesse de croissance rapidamneoent a cause d’'un « fort » débit
d’'HMDSO (1,65 Nccm), des parois hexagonales de S&Edforment sur une sous-couche de
SiOy. Il est aussi possible d’obtenir de structuresubeap plus petites (de I'ordre du micron
et en dessous) en agissant sur les conditionsbd'&ton. Lorsque le dépodt est peu épais
(~500 nm) et le substrat suffisamment proche deddie du jet (environ 3 mm), des
nanostructures en forme de plots (d’'une taille atsepentre 500 nm et 5 um) apparaissent
sur le bord du dép6t : figure 1.22a et figure 1.2Rbs auteurs ont montré que ces structures
auto-organisées sont générées principalement pafoles niveaux de contraintes présents

dans les films déposées

Figure 1.22: Exemples de nanostructures synthétisées par PECVD en post-décharge a la

pression atmosphérique [99].
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En 2012, Arnoultet al. [108] ont également utilisé cette micro-post-décharger pou
traiter directement la surface de divers subs{ias0.5%Si, Fe-1.5%Si, Si etc.) (le systeme
d’injection du HMDSO a été enlevé). Ce procéde mnpede synthétiser & ¥ 523 K, des
nanofils localisés d’oxyde de silicium (S)OLe mécanisme mis en jeu est basé sur la
diffusion des atomes de Si a partir du substras. &emes, une fois a la surface réagissent
avec l'oxygéne atomique directement disponible dengost-décharge. La figure 1.23
représente les micrographies MEB de deux exempgemmaduets de nano-fils de Si@btenus
sur Fe-0.5%Si pour un traitement de 30 min.

Figure 123 : Exemples de paquets de nanofils de SiOz obtenus sur Fe-0.5%Si pour un
traitement de 30min. P=70 W, mélange gazeux : Ar-9.1%0z, débit total : 110 Nccm [108)].

Tres récemment, Altawedat al [109] ont utilisé cette micro-post-décharge micro
ondes pour former des nano-architectures hiéranekigle CuO. lls ont montré qu’il est
possible d’obtenir des structures en chou-fleulitrensionnelles, et diverses nanostructures
comme des nanofils, des nanodots et des nanopahoésévolution en vue de dessus et en
coupe des diverses nanostructures d’oxyde de ceivrionction de la distance radiale par
rapport au centre du traitement par la post-déehasyprésentée figure 1.24.
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Figure 1.24: Images MEB (vue de dessus et en coupe) des nanostructures d’oxyde de cuivre
en fonction de la distance radiale par rapport au centre du traitement. (a)-(e) Centre. (b)-
(f) Centre + 500 um. (c)-(g) Centre + 750 um. (d)-(h) Centre + 1 mm. (i)-(m) Centre + 2 mm.
(j)-(n) Centre + 4 mm. (k)-(o) Centre + 5 mm. (1)-(p) Centre + 10 mm. (2 heures, 100 W, 275
Ncem, Ar-10vol. %02). [109]

I.8. Role connu des micro-post-décharges micro-ondes

Un traitement thermique en post-décharge micro-emd¢ basé sur l'interaction gaz-
solide entre les espéces neutres (atomiques, @idstou radicalaires) et la surface du
matériau porté a une température suffisante posures la réactivité [111]. Les espéces
réactives sont créées au sein d'une décharge géparéine cavité résonnante [112]. Ce type
d’excitation permet la génération de plasmas stabléa pression atmosphérique dans un
domaine étendu de fonctionnement (composition @y dgbit total, puissance).
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Les especes neutres excitées de la post-dechargmpsibles d’intervenir dans des
réactions gaz-solide hors d’équilibre thermodynarajgdoivent posséder une durée de vie
suffisante pour ne pas étre totalement perduedésaxcitation ou recombinaison (en volume
et en surface [113]) lors de leur transfert depuidécharge. Ces réactions peuvent contribuer
a l'etablissement d'un gradient de concentrationespeces métastables plus ou moins
marqué. Il s'agit 1a du principal inconvénient deprocédé qui permet toutefois un contréle
assez fin de la réactivité de la post-décharge.

Le comportement des meétaux en présence de déchawngds post-décharges n'a
donné lieu qu’a quelques travaux. Citons tout didlaeux études relatives a I'oxydation a
haute température et a basse pression du platid¢ é1 du molybdéne [115] par I'oxygéne
atomique, dans des conditions de température girelsion permettant la formation d’un
oxyde volatil. Celles-ci concluent a une tres fateélération de la cinétique d’oxydation de
ces métaux vis-a-vis de celle obtenue en préseéngggene moléculaire.

En 2012, I'équipe de T. Belmonte (Arnoeit al. [108]) a exploité la post-décharge
micro-ondes a la pression atmosphérique pour éaliorelativement basse température des
nanostructures d’oxyde de silicium a partir de wafe silicium. Deux ans plus tard la méme
equipe (Altaweekt al.[109]) a réussi a élaborer a 553-623 K des nanctsires d’oxyde de
cuivre et plus particulierement des nanoparoisntauaient pas jusque-la pu étre synthétisées
par des procédés en phase gazeuse.

En 1992, X. lltis [111] a réalisé une étude compraeaentre I'oxydation en post-
décharge micro-ondes et I'oxydation thermique cativanelle du Zircaloy-4, entre 523 et
873 K. Les résultats obtenus indiquent que si kation par les espéces actives.(hors
équilibre) de la post-décharge est toujours en ébitqn avec I'oxydation par I'oxygéne
moléculaire, la premiere prend nettement le pasasseconde dans des conditions qualifiees
de peu oxydantes, soit parce que la pression arti®xygene est faible, soit parce que la
température est trop basse pour que le processusrtimnnel de réaction soit suffisamment
activé. Ce second cas (basse température) estailapté d’'une part au contrble de I'étape
d’élaboration de la couche, d’autre part a I'étdés particularités induites par le procédé de
traitement en post-décharge micro-ondes. En dauteemes, la post-décharge permet
d’accroitre la réactivité a basse température, dassconditions ou la dissociation d'@e se

produit plus sur les surfaces.
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1.8.1. Les post-décharges Ar-02

Les espéces présentes dans une post-déchargeand@s-sont nombreuses. Parmi les
espéces les plus densément peuplées, on trouedolees O 3P) [116-119], les molécules
excitées Q@a'dg) [120-123] ainsi que I'état fondamentab(®3Z4"). Selon la pression et la
température, I'ozone Opeut aussi étre majoritaire. On trouve égalemeéatitices états
beaucoup moins peuplés comme (6*~g") ou OED) qui permettent d’observer certaines
transitions radiatives caractéristiques de cesemilila bande atmosphérique et la raie verte,
décrites plus loin). On peut aussi citer I'état asédble OS) .

La détermination de la densité d’'oxygene atomigaesda post-décharge peut étre effectuée
par titrage par NO (voir notamment Ricatal.[124-126] et Belmontet al [118, 127]). La
technique est fondée sur la mesure de I'intenséidsion de N@QA) en fonction du débit
de NO introduit. L'équation de réaction mise en jest: O+NO+M->NO(A)+M. La
concentration d’oxygene atomique obtenue est valdk® facon indépendante a partir de la
mesure du rapport des intensités d’émission de Néi{Be N(B). Un titrage de NO sur une
post-décharge Ar-Ndoit étre effectué au préalable dans les mémeditomms que celles
utilisées pour la post-décharge As-&fin d’obtenir la concentration absolue de [O].degré

de dissociation de L£est défini par le rapport = [0]/2[O2]o ou [O]o est la densité initiale
d’'oxygéne en l'absence du plasma. Ma#taal. [118] ont montré, pour un mélange Ar-
10%Q, que la densité de O croit de 1,1%¥16m3a 2,25x18° cmi® pour des pressions de 2—
12 mbar, alors que le degré de dissociation gédsse de 14 a 5%. Ricaetlal [124] ont
fait varier les pourcentages d’oxygeéne dans unnmpag\r-O entre 1 et 54%, pour des
pressions de 1 et 1,3 mbar. lls ont obtenu desitdsnd’'oxygéne atomique variant entre
2x10" et 1,2x16° cmi 3. L'incertitude sur la méthode de titrage est estigée30%.

La densité de I'oxygéne atomique peut égalemeptdterminée par des mesures de
spectroscopie d’émission optique. Grace a cettentguae, il est possible d’observer a 762,0
nm la présence des bandes d’émissions du systénosgatiérique : @(b'=g", v = 0)— O,
(X3zg~ v' = 0) ainsi que la raie verte produite par laxation radiative GD) — O(S) + hv
a 557,7 nm [116]Les états excités sont produits par les mécanisieesecombinaison
suivants : O + O + §— Ox(b'=g") + 02 et O + O + O O('S) + Q.

Mozeti et al [128, 129] ont effectué des mesures de densit€ygéne atomique a
I'aide d’une sonde catalytique. Ces auteurs ordiétlinfluence de la puissance micro-ondes
sur le degré de dissociation @®n mélange Ar-©pour une pression de I'argon de 2 mbar.
Ainsi a P = 110 W, pour un mélange gazeux Ar—3,9%®. = 0,025 mbar),n = 80%.
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Lorsque P = 160 W et le pourcentage d’oxygene tanslange gazeux est de 5,7p@4 =
0,067 mbar), le degré de dissociation diminue eégat a 75%.

Pour déterminer la densité d’oxygéne atomique ptésdans une décharge As/O
He/O ou dans une post-décharge Ar-®la pression atmosphérique, différents auteuts on
utilisé de la spectroscopie de fluorescence induetelaser a 2 photons (TALIF pour Two-
photon Aborption Laser Induced Fluorescence) oédilar le xénon [130, 131]. La technique
est basée sur I'excitation de I'atome d’oxygénenheau fondamental vers un niveau d’ordre
supérieur par absorption de deux photons de lomgdlemde A = 225,65 nm. On observe
ensuite I'émission spontanée du niveau excité uersiveau d’énergie inférieure (844,87
nm). L'intensité de la raie de fluorescence étatite a la densité de population du niveau
excité, elle-méme reliée a la densité du niveawddomental, la densité de population du
niveau fondamental peut étre déterminée. Le xégan (are) est utilisé ici comme référence.
Une évolution de la concentration en oxygene atamign fonction de la concentration en
oxygéne moléculaire dans mélange gazeux a été&wdtepar Cardoset al [131] pour une
post-décharge micro-ondes en cavité résonnantepaeksion atmosphérique. Les densités
d’oxygene atomique mesurées varient en fonctiolad®mposition du mélange gazeux Ar-

O, mais sont cependant du méme ordre de grandeubga&e pression (~Fanr3).
1.8.2. Effets liés aux gradients de la micro-post-décharge

De forts gradients de température et de compodifimxygene atomique sur de courtes
distances sont présents dans la micro-post-déchakge principalement a la géométrie
spécifiqgue du jet de gaz (forme, taille, diamétdhsi, nous n'effectuons pas un traitement
homogéne de la surface. Cela induit des cinétigimsg/dation qui varient tres fortement sur
1 a 2 mm. Le role de ces gradients sur la formad®manostructures a été mis en évidence
par Arnoultet al. [99] dans le cas du dépot de films de &1, lIs affectent notamment :

- le développement des contraintes dans I'épaisiesufilms, contraintes qui induisent
la formation de différentes nanostructures par lilage,

- une modification de la composition de ces filnmsfenction de la position radiale

('impact de la post-décharge sur la surface estisque).
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1.9. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de dresser une présemtginérale de I'élément ruthénium
et de ses oxydes. Les différentes propriétés,dpbcations et les divers modes de synthése
du dioxyde de ruthénium ont été abordés. Nous addférencié deux modes d’oxydation :
'oxydation thermique par l'oxygéne moléculaire BEbxydation en post-décharge par
I'oxygéne atomique qui domine a basse températia®.micro-post-décharges a la pression
atmosphérique ayant fait leur preuve pour I'élabonaa basse température de nanostructures
d’oxyde de silicium et d’'oxyde de cuivre, nous afides utiliser pour explorer les possibilités
de former, par un procédé simple et flexible, w@sostructures d’oxydes de ruthénium dont
I'intérét a été décrit précédemment.

La description de ce procédé et la présentatioridesses techniques employées pour

caractériser les nano-objets formés sont I'objgbrchain chapitre.

47



Références

[1] P. Pascal, Nouveau traité de chimie, Tome XMasson & Cie, Paris, 1958), p. 21

[2] H. Schéafer, G. Schneidereit, W.Gerhardt, « RuwBemischer transport, eigenschaften
thermische zerfall »Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chema. 319, 1963,
p. 327.

[3] J. A. Rard « Chemistry and thermodynamics dhenium and some of its inorganic
compounds and aqueous specie: Chemical Reviedmusnal of the American Chemical
Societyyol. 85, 1985, p.1.

[4] W. E. Bell, M. Tagami « High-temperature chetryof the ruthenium-oxygen system »,
Journal of Physical Chemistrypl. 67, 1963, p. 2432

[5] B. Eichler, F. Zude, W. Fan, N. Trautmann, Geriinann « Volatilization and deposition
of ruthenium oxides >Radiochimica Actavol. 56, 1992, p. 133

[6] J. H. Norman, H. G. Staley, W. E. Bell, « M&gectrometric Study of the Noble Metal
Oxides Ruthenium-Oxygen System&gvances in Chemistry Serjegl. 72, 1968, p.
101.

[7] C. B. Alcock, G. W. Hooper « Thermodynamicstioé Gaseous Oxides of the Platinum-
Group Metals »Proceedings of the Royal SocietyAl. 254, 1960, P. 551

[8] S. H. Oh, C. G. Park, C. Park « Thermal stapihf RuQ/Ru bilayer thin film in oxygen
atmosphere »Thin Solid Filmsyol. 359, 2000, p. 118

[9] M. Pourbaix, Atlas d'équilibres électrochimiguéGauthier-Villars & Cie, Paris, 1963),
p.40.

[10] C. Mun « Etude du comportement du produit dsién ruthénium dans I'enceinte de
confinement d’un réacteur nucléaire, en cas d'undaat grave », These de Doctorat,
Université de Paris-XI, Paris, 2007.

[11] G. L. Zimmerman, S. J. Riviello, T. A. Glaused. G. Kay « Photochemical
decomposition of Ru®», Journal of the American Chemical Societyol. 94, 1990, p.
2399.

[12] J. C. Chaston, « Reactions of oxygen with fit@inum metals »Platinum metals
review,vol. 9, 1965, p. 51.

[13] G. G. Eichholz, « Hazards and control of rutiien in the nuclear fuel cycle Progress
in Nuclear Energyyol. 2, 1978, p. 29.

[14] Gmelins Handbuch der Anorganischen CheniReithenium 63. Erg-band, Verlag
Chemie GMBH, Weinheim/Bergstr, (1970).

48



[15] I. Nagy, Z. Hozer, L. Matus, A. Pintér, P. Willverg, N. Vér, M. Kunstér, B. Alfoldy, K.
Mueller « Oxidation and release of ruthenium rororshuel rods above 1500 °C »,—
Final Report, April 2005- EUR 21752 EN — DG JRnstitute for Energy.

[16] P. Nowakowski « Systemes micro-nano-structetésouches minces multifonctionnels a
base de dioxyde de ruthénium : élaborations etrgt@s catalytiques et électriques »,
These de Doctorat, Université du Sud Toulon-Vauyldo, 2008.

[17] S. Saitzek, « Systéemes Multifonctionnels aeBds Dioxydes de Cérium Nanostructuré :
Nanocomposites Catalytigues GeQuOx et Bicouches Cet/O, pour Commutation en
Optoélectrique IR », Thése de doctorat, Univerité&sud Toulon, 2005.

[18] R. M. Hazen, L. W. Finger, « Bulk moduli andjh-pressure crystal structures of rutile-
type compounds >Journal of Physical and Chemisto§ Solids,vol. 42, 1981, p. 143.

[19] V. E. Jalenkovic, K. Y. Tong, W. Y. Cheung, B.Wong « Ru@- SiQ& composite thin
films with wide resistivity range >Microelectronic Engineeringyol. 71, 2004, p. 237.

[20] K. Frolich, V. Cambel, M. Machajdik, P. K. Bauwann, J. Lindner, M. Schumacher, H.
Juergensen « Low-temperature growth of Rufdms for conductive electrode
applications »Materials Science in Semiconductor Processuag, 5, 2003, p. 173.

[21] J. H. Huang, J. S. Chen « Materials charasties and electrical property of reactively
sputteres Rugxthin films », Thin Solid Filmsyol. 382, 2001, p. 139.

[22] K. Takemura, T. Sakuma, Y. Miyasaka « Highleli¢ric constant (Ba,Sr)Ti€xhin films
prepared on Rufsapphire »Applied Physics Letterspl. 64, 1994, p. 2967.

[23] K. M. Glassford, J. R. Chelikowsky « Electrorand structural properties Physical
ReviewB, vol. 47, 1993, p. 1732.

[24] L. Nougaret, P. Combette, R. Arimero, J. PokieF. Pascal-Delannoy « Development
of ruthenium dioxide electrodes for pyroelectricvides based on lithium tantalate thin
films», Thin Solid Filmsyol. 515, 2007, p. 3971.

[25] H. Over, M. Muhler « Catalytic CO oxidation@vruthenium — bridging the pressure gap
», Progress in Surface Scienaal. 72, 2003, p. 3.

[26] J. M. Zen, A. S. Kumar, J. Chen. « Electrocleinbehavior of lead — ruthenium oxide
pyrochlore catalyst: redox characteristics in congoa with that of ruthenium dioxide »,
Journal of Molecular Catalysigjol. 165, 2001, p. 177.

[27] S. H. Oh, C. G. Park, C. Park, « Thermal ditgtof RuO,/Ru bilayer thin film in oxygen
atmosphere »Thin Solid Filmsyol. 359, 2000, p. 118.

[28] K. L. Jiao, Q .X. Jia, W. A. Anderson, « Stiglgiof RuO, thin film resistors»Thin Solid
Films, vol. 227, 1993, p. 59.

49



[29] L. Armelao, D. Barreca, B. Moraru , « A molémuapproach to Ru- based thin films:
sol—gel synthesis and characterizationJeurnal of Nano-crystalline Solidvol. 316,
2003, p. 364.

[30] P. C. Liao, S. Y. Mar, W. S. Ho, Y. S. Huaig,K. Tiong, « Characterization of RuO
thin films deposited on Si by metal — organic chemahivapor deposition »Thin Solid
Films, vol. 278, 1996, p. 74.

[31] H. Over, « Ruthenium dioxide, a fascinatingtenel for atomic scale surface chemistry
», Applied Physics A, Materials Science & Processud. 75, 2002, p. 37.

[32] A. Bottcher, M. Rogazia, H. Niehuis, H. Ov&, Ertl, « Transient Experiments on €0
Formation by the CO Oxidation Reaction over Oxygech Ru (0001) Surfaces »,
Journalof Physical Chemistryol. B 103, 1999, p. 6267.

[33] H. Over, A. P. Seitsonen, E. Lundgren, M. Smel N. Andersen, « On the origin of the
Ru-3ds;> satellite feature from Rug{110) »,Surface Sciencepl. 504, 2002, p. 196.

[34] S. Wendt, A. P. Seitsonen, H. Over, « Catalgttivity of RuQ (1 1 0) in the oxidation
of CO »,Catalysis Todayyol. 85, 2003, p. 167.

[35] S. Wendt, A. P. Seitsonen, Y. D. Kim, M. Knapib Idriss, H. Over « Complex redox
chemistry on the Rug}110) surface: experiment and theorysufface Sciencepl. 505,
2002, p. 137.

[36] P. Mars, D. W. Van Krevelen , « Oxydationsreat by means of vanadium oxide
catlysts »Chemical Engineering Scienoel. 3, 1954, p. 41

[37] W. D. Ryden, A. W. Lawson, C. C. Sartain « Tparature dependence of the resistivity
of RuG and IrQ », Physics Letters Avol. 26, 1968, p. 209.

[38] W. D. Ryden, A. W. Lawson, C. C. Sartain «dteal Transport Properties of Is@nd
RuG; », Physical Review Byol. 1, 1970, p. 1494.

[39] K. Frohlich, D. Machajdik, V. Cambel, I. KostS. Pignard, « Expitaxial growth of low
resistivity RuO2 films on (1-1 0 2)-oriented 8k substrate »Journal of Cristal Growth,
vol. 235, 2002, p. 377.

[40] V. D. Patake, C. D. Lokhande « Chemical sysithef nano-porous ruthenium oxide
(RuO2) thin films for supercapacitors applicationApplied Surface Scienceopl. 254,
2008, p. 2820.

[41] J. P. Mercurio, J. H. Yi, P. Thomas, M. Mari€hemical route to ferroelectric thin film
capacitors »Journal of the European Ceramic Societgl. 19, 1999, p. 1439.

[42] W. T. Lee, D. S. Tsai, Y. M. Chen, Y. S. Huany. H. Chung « Area-selectively
sputtering the RuPnanorods array »Applied Surface Scienceol. 254, 2008, p. 6915.

50



[43] K. Frohlich, D. Machajdik, V. Cambel, P.K. Baann, J. Lindner, M. Schumacher, H.
Juergensen, « Low-temperature growth of Rufdms for conductive electrode
applications »Materials Science in Semiconductor Processudy. 5, 2003, p. 173.

[44] R. Chen, Y. Huang, Y. Chen, Y. Chi, « Preparatand characterization of Ru@hin
films from Ru(CO)(tmhd) by metalorganic chimical vapor deposition Bhin Solid
Films, vol. 413, 2002, p. 85.

[45] J. P. Zheng, P. J. Cygan, T. R. Jow « HydRughenium Oxide as an Electrode Material
for Electrochemical Capacitors 3ournal of Electrochemical Societypl. 142, 1995, p.
2699.

[46] P. Simon, Y. Gogotsi, « Materials for electnemical capacitors », Nature Materials,
vol. 7, 2008, p.845.

[47] B.E. Conway, Electrochemical supercapacit&is\er, Academic, New York, 1999).

[48] B. E. Conway « Transition from supercapacimrbattery behavior in electrochemical
energy storage Journal of Electrochemical Societyol. 138, 1991, p. 1539.

[49].E. W. Long, K. E. Swider, C. I. Merzbacher, R. Rolison « Voltammetric
characterization of ruthenium oxide-based aerogetsother Ru@solids: The nature of
capacitance in nanostructured naterial&merican Chemical Societyol. 15, 1999, p.
780.

[50] B.-O. Park, C. D. Lokhande, H. S. Park, K. Iung, O. S. Joo « Electrodeposited
ruthenium oxide (Rug) films for electrochemical supercapacitors Jgurnal of
Materials Scienceyol. 39, 2004, p. 4313

[51] I. Bat'ko, K. Flachbatt, M. Somora, D. VanickgDesign of Ru@-based thermometers
for the millikelvin temperature range Gryogenicsyol. 35, 1995, p. 105.

[52] K. Frohlich, K. Husekova, D. Machajdik, J. Elooker, N. Perez, M. Francuilli, S.
Ferrari, C. Wiemer, A. Dimoulas, G. Vellianitis, Roozeboom « Ru and Ru@ate
electrodes for advanced CMOS technologaterials Sciences & Engineering 20l.
109, 2004, p. 117.

[53] J. J. Kim, D. H. Jung, M. S. Kim, S. H. Kim, ¥. Yoon « Surface roughness reducing
effect of iodine sources (GH C:Hsl) on Ru and Ru® composite films grown by
MOCVD », Thin Solid Filmsyol. 409, 2002, p. 28.

[54] V. Subramanian, S .C. Hall, P. H. Smith, Bniteabu « Mesoporous anhydrous Rw&S
a supercapacitor electrode materiabelid State lonicsyol. 175, 2004, p. 511.

51



[55] H. Xia, J. K. Feng, H. L. Wang, M. O. Lai Lul« MnQ nanotube and nanowire arrays
by electrochemical deposition for supercapacito¥ournal of Power Sourcespl. 195,
2010, p. 4410.

[56] S. Hong, T.S. Rahman, K. Jacobi, G. Ertl, tetaction of NO with Ru@(110) surface:
a first principles study »Journal of Physics Chemistryol. 111, 2007, p. 12361.

[57] S. Windiunig, V. Patsis, C. Comninellis « Bi@chemical promotion of Rucatalysts
for the gas phase combustion eHz », Solid State lonicsyol. 136-137, 2000, p. 813.
[58] U. A. Paulus, Y. Wang, H.P. Bonzel, K. JacadBi, Ertl, « Adsorption of ethylene on

stoichiometric Ru@(110) »,Surface Sciencepl. 566/668, 2004, p. 989.

[59] Z. Chen, X. Qui, B. Lu, S. Zhang, W. Zhu, Lh&h, « Synthesis of hydrous ruthenium
oxide supported platinum catalysts for direct methduel cells »,Electrochemmistry
Communicationsyol. 7, 2000, p. 593.

[60] R. Martinez-Manez, J. Soto, E. Garcia-Breilo, Gil, J. Ibafiez, E. Llobet, « An
“electronic tongue” design for the qualitative arséd of natural waters >§$ensors and
Actuators Byol. 104, 2005, p. 302.

[61] Y. H. Liao, J. Ch. Chou « Preparation and ebtaristics of ruthenium dioxide for pH
array sensors with real-time measurement systeSemsors and Actuators Bol. 128,
2008, p. 603.

[62] M. Goncalves, M.M. Alves, J.P. Correia, |.P.aMues « Electrooxidation as the
anaerobic pre-treatment of fats: Oleate convergging RuQ and IrQ based anodes »,
Bioresource Technologyol. 99, 2008, p. 8207.

[63] S. P. Sharma, L. L. Hines, « Oxidation of ernlum »I|EEE Trans Components,
Hybrids and Manufacturing Techragy, vol. 6, 1983, p. 89.

[64] J. Augustynski, L. Balsenc, J. Hiden « X-ralyoelectron spectroscopic studies of
RuQy-based film electrodes Jpurnal of the Electrochemical Sociewgl. 125, 1978, p.
1093.

[65] K. S. Kim, N. Winograd « X-ray photoelectropextroscopic studies of ruthenigm
oxygen surfaces Journal of Catalysisyol. 35, 1974, p. 66.

[66] H. Over, A. P. Seitsonen « Oxidation of metatface »,Scienceyvol. 297, 2002, p.
2003.

[67] R. Blume, M. Havecker, S. Zafeiratos, D. Tasah E. Kleimenov, A. Knop-Gericke, R.
Schlégl, A. Barinov, P. Dudin, M. Kiskinova « Catttally active states of Ru(0001)
catalyst in CO oxidation reaction dgurnal of Catalysisyol. 239, 2006, p. 354.

52



[68] C. Stampfl, S. Schwegmann, H. Over, M. ScleeffG. Ertl « Structure and stability of a
high-coverage (1x1) Oxygen Phase on Ru(0001physical Review Lettersjol. 77,
1996, p. 3371.

[69] A. Bottcher, H. Niehus, S. Schwegmann, H. O¥&rErtl « CO oxidation reaction over
oxygen-rich Ru(0001) surfaces dournal of Physical Chemistry Bol. 101, 1997, p.
11185.

[70] P. Jakob, M. Gsell, D. Menzel « Interactiofi@dsorbates with locally strained substrate
lattices » Journal of Chemical Physicsepl. 114, 2001, p. 10075.

[71] B. Herd, M. Knapp, H. Over « Atomic-scale igisis into the initial oxidation of
Ru(0001) using molecular oxygen: A scanning tumgeinicroscopy study >Journal of.
Physical Chemistry Gyol. 116, 2012, p. 24649.

[72] H. Over, Y. B. He, A. Farkas, G. Mellau, C. it& M. Knapp, M. Chandhok, M. Fang «
long-term stability of Ru-Based protection layenseixtreme ultraviolet lithography: A
surface science approachlsurnal of Vacuum Science and Technologydg, 25, 2007,
p. 1123.

[73] E. Louis, A. E. Yakshin, T. Tsarfati, F. Bijke « Nanometer interface and materials
control for multilayer EUV-optical applications Progress in Surface Scienoel. 86,
2011, p. 255.

[74] Y. B. He, A. Stierle, W. X. Li, A. Farkas, Masper; H. Dosch, H. Over « Oxidation and
reduction of ultrathin nanocrystalline Ru films silicon: model system for Ru-capped
extreme ultraviolet lithography optics Jgurnal of Physical Chemistry ®@ol. 112, 2008,
p. 11988.

[75] B. Herd, C. Jan, C. Goritzka, H. Over « Roamperature oxidation of ruthenium »,
Journal of Physical Chemistry @ol. 117, 2013, p. 15148.

[76] Y. B. He, M. Knapp, E. Lundgren, H. Over « ROQ1) model catalyst under oxidizing
and reducing reaction conditions: in-situ high-ptee surface X-ray diffraction stucdy
Journal of Physical and Chemistvpl. 109, 2005, p. 2185.

[77] C. Kontje, University of Ulm, Germany. Commauation, 2011.

[78] H.-J. Zhang, B. Lu, Y.-H. Lu, H. Huang, H.-Yi, S.-N. Bao, P.-M. He « Scanning
tunneling microscopy and ultraviolet photoemissgpectroscopy studies of oxygen
adsorption on Ru(1 0 0) §hinese Physical Societyol. 15, 2006, p. 1892.

[79] M. Résler, S. Glnther, J. Wintterlin « Scarqpinnneling microscopy of the RuQ@10)
surface at ambient oxygen pressur@oyrnal of Physical Chemistry @ol. 111, 2007, p.
2242.

53



[80] H. Over, A. P. Seitsonen, M. Knapp, E. Lundgr®l. Schmid, P. Varga « Visualization
of atomic processes on ruthenium dioxide using rsogntunneling microscopy »,
ChemPhysChempl. 5, 2004, p. 167.

[81] H. Remy, M. Kohn « Thermal decomposition oé truthenium trichlorides and of the
ruthenium dioxides »Zeitschrift fir Anorganische und Allgemeine Chemia, 137,
1924., p. 365.

[82] H. Schafer, W. Gerhardt, A. Tebben « Gaseatisenium oxides at high temperature »,
Angewandte Chemigol. 73, 1961, p. 27.

[83] Y. Lee, B-U. Ye, H. Yu, J-L. Lee, M. H. Kim, M. Baik « Facile synthesis of single
crystalline metallic Ru@nanowires and electromigration-induced transparperties »,
Journal of Physical Chemistry,®ol. 115, 2011, p. 4611.

[84] M. L. Green, M. E. Gross, L. E. Papa, K. Jh&wes, D. Brasen « Chemical vapor
deposition of ruthenium and ruthenium dioxide filmsJournal of Electrochemical
Societyyol. 132, 1985, p. 2677.

[85] Y.-H. Lai, Y.-L. Chen, Y. Chi, C.-S. Liu, A..JCarty, S.-M. Pengc, G.-H. Lee «
Deposition of Ru and RuChin films employing dicarbonyl bis-diketonate ahium
complexes as CVD source reagentdoyrnal of Materials Chemistryol. 13, 2003, p.
1999.

[86] T.-Y. Chou, Y.-H. Lai, Y.-L. Chen, Y. Chi, KR. Prasad, A. J. Carty, S.-M. Peng, G.-H.
Lee « Synthesis and Characterization of Prigg¢toiminato)ruthenium(lll) Complexes:
Potential Precursors for CVD of Ru and Rulhin Films »,Chemical Vapor Deposition
vol. 10, 2004, p. 149.

[87] R. S. Chen, C. C. Chen, Y. S. Huang, C. TaCHi. P. Chen, D. S. Tsai, K. K. Tiong, «
A comparative study of microstructure of Ru@anorods via Raman scattering and field
emission scanning electron microscopyelid State Communicationgl. 131, 2004, p.
349.

[88] C. A. Chen, Y. M. Chen, K. Y. Chen, J. K. Chi, S. Huang, D. S. Tsai « Growth and
characterization of the coexistence of verticalligreed and twinned V-shaped RpO
nanorods on nanostructural Li@mplate »Journal of Alloys and Compoundsyl. 485,
2009, p. 524.

[89] Y.-L. Liu, Z.-Y. Wu, K.-J. Lin, J.-J. Huang,.fR. Chen, J.-J. Kali, Y.-H. Lin, W.-B. Jian,
J.-J. Lin « Growth of single-crystalline Ru@anowires with one and two-nanocontact

electrical characterizations Applied Physics Letterspl. 90, 2007, p. 013105.

54



[90] S. Neupane , G. Kaganas , R. Valenzuela , wn#&ri , X. W. Wang , W. Z. Li, «
Synthesis and characterization of ruthenium dioxitenostructures »,Journal of
Materials Science,vol. 46, 2011, p. 4803.

[91] A. lembo, F. Fuso, E. Arimondo, C. Ciofi, Gernelli, G. M. Curr6, F. Neri, M.
Allegrini « Pulsed-laser deposition and charactgrimn of conductive Rugxhin-films »,
Journal of Materials Researchipl. 12, 1997, p. 1433.

[92] Q. X. Jia, X. D. Wu, G. Song, S. R. Foltyn ®I& of substrates for heteroepitaxial
growth of low room-temperature resistivity Ru@in films deposited by pulsed laser
deposition »Journal of Vacuum Science & Technologw@,14, 1996, p. 1107.

[93] J. H. Huang, J. S. Chen, « Material charasties and electrical property of reactively
sputtered Ru&thin films »,Thin Solid Filmsyol. 382, 2001, p. 139.

[94] U. Cvelbar, M. Mozet « Behaviour of oxygen atoms near the surface nbsiauctured
Nb2Os », Journal of Physics D: Applied Physiesl. 40, 2007, p. 2300.

[95] U. Cvelbar, Z. Chen, M. K. Sunkara M. Moze& Spontaneous growth of superstructure
a-FeOs nanowire and nanobelt arrays in reactive oxygasmh »Small,vol. 4, 2008, p.
1610.

[96] U. Cvelbar, K. Ostrikov, M. Mozeti« Reactive oxygen plasma-enabled synthesis of
nanostructured CdO: tailoring nanostructures thinoypdasma—surface interactions »,
Nanotechnologyol. 19, 2008, p. 405605.

[97] K. Ostrikov, I. Levchenko, U. Cvelbar, M. Swark, M. Mozeit « From nucleation to
nanowires: a single-step process in reactive plasfidanoscaleyol. 2, 2010, p. 2012.

[98] G. Filipic and U. Cvelbar, « Copper oxide nanowires: a revigivgrowth »,
Nanotechnologypl. 23, 2012, p. 194001.

[99] G. Arnoult, T. Belmonte, F. Kosior, M. Dossartd G. Henrion, « On the origin of self-
organization of Si@ nanodots deposited by CVD enhanced by atmosplpeeissure
remote microplasma Jpurnal of Physics D: Applied Physiesl. 44, 2011, p. 174022.

[100] F. L. Wang, J. C. Jiang, E. I. Meletis « Smdsembled Co nanorods in diamond-like
carbon thin films synthesized by plasma-assistegn@taon sputtering »Applied Physics
Letters,vol. 83, 2003, p. 2423.

[101] E. Acayanka , A. Tiya Djowe , S. Laminsi , C. Tchoumkwe , S. Nzali , A. Poupi
Mbouopda , P. T. Ndifon , E. M. Gaigneaux « Plasmsisted synthesis of TiO
nanorods by gliding arc discharge processing abspimeric pressure for photocatalytic

applications »Plasma Chemistry and Plasma Processia,33, 2013, p.

55



[102] A. Ananth, M. S. Gandhi, Y. S. Mok « A dietgc barrier discharge (DBD) plasma
reactor: an efficient tool to prepare novel Ru@anorods »Journal of physics D:
Applied Physicsyol. 46, 2013, p. 155202.

[103] S. Mitani, T. Teraji, T. Ito, « Formation afelf-assembled platinum particles on
diamond and their embedding in diamond by microwglasma chemical vapor
depositions »Diamond and Related Materialgol. 15, 2006, p. 1544.

[104] D. Mariotti, H. Lindstrom, A. C. Bose, K. KOstrikov « Monoclinic beta-Mo®
nanosheets produced by atmospheric microplasméicafpn to lithium-ion batteries »,
Nanotechnologypl. 19, 2008, p. 495302.

[105] D. Mariotti, A. C. Bose, K. Ostrikov « Atmolpric-microplasma-assisted
nanofabrication: Metal and Metal-Oxide Nanostruesuand Nanoarchitectures IEEE
Transactions on Plasma Scienwe). 37, 2009, p. 1027.

[106] D. Mariotti, K. Ostrikov « Tailoring microptana nanofabrication: from nanostructures
to nanoarchitectures Journal of Physics D: Applied Physiagl.42 2009, p. 092002.
[107] V. Kumar, J. H. Kim, J. B. Jasinski, E. L.atk, M. K. Sunkara, « Alkali-assisted,
atmospheric plasma production of titania nanowoeqbers and arrays &rystal growth

and desigrvol. 11, 2011, p. 2913.

[108] G. Arnoult, T. Gries, G. Henrion, S. Migot,. Vournée, T. Belmonte « Localized
Growth of Silicon Oxide Nanowires by Micro-AftergloOxidation »,Plasma Processes
and Polymersiol. 9, 2012, p.1125.

[109] A. Altaweel « Synthese de nanostructures yiiexde cuivre par micro-post-décharge
microondes a pression atmosphérique », Thése déom@agcUniversité de Lorraine,
Nancy, 2014.

[110] V. Kumar, J. H. Kim, C. Pendyala, B. Chernomordik,K. Sunkara, « Gas-phase, bulk
production of metal oxide nanowires and nanopa&diaising a microwave plasma jet
reactor »Journal of Physical Chemistry @ol. 112, 2008, p. 17750

[111] X. lltis « Aspects cinétiques et microstruetux associés a I'oxydation du Zircaloy-4,
entre 250 et 600°C, dans la post-décharge d’unieatige micro-ondes argon-oxygene en
eécoulement », Thése de Doctorat, Institut Natidhallytechnique de Lorraine, Nancy,
1992.

[112] M. Moisan, Z. Zakrzewski « Plasma sources eddaon the propagation of
electromagnetic surface waves: A reviewloyrnal of Physics D: Applied Physiosl.
24,1991, p. 1025.

56



[113] J. L. Delcroix, C. Maltos Ferreira, A. Ricard Atome et molécules métastables dans les
gaz ionisés », Editions du CNRS, 1975.

[114] G. C. Fryburg « Enhanced oxidation of platmin activated oxygen »Journal of
Chemical Physicsyol. 24, 1956, p. 175.

[115] D. E. Rosner, H. D. Allendorf « Kinetics oifgh-temperature oxidation of molybdenum
by dissociated oxygen Jpurnal of Chemical Physicspl. 40, 1964, p. 3441.

[116] S. Moreau, M. Moisan, M. Tabrizian, J. Barbed. Pelletier, A. Ricard, L. Yahia «
Using the flowing afterglow of a plasma to inactey®acillus subtilisspores: Influence
of the operating conditions 3purnal of Applied Physicsol. 88, 2000, p. 1166.

[117] T. Kitajima, T. Nakano T. Makabe, « Increase@D) metastable density in highly Ar-
diluted oxygen plasmas Applied Physics Liters,vol. 88, 2006, p. 091501.

[118] M. Mafra, T. Belmonte, F. Poncin-Epaillard, Maliska U. Cvelbar « Treatment of
hexatriacontane by Ar-Oremote plasma: formation of the active specie®lasma
Processes and Polymergl. 6, 2009, p. S198.

[119] K. Kutasi, V. Guerra, P. A S& « Active spectiownstream of an Ar-Gsurface-wave
microwave discharge for biomedicine, surface treamthrand nanostructuring PJasma
Sources Science and Technologyl. 20, 2011, p. 035006.

[120] W. T. Rawlins, S. Lee, W. J. Kessler, S. avi® « Observations of gain on thePy;
— 2Pgp) transition by energy transfer fromp@Ag) generated by a microwave discharge
in a subsonic-flow reactor Applied Physics Letterspl. 86, 2005, p. 051105.

[121] A. A. lonin, I. V. Kochetov, A. P. Napartovic N. N. Yuryshev« Physics and
engineering of singlet delta oxygen productionaw-temperature plasma 3ournal of
Physics D: AppliedPhysicsyol. 40, 2007, p. R25.

[122] G. Bauville, B. Lacour, L. Magne, V. Puech,R. Bceuf, E. Munoz-Serrano, L.C.
Pitchford « Singlet oxygen production in a micréaate sustained dischargeApplied

Physics Lettersyol. 90,2007, p. 031501.

[123] J. Santos Sousa, G. Bauville, B. Lacour, Medh, M. Touzeau L. Pitchford «@'Ag)
production at atmospheric pressure by microdise&hargpplied Physics Letterspl. 93,
2008, p. 011502.

[124] A. Ricard, M. Gaillard, V. Monna, A. Vesel,.NMozett « Excited species in 41Ny,
O2 microwave flowing discharges and post-dischargesSenrface and Coatings
Technologwol. 142-1442001, p. 333.

[125] A. Ricard, V. Monna « Reactive molecular ptas »,Plasma Sources Science and
Technologyyol. 11, 2002, p. A150.

57



[126] A. Ricard, V. Monna, M. Mozatj « Production of O atoms in Ar-CGand N—O;
microwave flowing post-discharges Surface and Coatings Technologwl. 174-175,
2003, p. 905.

[127] T. Czerwiec, J. Gavillet, T. Belmonte, H. Mal and A. Ricard, « Determination of O
atom density in Ar—@ and Ar—Q-H. flowing microwave discharges Jurface and
Coatings Technologyol. 98, 1998, p. 1411.

[128] M. Mozett, A. Ricard, D. Baly, |. Poberaj, J. Levaton, V. Monna, U. Cvelbar, «
Comparison of NO titration and fiber optics catalyirobes for determination of neutral
oxygen atom concentration in plasmas and postglgweurnal of Vacuum Science and.
Technologyyol. A 21, 2003, p. 369-74.

[129] M. Mozett, A. Vesel, U. Cvelbar, A. Ricard, « An iron cataty probe for
determination of the O-atom density in an Ar/@fterglow »,Plasma Chemistry and
Plasma Processingiol. 26, 2006, p. 103.

[130] K. Niemi, St. Reuter, L. Schaper, N. Knake, Schulz-von der Gathen, T. Gans «
Diagnostics on an atmospheric pressure plasma, jgpurnal of physics: Conferences
Seriesyol. 71, 2007, P. 012012.

[131] R. P. Cardoso, T. Belmonte, F. Kosior, G. kam E. Tixhon « High-rate deposition by
microwave RPECVD at atmospheric pressurdsin Solid Films,vol. 519, 2011, P.
4177.

58



Chapitre 2 : Techniques expérimentales

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, sont présentés les différentensogui ont servi a I'élaboration des
nanostructures d’oxyde de ruthénium, ainsi queriéthodes de caractérisation utilisées. Bien
que le dioxyde de ruthénium soit un candidat deixchmour plusieurs applications
industrielles, peu d'informations sont disponibés ses mécanismes d'oxydation a basse
température a partir de ruthénium, notamment editon hors équilibre. Ainsi, nous allons
présenter ici le procédé que nous avons choisilidart: les plasmas micro-ondes en post-
décharge a la pression atmosphérique [1], qui peented’élaborer des nanostructures a

relativement basse température (de ~ 530 K a K900
I1.2. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est présenté figure.IL& générateur micro-ondes apporte
I'énergie nécessaire a lI'entretien du plasma quces au centre de la cavité. Le gaz passe
par un orifice de sortie d'un diamétre de 600 um.j&t de post-décharge en résulte dont la
forme dépend du débit total. La température deokt-gécharge est largement conditionnée
par la puissance injectée et par le débit d’'oxygehee de maniere couplée. Par conséquent,
I'étude de la post-décharge permet de déterminéerteentre composition du gaz, débit et
distance de traitement.

Un réacteur plasma en cavité résonnante fonctiolenka facon suivante : une onde
stationnaire a 2,45 GHz est créée au sein de igadont les dimensions ont été définies de
maniére a ce que la résonance soit atteinte, et@uebtienne ainsi une amplification du
champ électrigue. Grace a un systéeme d’accorchdmp électrigue est maximal au centre de
la cavité. Nous placons en ce point un tube a dgehdans lequel s’écoulent les gaz. Le
champ électrique va accroitre I'énergie cinétiqes électrons libres du gaz. Quand cette
derniére sera suffisamment élevée, les électronsrqgut exciter et ioniser le gaz et former
ainsi un plasma. Dans le cadre de cette these, aomss utilisé une cavité résonnante
parallélépipédique, de dimensions 85x70x433mralimentation micro-ondes se fait via un
cable coaxial sur l'une des faces de la cavité.r Rmsurer I'adaptation d'impédance et
minimiser la puissance réfléchie, deux cylindre§ eflon® sont montés perpendiculairement
a l'arrivée des micro-ondes. Pour éviter une trapté élévation de température de la cavité,
qui engendrerait des variations de ses dimensibdere une variation de I'accord, la cavité

est refroidie par une circulation d’eau dans ddsesuen cuivre soudés sur les parois
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extérieures. Le générateur de type GMP 03 KE fowari SAIREM, délivre dans les
conditions d'utilisation courantes de I'étude, umgissance de 70 a 120 W et ceci a une
fréquence de 2,45 GHz.

Le tube a décharge en silice fondue, d’'un diamettérieur de 30 mm et intérieur de
27 mm, traverse, de part en part, la cavité encsaire. L’extraction d’'une post-décharge est
rendue possible en percant un orifice sur une platucuivre, collée sur une des extrémités
du tube a décharge (figure 1.1). La taille du trpercé mécaniquement, est de 600 um. Le
flux gazeux sort par ce trou et forme une post-dégsh a I'extérieur. Cette post-décharge ne
contient que des especes neutres. L’absence desspmusées a été vérifiee en polarisant un
substrat métalligue dont le déplacement n’affece la position de la post-décharge. Les
débits gazeux d’argon et d’'oxygéene sont controrsdeux débitmétres massiques et le débit
gazeux total pour cette étude varie entre 413 BtNBZm. Le plasma est amorcé en utilisant

une bobine de Ruhmkorff.

Tube de confinement Micro-post-décharge
Cable coaxial Plasma
Générateur =
micro-ondes Circulateur  \ [ 1o
\ ,
@ L]
Cylindre en Teflon ® Cavité micro-ondes résonante
Pale tournante Tube en silice
fondue

Débitmétre
massique ~ Ar

Figure 1.1 : Schéma du dispositif expérimental.

Dans ce dispositif expérimental, le centrage dsmkaest tres important, car s'il se

rapproche des parois, il peut entrainer un échaeffie localisé du tube de silice fondue. Cette

zone devient alors un point chaud sur lequel lesm&ava venir s’attacher, entrainant la
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dégradation du tube généralement caractérisée marfarte émission de sodium et une
éventuelle fusion.

Pour éviter ce probléme, nous placons une pale emgetation a I'aide d’'un moteur a
courant continu 1,5V-4,5V, pouvant atteindre 7200r$ min. La vitesse de rotation de la
pale est contrélée par la tension appliquée au unofeette pale permet d’ajouter au flux
gazeux une composante azimutale qui conduit arféaqeosition du plasma sur I'axe du tube
a décharge.

Il s’avére toutefois que si le plasma est accroabétrou, il n’est pas nécessaire
d’utiliser la pale, la décharge restant alors @mntdans le tube. Il est donc possible de
s'affranchir de la pale sous réserve de vérifieg tpiplasma ne s’attache pas a la paroi et
rester centré durant toute la durée du traitement.

Le confinement est obtenu en placant au niveaa deitie des gaz, un tube de silice
fondue d’un diametre de 20 mm partiellement boupkénettant ainsi de maintenir la micro-
post-décharge dans une atmosphére controlée oconcmpt au mélange gazeux de
I'expérience. Avec ce confinement, on assiste adalé@eation de la température des gaz qui
engendre une augmentation de celle de traitemenph€nomeéne sera illustré ultérieurement
par la figure 11.4.

Sur ce dispositif expérimental, il est possiblejaliéer un systéme d’injection de la
vapeur d’eau dans la décharge. L'ajout de la vag®au a pour conséquence I'augmentation

de la densité des radicaux OH®. Nous y reviendaanshapitre 4.

I1.2.1. Propriétés de la micro-post-décharge

La forme de la micro-post-décharge évolue aveclstdjazeux total. A faible débit,
elle ressemble a une fine aiguille lumineuse londgd0 cm environ. Son diamétre, de 1,8 +
0,1 mm, a été mesuré par inversion d’Abel d’'un ipdémission de OH a 306 nm. Ce profil
a été acquis grace a une camera CCD (charge-codplede) montée sur un spectromeétre
d’émission optique.

Lorsque le débit augmente et devient supérieurGaN&gzm, pour un orifice de sortie
de 600 um, le jet diverge a son extrémité, I'écmaet gazeux prend alors la forme d'un
panache. En augmentant encore le débit gazeux lmtaartie fine de I'aiguille en amont du
panache diminue, pour au final ne laisser que taepdivergente a partir de 1680 Nccm. La

figure 11.2 décrit ce phénomeéne en fonction du tédial. Ce phénomeéne est directement en
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lien avec I'écoulement, respectivement laminairarptes débits faibles et turbulent pour des

débits plus importants.

0,48 slm

0.84 slm ' 0.96 slm

' 1.44 slm ' 1.68 slm

Figure 1.2 : Forme de la micro-post-décharge en fonction du wédtial des gaz (Ar :

variable - 20 vol.% @- puissance : 70 W — diametre de sortie des ¢&0:um) [1].

Afin de déterminer la température, il est tout diab nécessaire de connaitre les
especes présentes dans la micro-post-décharge. deabst, des mesures de spectroscopie
d’émission optique du proche UV jusqu’au prochedie 200 a 1000 nm) ont été effectuées

au moyen d’une fibre optique située a proximitérdu de sortie des gaz (figure I1.3).
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Figure 1.3 : Analyse par spectroscopie d’émission optique djpws-décharge obtenue avec

un diamétre de sortie de 600 pum, Ar : 500 Nccn +1D0 Ncem — puissance : 70 W [1].

Ces mesures de spectroscopie d’émission optique (figure I1.4)is@mevidence la
présence des bandes d’émission du systéme atmosphési¢iE{) v=0) — Oz (X3Z4, v=0)
a 760 nm, et @(b'zy", v=1) — Oz (X324, v=1) & 770 nm dans la micro-post-décharge.

Il y a aussi la bande d’émission OH%A, v=0) — OH (X211, v=0) a 306 nm, trés
intéressante pour la détermination de la température de cetidgobarge. L'eau, a l'origine
des radicaux OH°, est une contamination due a I'atmosphere ambiaat @npuretés
présentes dans les gaz utilisés.

La température rotationnelle d’'une molécule est courammengatitisur mesurer la
température d’'un gaz. A la pression atmosphérique, le nombre ddonsllientre les
molécules est généralement suffisamment important pour quengérature du gaz et la
température rotationnelle soient en équilibre [2-4]. Dans notrdacesmpérature de la micro-
post-décharge est déterminée a partir de la températurematdte de OH déduite du spectre
d’émission du radical.

On constate, figure 11.4, que pour une taille de trou de 600 um, aveonoentration
en oxygene constante, la température est élevée pour un faiblé¢agébitlentours de 2000
K). Pour un débit d’environ 1000 Nccm, on constate une brusque diminution de la

température jusque 1200 K dans un milieu confiné, et 1000 K dans un milieu non confiné.
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Figure 11.4 : Evolution de la température de la muigost-décharge en fonction du débit
gazeux total (mélange Ar — 20 vol.%OPuissance : 70 W — diameétre de sortie des ¢80
nm) [1].

La forte diminution de température qui apparait en mode turbuledtiestu brassage
important entre la micro-post-décharge et I'atmosphére environnanseceés conditions. En
effet, les turbulences vont permettre aux gaz chauds de la pbsirgE€et aux gaz froids de
I'atmosphére de se mélanger, faisant chuter rapidement la température.

En augmentant le pourcentage d’oxygene dans le mélange gazempéadture croit
de maniére logarithmique, passant de 1100 K pour une teneurden8% a 1900 K pour une
teneur de 50% (figure 11.5). Nous avons ainsi la possibilité de Yairier la température de la

micro-post-décharge sur une gamme importante.

64



1700{

Température (K)
o
8

1200{

0 10 20 30 40 50
Pourcentage d'oxygéne (% volumique)

Figure 11.5: Evolution de la température de la micro-post-dégearen fonction du
pourcentage d’'oxygene dans le mélange gazeux (getlanQ — débit total : 400 Nccm—
Puissance : 70 W) [1].

L’évolution radiale de la température au sein de la micro-pos$iadge est fournie
figure 11.6. Elle a été obtenue a l'aide de spectres d®orisacquis en imagerie CCD. Une
température constante de 1750 K a I'intérieur du jet, c'est-a-dire de 0 a Qfuimnmne chute
rapide dans la zone en bordure de jet jusqu’a 1150 K sur 500 um sont ahséwéela de
ce diametre, l'intensité lumineuse de la post-décharge devientaitde pour déterminer la

température.
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Figure 11.6 : Résolution radiale de la température au sein deniaro-post-décharge pour

différentes conditions expérimentales [1].

L’évolution de la température dans le sens de I'écoulement de ldé¢xisdrge a aussi
été mesurée en fonction de la distance par rapport au trou dedastgaz. La mesure a été
faite de la méme maniere que précédemment. Les résdltaise (11.7) montrent que la
température chute progressivement de la sortie des gaz exrerhiité de la micro-post-
décharge. De plus, nous pouvons voir que la température augmente avecdatration

d’'oxygéne dans le mélange gazeux.
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Figure 1.7 : Résolution le long de I'écoulementzgax de la température de la micro-post-

décharge a travers un diameétre de 600 um pourrdifités conditions expérimentales

I1.3. Préparation des échantillons

I1.3.1. Echantillons massifs

Dans un premier temps, les échantillons utilisés sont des mordeamthénium
massif (pureté 99,99%) de dimensions (2x2x2%reh (5x5x3 mrf) obtenus a I'aide d’'une
microtrongonneuse. Aprés avoir été découpés, les échantillons ont éts@adisiquement.
Le polissage final est réalisé a la pate de diamant (gragtiem 1 um). Ills ont ensuite été
nettoyés aux ultrasons avec de I'acétone puis rincés avedhdmbéavant d’étre soumis a la
post-décharge.

Dans un deuxieme temps, nous avons préparé a différentes concentdatsons
solutions de sels alcalins (NaCl, KCI) dans de I'eau désionisédépdt de ces solutions a la
surface d’échantillons identiqgues aux précédents a été effgmtisbin-coating, puis I'eau a
été éliminée par évaporation a température ambiante. Cetteqieetpermet d’obtenir des
grains de sels répartis de maniere assez homogéne a la durfadestrat. On observe ainsi la
formation d’assez gros cristaux ayant des diameétres comprsteptn et 20 um. L’angle de
contact entre la solution eau-sel alcalin et la surface éeémum est d’environ 70°. Dans
I'objectif d’avoir a la surface de I'échantillon des cristauxptles petites tailles, un traitement
de préparation de la surface a été employé. Il consiste d'abofonctionnaliser les

échantillons de ruthénium par une post-décharge XseNs vide afin de diminuer I'angle de
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contact (de ~ 30° - 40°) [5] et d’éviter la formation de goujtésconcentrent le sel alcalin en
un méme endroit de la surface. Les conditions opératoires de prégaitsont : pression : 1
mbar, puissance micro-ondes: 100 W, mélange gazeux : Ar (500 Nec(PO® Nccm),
position en aval du plasma : 1 m, Température : 320 K, durée de pnétratite10 min. Ces
traitements ont été réalisés dans un réacteur spécifiqué eléatétail dans d’autres travaux
[6] et donc le dispositif est représenté par la figure 11.8.

Circulateur

' Jauge de
Générateur / pression
Micro-ondes / - . .
r"-‘ "é -.i _i) 100 l-.;lll
¥ ——
il Post-décharge Tube en
b & -

PR lointaine — pyrex
_surfatron / L
Tube en silice |
Débitmatre fondue
massique
N Unité de
; pompage
ou -
0,

Figure 11.8 : Dispositif de post-décharge micro-@sdAr/N sous flux a pression réduite

utilisé pour la fonctionnalisation de surface dewa@ntillons de ruthénium.

Ensuite, un dépot par spin-coating est effectué aprés cqtte dgafonctionnalisation
de la surface. Les échantillons sont alors placés sous un vidarpriid = 1 mbar) pour une
évaporation plus rapide et une limitation de la taille des cristaumés. Grace a cette
technique, on obtient des cristaux avec une taille moyenne d’envipom.S5_e protocole

général de la méthode peut étre illustré par la figure 11.9.
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Ruthénium non fonctionnalisé ~ Spin-coating: rotation Evaporation a Cristaux de tailles
+ dépdt de sel. L’angle de a vitesse constante. température ambiante. importantes.
contact est d’environ 70°.

post-décharge Ar/N2

Dispositif de Ruthénium fonctionnalisé + Spin-coating: rotation Evaporation sous Cristaux de
fonctionnalisation de dépét de sel: on observe un @ vitesse constante. vide primaire. petites tailles.
surface des échantillons de abaissement de ’angle de
ruthénium. contact.

Figure 1.9 : Protocole général de déepbt par spwating de sels alcalins a la surface de

ruthénium.

I1.3.2. Films minces de ruthénium

Les dépobts de couches minces de ruthénium ont été effectués paisatibre
magnétron a partir d'une cible de ruthénium pur (99,99%). Les dépotstéoméalisés sur

deux types de substrats : silice fondue (quartz) et silicium monocristadimiéo(100).

La taille de la surface du substrat est 1,5x1,5 gour une épaisseur de 5001. Les
surfaces de silice fondue sont d’abord nettoyées dans un bain ultr@sdiéthanol tandis
que les substrats en silicium sont d’abord nettoyés a I'éthanotigugssun bain ultrasonique
d’acétone pendant 15 min. Une derniere étape de nettoyage avant dieséugstrats dans

la chambre de pulvérisation est réalisée a I'aide d’'un papier optique imbibanEt

Le réacteur dans lequel sont réalisés les dépbts est pritgardgéll.10. Il est équipé

de trois magnétrons reliés a des générateurs de couraneB@adgnétrons sont disposés de
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telle sorte que le maximum d’émission de vapeur métalliquetse au centre du porte-
substrat. Celui-ci présente diverses fonctionnalités, telles ajuetdtion et la translation
(verticale) du porte-substrat, un four de recuit et la possibilitpotiriser I'échantillon en

radio-fréquence (RF). La pression minimale atteinte dans la chamioie &s108 mbar.

| Magnétrons DC Caches

pneumatiques

Entrée de
gaz
Pompe P d
e i ression de .
turbomoléculaire Ko 8,108 Rotation et
= mbar ftranslation
= verticale
3
-
z
Pompe primaire 2 ChaufTage Polarisation radio-
g . ; >
= resistif frequence
-

Figure 11.10 :Réacteur de pulvérisation magnétron.

Avant d’introduire le mélange gazeux, la chambre est pompée erfranin et
lorsque la pression est de I'ordre de®ltbar, un flux de gaz de 50 émin est introduit.
Il est composé de 90% d’Ar et de 10% g’'Hes débits de gaz sont régulés a 45 et & cm
min~! respectivement, par l'intermédiaire de débitmétres massigagsession de travail est
régulée grace a une vanne a tiroir, a 5,8%1M@bar. La chambre est équipée de trois
magnétrons indépendants focalisés sur le centre du porte-échatiilleont inclinés de 30°
par rapport a la verticale. Dans cette étude, la distancelestcébles et le porte-échantillon
est fixée a 10 cm. Avant I'étape de dépot, on applique une polaris&iamRsubstrats pour
retirer la couche de passivation. Un nettoyage des ciblegadstréent réalisé pour supprimer
les couches de contaminants et/ou d’oxydes formées lorsque leuréétetié ouvert. Pour
cela, on initie un plasma entre la cible et son obturateur, pendaint®80 W DC. La pureté
des cibles est de 99,99% pour le Ru. Pour avoir un dép6t homogene, leubsttat tourne a
une vitesse constante de 26 tours FthitMais malheureusement, I'épaisseur de la couche
déposée ne peut excéder 85 nm dans ces conditions de dépbt: pour cesirépplas

importantes, on observe une délamination partielle voire totale dudéposé. En effet, a
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cause du désaccord de parametre de maille important estliedgondue (ou le silicium) et
le ruthénium, le dép6t des couches minces de ruthénium sur silice fondsigr Gilicium) est
limité par la présence de contraintes intrinseques.

Algoz et al. [7] ont étudié I'effet de la pression sur I'évolution de contraintes de
compression lors du dépoét des couches minces de ruthénium sur silisiont. montré que
les contraintes étaient plus importantes dans les couches plus demsgsnium déposées a
basse pression d’argon (2 mtorr ou 2,7%Ifbar) que dans celles déposées a haute pression
d’argon (20 mtorr ou 27xI8 mbar). s ont ainsi décidé d’effectuer des multicouches minces
de ruthénium en alternant successivement dép6t a basse et hasienpr@ette méthode de
dépobt leur a permis d’effectuer des couches minces d’'unesépaide 2 um alors gu’en
travaillant a basse pression, on ne peut déposer une couche d’épaigégaure a 85 nm (il
se produit au-dela un phénomene de délamination). Les figures .1l 2tci-dessous

résument ces phénomenes.
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Figure 11.11 : Evolution de la contrainte en foranide I'épaisseur de la couche [7]
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Figure 11.12 : Vue de dessus et en coupe transva@esecouches obtenues a basse pression (a
et b) et des multicouches obtenues en alternarsebeshaute pression (c et d) [7]

Pour expliquer I'apport de cette méthode de synthése alternée desoumces de
ruthénium, Karabaca&t al. [8] ont démontré que les contraintes de compression accumulées
dans un film pouvaient étre réduites par modulation entre sous couahsss det sous
couches poreuses. En d'autres termes, les contraintes entre deus crdes peuvent étre
relaxées par la présence d’'une couche intermédiaire rugaeasedition que I'épaisseur
d’'une couche dense soit de I'ordre de la rugosité de I'interface.

¢. Multicouche de ruthénium déposée sur silicium

L’objectif de cette partie est de déposer des couches mingeshéaium qui seront
ensuite soumises a la micro-post-décharge pour synthétiser yissade ruthénium. Etant
confronté au probleme des contraintes dues au désaccord de parataetnaille entre le
silicium et le ruthénium pour des épaisseurs de couches supéri@iresg nous avons opté
pour la synthése de multicouches qui permet d’obtenir des coucheadedepkes possible.
De plus avoir des couches assez épaisses sert a disposer dwurirrdseruthénium suffisant
pour étudier le phénomene et permettre le développement des nanostructures

Nous avons donc travaillé comme Algez al. [7], en alternant basse et haute
pressions. La basse pression considérée dans notre cas est £§al&0° mbar et la haute
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pression est égale a 23x%0nbar. Il a donc fallu estimer I'épaisseur de chaque couche
correspondant a un temps de dép6t donné pour une pression fixe. Les épaisseursetes diffé
films ont été mesurées par microscopie électronique a balayagecton transverse apres
clivage de I'échantillon. De ces mesures, il ressort que pouermapstde 200 s et pour une
pression de travail égale a 5,8x3@nbar, I'épaisseur de la couche est de 80 nm alors que
pour le méme temps mais a une pression de 23xdlfar, cette épaisseur est de 70 nm, soit
une épaisseur totale de 150 nm pour des dépbts successifs et obtenemant dlasse et
haute pressions. Par exemple, pour obtenir une épaisseur de couche de B60snavons
effectué 2 alternances tandis que pour une épaisseur de 900 nm, nous feciné 6f
alternances. La figure 11.13 montre respectivement la coupe traaspeur une alternance

(150 nm) et pour 6 alternances (900 nm).

AccV SpotMagn Det WD |—————————-+ Acc.V SpotMagn Det WD |———{ 500 nm
500kv 40 80000x SE 40 MM130304.04 500kv 3.0 150000xSE 4.8 MM130304_04

Figure 11.13 : Multicouches en coupe transverseeobies apres respectivement une
alternance (a) et 6 alternances entre basse etehpressions (b)

La différence de densité observée entre les couches déposéetvemseat a basse
pression et a haute pression s’explique de la maniére suivamtaictostructure des couches
minces varie selon I'angle moyeh) (et I'énergie moyenne {jEdes particules incidentes qui
dépendent a leur tour du nombre de collisions €nPa) que subissent les particules
pulvérisées avant leur condensation sur le substrat. L’augmentatilanpdession d’argon
augmente la probabilité de collision a cause d’'une concentratioariécufes plus importante
[9] Ainsi, plus le nombre de collisions est grand, plus lI'angleid&nce moyen par rapport a
la normale au substrét est grand (figure 11.14) et plus I'énergie des particubesdentes E
est faible. Dans ces conditions, les couches minces ont tendgwéseater une structure
poreuse. En effet, I'augmentation des angles d’incidence provoquérnenpéne d’ombrage
entre les flots en croissance et conjointement, la diminutiogrtkrdie est responsable d'une

baisse de mobilité des adatomes de surface.
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Figure 11.14: Angle moyer®; et énergie moyenne Hes particules incidentes. Influence du
nombre de collisions sur la microstructure du revdént [9].

La photographie MEB ci-dessous (figure 11.15) montre a la fo®lge transversale
de la multicouche et la vue de dessus de la microstrucipmesgéur de 900 nm) obtenue en
alternant successivement basse et haute pressions. Il eseraguetle phénoméne est
identique lorsque le substrat est la silice fondue.
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Figure 11.15: Micrographie MEB montrant un dépét uliicouche (6 alternances)
respectivement en coupe transverse (a) et la méogleode surface (b).
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Les mesures de spectrométrie de masse des ions seco88v&3 effectuées sur
une multicouche de 900 nm d’épaisseur déposée sur silice fondue sosenmt®e figure
[1.16. Les profils en profondeur présentent dans notre cas destastsllde composition. On
observe bien 6 alternances positives. Chaque alternance correspond naulticeuche
d’environ 150 nm obtenue aprés modulation entre la basse et la haute pression.

On observe également des traces d’oxygene qui proviendraient sainpla®tés
présentes dans les différents gaz lors de I'élaboration, soiodésminations de la chambre
quand on I'ouvre pour déposer le substrat.

La valeur de I'épaisseur (800-850 nm) au lieu de 900 nm enregisirdes mesures
SIMS est due a la difficulté de cette technique pour des couchdmsndiéés variables. Pour

améliorer la précision, un étalonnage sur des films de différente demaitéhnéeessaire.
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Figure 11.16 : Profil de composition en profondediune multicouche de ruthénium déposée

sur de la silice fondue en alternant successiverbasse et haute pressions.

I1.4. Conditions expérimentales

bY

Le dispositif expérimental consiste a utiliser la post-déehafgn plasma micro-
ondes (Argon — Oxygene), de taille submillimétrique, créée & pkun micro-trou percé
dans la cavité résonnante (diamétre 600 pum).

Les débits d’argon et d’oxygene sont ajustés pour faire varimkur en oxygene
dans le mélange plasmagéne entre 7,5 et 20 vol.%, le débit garauétant fixé a 413 ou
825 Nccm. Dans cette étude, la puissance délivrée par le générateo-ondes est de 100

W. La distance entre la buse et la surface de I'échantillon varie de 3 mm a 7,5 mm
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Le traitement est réalisé par exposition directe de ruthémiassif ou sous forme de
couche mince a la post-décharge a pression atmosphérique. Ledllénkastnt placés sous
le jet de post-décharge pendant des durées de traitement varignetgent entre 15 min et 8
h. L’objectif est d’utiliser la forme et la distribution en temgi@re particuliéres de cette post-
décharge et de profiter des especes actives oxydantes (prina@palémygene moléculaire
fondamental ou singulet et I'oxygéne atomique) présentes danstidgobsirge pour obtenir
des nanostructures d’'oxyde de ruthénium de morphologies contréléesur@egrande

reproductibilité. Le schéma d’'un échantillon en cours de traitement est prégard 11.17.

Micro-post-décharge

_ _ 5 3 mm
—_, Ruthen.lum rgasmf ﬂb{—h—
45 ~~~~~~~ ou en film mince
\J; ___________ — - 1.8 mm -
—p e W

2mm 3
Paroi de la cavité =\ S

Plasma

Ar-0, - 600 um

Figure 11.17 : Représentation schématique du dispositif expériahent

IL.5. Estimation de la température de surface

Un aspect essentiel des traitements par micro-post-déchdrde @istribution de
température a la surface des échantillons. Dans cette partiedéoisons le modéle sur
lequel nous reviendrons ultérieurement dans la thése (chapitrésridimment) et qui nous
a permis d'affiner notre réflexion sur le réle de la tempéeatlans chaque situation
spécifiqgue envisagée par la suite. La température de la-postedécharge est déterminée a
partir du spectre rotationnel de la molécule OH dont la résalspatiale est obtenue grace a
une camera CCD. Le flux de chaleur transféré au substrat eniwnthgrésentant une couche
mince de Ru®@ due a l'oxydation peut donc étre déterminé, et un modele de tradsfert
chaleur est utilisé pour estimer la température de surface (peudescription compléte du
modele, voir réf. [1]). La distance buse-échantillon étant tres eeddjb mm), il s’avere
impossible de déterminer a I'aide d’un pyrométre (infra-rousérpérature de la surface en
contact direct avec la post-décharge. Pour pallier ce souanipétature a été mesurée
expérimentalement sur la face arriére qui est accessildlengesure. La température de la
surface en contact avec la post-décharge est détermirgddeadu logiciel de calcul Comsol

Multiphysics par résolution de I'équation de la chaleur dans I'empilement /Sxyxdtrat.
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a'ftpT +I].(—/1IiT):O (1l.a)

ou O est la densité du matériaﬁp est la capacité thermique massigdeest la conductivité

thermique et la température du systeme.

Les calculs ont été faits en régime transitoire et en 2rdiilmes pour une géométrie
cylindrique. Nous avons pris comme hypothese qu’il n'y avait auaésistance d’interface
entre le substrat et le revétement.

En outre, du fait du manque de données disponibles, I'émissivité defdaesde
ruthénium passivé a été calibrée en utilisant un dispositif de elgauffans la gamme [300 K

- 900 K] a des longueurs d’ondes entre 8 it La loi suivante a été établie:
E(T) a4 = 020+ 12x10°T (ILb)

Les propriétés de Ru et RwOnécessaires pour ce modéle et les résultats
correspondants sont représentés dans le tableau II.1.
Tableau Il.1.a: Propriétés de Ru et Ru@écessaires pour simuler un transfert de

chaleur dans les échantillons.

Propriétés Relations Références

Ruthénium (Ru)

Cp [J kg K™Y (300-600 K)  8,5674x107 T+ 212,05 [10]

AW m™TK7 (3800-600 K) 1,1875x10Y T® — 9,9702x10" T° + [11]
3,2798x10° T - 5,3616x10 T® +
4,6121x10% T2 — 2,2162x10' T + 154,68

o [kg M) 12450

Dioxyde de ruthénium(Rwp

Co [J kgt K1 (300-1000 K) 7,5564x10° T3 — 1,8147x1¢ T? + [12]
2,0054x16 T + 2,9549x19

AW m™ K} (300-500 K) 104 [13]

plkg m?] 7026
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Tableau Il.1.b : Comparaison entre les températunesurées et simulées.

Température expérimentale de la face arriere [K] Températurecgirfade arriere [K]

5x5x3 mm 2x2x2 mm 5x5x3 mni 2x2x2 mm
25vo0l.% Q 590+ 20K 760 £ 20 K 582 K 820 K
10vol.% Q 550 +20 K 700 £ 20 K 540 K 778 K

Une bonne corrélation entre les résultats expérimentaux eédaltats simulés est
observée. Pour le plus petit échantillon, la température simstdége&rement plus élevée,
probablement a cause du flux thermique plus important au niveau dEs gdans les
mécanismes de transfert de chaleur. Le gradient de tempdeatang de la surface est trés

limité (3 K-4 K) et presque nulle (1 K) pour I'échantillon plus petit figure 11.18.

0 T (K)
586 - I585-
| 1822.0
584 |
~ 585 - " —
Y 1821.8 N
P 583 bl
(D] J O
— —
% 821.6 E
L 584" . o 8
(] O
%) 2)
O 18214 ©
— —
583 -
——2x2%x2mm ——5x5%x3mm
— — 821.2

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

Position le long de la surface (mm)

Figure 11.18 : Température simulée le long de laface pour deux échantillons (5x5x3 Mm

et 2 x2x2 mm). Insert : Cartographie de température pour leplirand échantillon.
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A partir des résultats de simulation, nous observons que la tempélatia face en
contact direct avec le flux plasma est seulement d'environ 4 Kisu@eau maximum par
rapport a celle de la face arriére correspondante (cagathartillon 5x5x3 mr#). La couche
d'oxyde est trop mince pour limiter le flux de chaleur provenara g@st-décharge et pour
imposer un fort gradient thermique entre les cotés opposés de lidohaAinsi, nous allons
considérer que la température est stable a I'état permamehb(s transitoire di a la mise a
I'équilibre thermique de I'’échantillon). La température du plasnssgagar un maximum
lorsque la teneur en oxygene est entre 0 et 2,5%. Au-dessee daux, il diminue.
Typiquement, une modification de la composition du mélange gazeux de 2,5 antiQi®bo
une diminution de température d’environ 40 K. Cette variation de tempérsera expliquée
au chapitre 3. Soulignons enfin que I'état d’équilibre est gaméemt atteint aprés quelques

minutes (a comparer a des temps de traitements supérieurs en générat)a 30 m

I1.6. Techniques de caractérisation

I1.6.1. Microscopie électronique a balayage ou MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou « Scanningratellicroscopy,
SEM» est une technique d’observation et d’analyse. Elle permetrdfobdés images de la
surface de pratiquement tous les matériaux solides. Son prirgtige suivant : dans une
enceinte sous vide, un faisceau d’électrons mono-énergétiqueveseesur la surface. Le
faisceau d’électrons balayant la surface, interagit avealgra et va émettre différents types
d’électrons (rétrodiffusés, secondaires, Auger) et des rayobsf¥rents détecteurs (décrits
ci-dessous) vont ensuite les analyser pour reconstruire I'image.

Les caractérisations morphologiques des nanostructures ont d@igeeseapar
microscopie électronique a balayage, a l'aide d’'un appareil atgqua Philips FEI XL 30
FEG (« Field Emission Gun »). Ce microscope est disponiblestitiit Jean Lamour au sein
du Centre de Compétences MEM (Microscopies Electroniques evddindes). Il est équipé
de différents types de détecteurs :

- Détecteur de type SE pour Secondary Electron (microscopie lemtroas
secondaires, contraste topographique).

- Détecteur de type BSE pour Back-Scattered Electrons dsaiopie en électrons

rétrodiffusés, contraste chimique).
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- Détecteur de type TLD pour Through-the-Lens Detector. Aeedétecteur, il est
possible d'utiliser un mode imagerie a haute résolution et atedndite des grandissements
typiquement compris entre x100000 et x200000.

Dans certains cas, il est nécessaire de déposer un film wfolassurface des

échantillons a observer pour augmenter la conductivité électrique.

I1.6.2. Microscopie électronique en transmission ou MET

La microscopie électronique en transmission a été utilisée pbtenir des
informations structurales et morphologiques. Cette technique perntetlidrédes objets a
I'échelle atomique. Un microscope de marque Philips CM200 aiés&.ubans notre étude,
la microscopie électronique en transmission sera utilisée pri@gipat pour acquérir des
micrographies en champ clair (morphologie), des clichés de difina¢structure cristalline)
et des spectres (EDS) par dispersion d’énergie (analyse gmsition). Des micrographies
en haute résolution ont par ailleurs été obtenues a l'aide d’un cop@IEOL ARM 200F
Cold FEG. Les images haute résolution ont été réalisées & ¢iartages en fond clair a
haute résolution, également appelées images en franges de tésgariérence entre le
faisceau transmis et un faisceau diffracté par une faai@lans {h,k,I} fournit alors des
franges qui reproduisent, en direction et en espacement, une progpegrorthogonale sur
le plan d’observation de la famille de plans {h,k,I}. Ces deux microsceqasdisponibles a
I'Institut Jean Lamour au sein du centre de compétences MEMautl fioter que les
échantillons sont préparés par microclivage : la surface gsanadst rayée a l'aide d’'une
pointe diamant puis la matiére est transférée sur une griié Mediée en cuivre. Cette
technique de préparation, simple a mettre en ceuvre, est adaetée étude étant donnée la

morphologie des nano-objets synthétisés a la surface des échantillons.

I1.6.3. Diffraction des rayons X ou DRX

Le principe de la diffraction des rayons X par un réseatadlin est basé sur la loi de
Bragg. Les propriétés structurales du ruthénium, de I'oxyde deniuthéRuQ et des sels
alcalins utilisés ont été déterminées par diffraction des rajomes diffractogrammes des
échantillons ont été réalisés sur 3 types d’appareils :

- Un diffractometre en configuration de type Bragg-BrentanalK&r D8 Advance). Cet
appareil est équipé d’un monochromateur de Ge (111) et utilise la londloade kil du
cuivre (. = 1,54056&).

80



- Un diffractométre en configuration rasante (Inel GbK Les mesures en configuration
rasante sont particulierement adaptées aux couches minces. iBmadintangle d’incidence
du faisceau X, on peut limiter I'épaisseur sondé du matériautyf@guement quelques
centaines de nanometres). Cette géométrie permet alotafdanshir du signal dominant
issu du substrat. Les mesures en incidence rasante (4° dans rjobre éas menées avec une
anticathode au cobalt(Kal) = 1,78897 A) car la couche d’oxyde est peu épaisse (~ 100 nm
a 200 nm). Le signal diffracté par I'échantillon est ensuiteyadgbar un détecteur courbe a
localisation spatiale PSD (Position Sensitive Detector), iatdégsimultanément sur 120°.
Cette configuration a été utilisée pour analyser les éclma#title ruthénium massif : avant et
apres traitement d’oxydation par micro-post-décharge et recouverts ou non degfiels. al

- Un diffractométre muni d'un berceau d’Euler en configuration 4leer¢Bruker D8
Discover). Cette géométrie est principalement dédiée aux éedamtraintes et de textures.
Cet appareil utilise la longueur d’ondexXK du cobalt { = 1,7889A). Des collimateurs de
petits diamétres (500 ou 300 pm) permettent également des memmesielles sur
I’échantillon.

Nous avons choisi d’imposer un angle d’incidence fixe de 5° pour l'anagse
couches minces de ruthénium déposées sur silice fondue, avant etoapdesion.
L'utilisation d’'un angle d’incidence fixe permet de contréler bpport des volumes
oxyde/ruthénium sondées.

Ces trois dispositifs sont disponibles au sein du centre de compék¥e@avma de
I'IJL.

I11.6.4. Spectrométrie de masse des ions secondaires ou SIMS

La Spectrométrie de Masse des lons Secondaires (SIM8hesechnique d’analyse
physico-chimique de surface qui est basée sur la détection desemrslaires produits sous
I'effet d'un bombardement d'ions primaires incidents. La compositioédtestillons apres
oxydation par micro-post-décharge a pression atmosphérique a étéiniéee par cette
technique. Les mesures ont été realisées par un appareil CANNEEAF disponible au sein
de I'IJL au sein du centre de compétences MEM. Un faisceau d’iomsip@s de césium
(Cs") de 5 keV permet de pulvériser une surface donnée de I'échantilléonetion du
temps, une partie de cette matiére pulvérisée étant ionisedoi@esecondaires sont alors

accélérés vers un spectrometre de masse et analyséeefags permettent ainsi d’obtenir
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les profils en profondeur en ruthénium et en oxygene. Dans cette étude, la snaigsée est
de 100x100 pri
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I1.7. Conclusion

Ce chapitre nous a permis en premier lieu de présentergesdit plasma micro-
ondes en post-décharge a la pression atmosphérique qui sera utilisi& pguthese et
I'élaboration de nanostructures de dioxyde de ruthénium fRuO

En second lieu, nous avons décrit brievement le procédé expérirdentg@pbt des
couches minces et des multicouches de ruthénium obtenues en altecnassisement basse
et haute pressions. Cette méthode nous a permis d’effectuer des alépiitdes épaisseurs
pouvant atteindre 1 um.

Enfin, nous avons présenté toutes les techniques qui ont permis deris@ratdé
échantillons. Dans le chapitre qui suit, nous présentons les nanossudturdioxyde de

ruthénium élaborées par la micro-post-décharge a partir de ruthénium massif.
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Chapitre 3 : Croissance des
nanostructures de RuO; sur du
ruthénium massif

II1.1. Introduction

Dans la littérature, peu d'informations sont disponibles sur leams@ees d'oxydation
a basse température du ruthénium, bien que de nombreux travaux alsuptes processus
catalytiques de sa surface. Dans ce chapitre, il est questilabal® des nanostructures
d’oxyde de ruthénium a basse température. Pendant la formationydes,oa liaison métal-
métal est remplacée par la liaison métal-oxygéne. Le puxétant thermiqguement activé,
les basses températures limitent fortement la cinétigue ditiwyd La dissociation ou
I'adsorption de I'oxygéne peuvent également constituer un factetiadindans le processus
d’'oxydation du ruthénium. Cette oxydation ne permet pas la formapontanée de
nanostructures. Parmi les méthodes de synthése de nanostructure€.dénBmérées au
chapitre 1, on trouve communément la MOCVD, l'ablation laser, k&pshtion réactive etc.
Bien que ces procédés soient particulierement intéressants pour @mbegrandes surfaces
de RuQ nanostructuré avec pour application principale le stockage derdiéneces
dispositifs sont complexes et onéreux.

Ainsi dans le cadre des travaux présentés ici, nous utilisons nabéget innovante
basée sur I'oxydation (& température modérée ~500K) par une paist@éecharge micro-
ondes a la pression atmosphérique. Cette technique, tres prochdeddecoxydation
thermique permet d’élaborer des nanostructures de Raftraitement direct d’'un substrat
massif de ruthénium. Cette technique a été choisie car eflerrais, lors de travaux
précédents, la synthese des nanostructures d’oxyde de silicidioxgtle de cuivre. Nous
verrons qu'il est possible de former des nanostructures de morg®hagiées en fonction
des conditions expérimentales.

A l'aide de cette technique, il est possible de travaillerctBreent avec les atomes
d’oxygene disponibles dans la post-décharge. Ces atomes perrmaettabhissement de la
température d’oxydation par rapport a dans la mesure ou la dissociation de I'oxygéne est
déja assurée par le plasma. Le choix des post-déchargesessmpratmosphérique plutét
qgue des post-décharges sous vides présente I'avantage de ne psisen@megroupes de

pompage onéreux et une flexibilité d’utilisation correspondant aux exigences elthsstri
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I11.2. Etude paramétrique

La micro-post-décharge micro-ondes utilisée pour cette étuderéstntée en détail
au chapitre 2. Nous avons travaillé avec un mélange gazeux: AsxZR25-10 vol.%] et un
diametre d’orifice de sortie de la post-décharge deB00Le flux total du mélange gazeux
est égal a 825 Nccm et la distance buse-substrat varie de 3 an7¢gopmme indiqué au
chapitre 2. La puissance du générateur a été fixée a 100 . geébe, nous avons fait varier
le temps de traitement, la composition du mélange gazeuxdistence buse-échantillon.
Nous avons enfin évalué l'influence de la conductivité thermique du susistria croissance
des nano-objets. Pour cette raison, nous avons utilisé des substnatisedeum massif de
dimensions 5x5x3 mret 2x2x2 mm. Un temps de traitement égal & 2h, une teneur en
oxygene égale a 7,5 % et une distance buse-échantillon de 4,5 mné osteatis comme
conditions optimales.

II1.2.1. Evolution radiale de la morphologie

L'oxydation par micro-post-décharge des échantillons de ruthénium Z5rRE%)
pendant 2 h avec un taux d’oxygene de 7,5 % et un écart buse-échantillomuhe grbduit
a sa surface des spots circulaires oxydeés de 'ordre de 11@@ payon (environ quatre fois
le rayon de l'orifice de la cavité résonante par lequel sagbaiy. La surface du ruthénium
avant traitement d’oxydation par micro-post-décharge est egéssfigure lll.1. Elle servira
de référence par rapport a celles oxydées par micro-postrgéckom constate la présence de
lignes de polissage issues de la technique de préparation ctlesitiéons décrite
précédemment au chapitre 2.

AccV SpotMagn Det WD }———+ 20um
500kv 3.0 2000x SE 6.7 i

Figure 111.1 : Aspect de la surface du ruthénium avant oxydatamagmicro-post-décharge
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L’évolution radiale de la morphologie aprés traitement quant gelleétre observée
figure Ill.2. La surface a été explorée du centre du traineémers le bord en effectuant a
chaque fois des pas de 200 um. L'image reconstituée de la sysfasetraitement montre
que la morphologie est globalement comparable quelle que soit lacansieérée, mais la
taille de la structure principale (les lamelles) diminuesdoe la surface est explorée
radialement du centre vers le bord de traitement. Le émeaspécifigue des structures
observées le long de la surface implique qu’elles se formentewmnblablement a des
températures de surface comparables. Cette remarque estoed acec les résultats de
simulation du chapitre 2 ou on a constaté que le gradient de tempé&dturg de la surface
est faible € 4 K).

88



Centre Distance (um)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 120

| L L L L L L L L L L L R L
1300 1400 1500 16001700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500
Distance (um) Bord

Figure 1Il.2 : Images MEB des nanostructures d’'oxydes de ruthérm@aonfonction de la
distance radiale. Les deux images au centre comedent aux structures en forme d’oursins

et en lamelles observées respectivement a 608@2 @am du centre de traitement.

L’aspect général de la surface a environ 800 um du centre @enkeat est représenté
figure 1ll.3a. A fort grossissement (figure 111.3b et Ill)3ane nanostructure spécifique est
observée. Elle correspond a des lamelles (lames courtes dingg) séparées les unes des
autres d’environ 20-50 nm. Ces lamelles sont assemblées dans dé@sedagrenviron 1 a 2
pm de longueur.

D’autre part, on constate la présence d'objets localisés w@rflce de I'échantillon :
des structures en forme d’oursins (figure 111.3d) composées d’axne@ncentriques de
nanofils. Ces structures sont observées entre 0 et 1100 um avecsgme@m@aximale vers
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600-700 um du centre de traitement. Ces objets localisés ont uni deasicoup plus faible

gue celle des lamelles qui couvrent 'ensemble de la surface de I'dicmanti

g

Figure 111.3 : (a-c) Images MEB des morphologies observées susdimble de la surface de
I'échantillon traité pendant 2h. Distance buse-édfilion : 4,5 mm. Mélange gazeux Ar-
7,5v0l.%Q. (d) Exemple de structures en forme d’oursins aséps de nanofils assemblés

en anneaux.

I11.2.2. Effet du temps de traitement

L’effet du temps de traitement a été étudié entre 30 min en2#.Pour des temps de
traitement inférieurs a 2 h, on observe un début de formation de stsuetut@melles (figure
[ll.4a et 1ll.4b). En revanche aprés 4 h de traitement (figlréc), la morphologie des
lamelles est bien définie et demeure identique a celle obtgmmas 2 h de traitement. Le
début de formation des nanostructures en lamelles observées pour peg¢etraitement
courts pourrait étre attribué a la faible épaisseur dedahe d’oxyde et donc a un niveau de
contrainte peu marqué pour favoriser le développement des lantatigevanche, pourt?2
h, la taille ainsi que la distance entre les lamelles saostipiportantes, la couche d’oxyde est
alors suffisamment importante pour engendrer de fortes contrgatefant le processus

d’oxydation. Pour cette raison, ce temps sera utilisé pour les prochaines expetions.
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Figure Ill.4 : Images MEB des échantillons oxydés pendant (a)iB0(ly) 60 min et (c) 240

min. Débit total : 825 Nccm. Mélange gazeux Ar-@l340O;. Distance buse-échantillon : 4,5

mm.
I11.2.3. Influence de la teneur en oxygene

L’influence de la teneur en oxygene dans le mélange plasmagedg aAégalement
été étudiée en la faisant varier entre 2,5 et 10 vol.%. Ce paeameédifie a la fois la teneur
en oxygene atomique en post-décharge et la température de drditdin effet comme
évoqué au chapitre 2, G. Arnoult [1] dans ses travaux de these, a ouoatie température
croit logarithmiquement de 1100 K pour une teneur en oxygéne de 8% a 1900 K pour une
teneur en oxygéne de 50%, pour un diameétre de sortie des gaz de 400détit total de
400 Nccm et une puissance de 70 W. De fagon paralléle, Ritaid[2] ont constaté que
pour des pressions de 1 et 1,3 mbar, la densité d’oxygéne atomique audenemted* a
1,2x10° cni~® lorsqu’on fait varier le pourcentage d’oxygéne dans un plasma Ané 1 et

54%. Dans nos conditions expérimentales a savoir un débit total de 825 iNtdiametre de
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sortie des gaz de 600 um et une puissance de 100 W, nous avons requanggé
modification de la composition du mélange gazeux de 2,5 a 10 % induit uimeitiim de
température d’environ 40 K. Le fait que la température diminue dawad présent alors
gu’elle augmentait dans les conditions de G. Arnoult provient deseafiffés de conditions
expérimentales : débits totaux (825 Nccm contre 400 Nccm), tailteode(600 um contre
400 um), puissance (100 W contre 70 W) et teneur en oxygéne (la vaesttida 2,5 a 10%
c’est-a-dire quasiment avant les données de la figure 1.4 qot quelle ne commence gu’a
7,5%).

Les images MEB des échantillons obtenus en travaillant respeettex 2,5 et 5 %
d’'O2 sont représentées figures lll.5a et 1ll.5b, respectivement. Nonarquons, pour une
teneur en oxygene égale a 5%, un début de formation des structussedes avec des

tailles Iégérement inférieures a celles obtenues en travaillant a Tigu®é (11.3).

RSV il B 2 5.7 = ® e R

Figure III.5 : Images MEB des morphologies de scefales échantillons traités pendant 2h.
(@) Mélange gazeux Ar-2,5vo0l.%90(b) Mélange gazeux Ar-5vol.%ODistance buse-

échantillon : 4,5 mm.

L’effet combiné de la température et de la concentration d’espactives serait a
I'origine de la faible évolution et de la légére différence derpimologie (figure 111.5)
observée lorsque nous travaillons avec une faible teneur en oxygést&-diee inférieure a
7,5 %.

Pour une teneur en oxygene de 10 %, la surface de I'échantilies @prdation par la
micro-post-décharge est peu rugueuse. Si on la raye, on retrgulanielles. La formation
des structures en lamelles résulte des contraintes de tensioresnpai le désaccord des
parametres de maille entre le ruthénium et son oxyde. Nousidems sur le mécanisme de
formation ultérieurement. L’augmentation de I'épaisseur de laheodtoxyde au cours du
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processus d’oxydation ainsi que le phénomeéne de recouvrement de dasedient liés a la
nature de I'espéce oxydante qui pourrait étre majoritairematdéne moléculaire dans son
état excité, plus concentré a plus forte teneur gna® lieu de I'oxygene atomique. Le
recouvrement des lamelles par la couche d’oxyde formée sdoait contrélé par la
concentration en espece active, la température et le niveau dairdestrNotons également
gue la faible taille des lamelles (de I'ordre du nanométre)rigerait ce phénoméne de
recouvrement par une couche d’oxyde car I'épaisseur de la couclydel'sarait supérieure a
la taille de ces lamelles et pourrait alors les recouMtas une légere rayure effectuée sur
cette couche (figure 111.6b) suffit pour observer ces nanostrigctBi@ur mieux apprécier les
lamelles enfouies sous cette couche, des grossissements $si¢tigase 111.6¢ et 111.6d) ont

été effectuées sur la zone contenant la rayure.

i
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Figure 111.6 : (a) Image MEB des morphologies rentrtées sur I'ensemble de la surface de
I'échantillon traité pendant 2h. Mélange gazeux 18wv0l.%Q. (b) Marque laissée par la
rayure, repérée par les pointillés. (c et d) Exessptle lamelles enfouies sous une couche

d’oxyde. Distance buse-échantillon : 4,5 mm.

93



I11.2.4. Influence de la distance buse-échantillon

Dans un troisiéme temps, nous nous sommes intéressés adeffetdistance qui
sépare I'échantillon de l'orifice de sortie des gaz pendant I'oigmalta figure 111.7 illustre
la forme de la micro-post-décharge obtenue dans nos conditions exm@tas (debit total de
825 Nccm, diametre de sortie des gaz de 600 um), ou nous pouvons Vvoir que Nous avons
atteint la transition d’écoulement laminaire/turbulent courammenmelé post-décharge

«fine»/«plume».

Figure II.7: Forme de la micro-post-décharge paur débit total de 825 Nccm [1].

Pour des distances de 3 et 4,5 mm, I'échantillon est placé damseldiize et dans la
zone de transition post-décharge «fine»/«plume» respectiveroesigale pour des distances
de 6 et 7,5 mm, I'échantillon est placé dans la zone plume. Les mag@sotbtenues pour
différentes distances (3; 4,5; 6 et 7,5 mm) sont reportées figuBegatd). La différence de
morphologie est peu marquée. On constate toutefois une légere dimoeiteensité et de
I'écart qui sépare les lamelles en fonction de la distance buse-écmantill

Cette différence de morphologie pourrait étre liée aux gradidr@smiques et
d’oxygéne atomique créés sur de courtes distances. Ces contnadhtiesient une variation
des cinétiques d’oxydation lorsqu’on change la position de I'échantidlorepport a celle du
trou de sortie des gaz, comme l'a suggéré Gregory ArnoulEflLiffet, dans ses travaux de
thése, il a effectué une étude sur I'évolution de la températnsel@laens de I'écoulement de
la post-décharge en fonction de la distance par rapport au trou dedssrti@z. Il a alors
constaté que la température diminue progressivement de ladestgaz vers I'extrémité de
la micro-post-décharge. Et donc cette Iégere baisse de regmmeépourrait expliquer la
formation des lamelles séparées les unes des autres d’envififh ri?l pour une distance

inférieure ou égale a 4,5 mm.
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Figure 111.8 : Images MEB des morphologies obtendess le cas d'un traitement Ar-
7,5v0l.%Q, pour différentes distances buse-échantillon.: @)= 3 mm, (b) : d = 4,5 mm,
(c) : d=6 mm et (d) : d=7,5 mm (durée de traitetrer2h).

I11.2.5. Influence de la taille du substrat

Quand la taille de I'échantillon diminue, le transfert thermiqadiregé a cause d’'une
dissipation (perte) d’énergie plus faible a travers les paroisasSiste alors a une élévation de
température. Par exemple, pour une teneur en oxygene égale a eR)¥gsultats de
simulations obtenus montrent que la température de surface pass40d€ pour un
échantillon de dimension (5x5x3 M@ 778 K pour un échantillon de dimension (2x2x2
mm°) (Tableau 1.1 chapitre 2). Dans ce cas, I'aspect général slaface est complétement
modifié par une augmentation forte de la densité d'objets localisés. Togssecpmme si les

défauts émergents a la surface de I'’échantillon jouaient umdjleur dans la croissance des
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nanostructures par rapport aux zones sans défauts. En effet, on constate ar . ig que
des objets s’organisent le long des lignes de polissage.
La figure 111.9 donne la morphologie générale de nanostructures dedyntbétisées

respectivement pendant 15 min et 180 min sur un échantillon de Ru (2x2%2 mm

100 um

Figure 111.9 : Images MEB des échantillons oxydés de Ru (2x2x2)raprés (a) 15 et (b)
180 min de traitement. Mélange gazeux Ar-10vok%Bistance buse-échantillon : 4,5 mm.

Pour des temps de traitement courts, nous remarquons que les défsensspaéla
surface sont décorés par des nano-objets. Pour de longs temptedeetrgila densité de ces
nano-objets augmente jusqu’a recouvrir entierement la surface de I'dohantil

Différents types de nano-objets sont obtenus sur la surface diofoda temps de
traitement. Les images MEB des figures Ill.10a et 111.10d neoiitdes nanotiges (et quelques
nanotubes a base carrée) de Rudformément réparties sur la surface de I'échantillon dans
le cas de la figure 11l.10a. On constate également la taymde nano-fleurs (figure I11.10b)
et de nano-aiguilles (figure 111.10c) pour des temps de tramemespectivement de 30 et 60

minutes.
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Figure 111.10 : Images MEB de nanostructures de Reghthétisées a différents temps de
traitement. (a) 15, (b) 30, (c) 60, et (d) 120 nMelange gazeux Ar-10vol.%CRu (2x2x2

mn?). Distance buse-échantillon : 4,5 mm.

Dans cette courte partie, nous pouvons constater que les rayuresissagesl
présentes a la surface de I'échantillon servent de siteggtdéds de croissance des nano-
objets. Nous remarquons également que lorsque la température de eatféevée, diverses
structures de petite taille (a et d) et de taille impoetéintet c) sont observées quel que soit le

temps de traitement.
II1.3. Composition et structure

I11.3.1. Diffraction des rayons X

Les échantillons traités par micro-post-décharge micro-ondesa dpression
atmosphérique sont caractérisés par diffraction des rayons X. Cénogaé au chapitre 2
ces mesures ont été effectuées a I'aide d’'un diffractomneé@treonfiguration de type Bragg-
Brentano. Le diffractogramme obtenu (figure 111.11) montre que la couckgag formée est
du dioxyde de ruthénium (Rup quadratique (ICDD 04-003-2008). Ce spectre nous
renseigne sur I'état cristallin de I'oxyde formé. La foritensité des pics de Ru comparée a

celle de Ru@s’explique par la profondeur de pénétration du faisceau X qui peerszinder
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majoritairement un volume de Ru. Cette observation montre que '§uadseRuQ est
faible. Elle est typiquement de I'ordre de la centaine de nangneétpeut étre vérifiée par

spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS).
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Figure 111.11 : Diagramme de diffraction de rayondun échantillon (5x5x3 mr) traité
pendant 2h. Mélange gazeux Ar-7,5vol 26Distance buse-échantillon : 4,5 mm.

I11.3.2. Analyses SIMS

Les mesures effectuées par spectrométrie de masse desgondaires sont reportées
figure 111.12 : le rapport des intensités mesurées O/Ru est ga fonction de la profondeur
pour différentes distances radiales par rapport au centre thmeait. Les résultats obtenus
montrent des évolutions des profils en profondeur progressives, sas#tidn nette de
I'oxyde au métal. Cette caractéristique est principalemenadyaanostructures présentes a
la surface de la couche d'oxyde de ruthénium, qui entrainent une gatiaiionique
simultanée de I'oxyde, au-dessus des lamelles, et du méar ddse. Par conséquent les
analyses SIMS ne peuvent pas étre utilisées pour déterminepraéesion le rapport O/Ru.
Méme si I'épaisseur de la couche d’oxyde formée ne peut éamardéée avec cette méthode,
on sait par ailleurs qu’elle est typiquement de l'ordre de laagentde nanometres. Ces
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mesures nous indiquent cependant que I'oxydation au centre de traieshbeaucoup plus

importante qu’au bord de I'échantillon.
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Figure 111.12 : Rapport d’'intensités O/Ru en fometide la profondeur pour un échantillon de
Ru (5x5x3 mm) traité pendant 2h. Mélange gazeux Ar-7,5vol#o@istance buse-

échantillon : 4,5 mm.

II1.4. Mécanismes de formation des nanostructures

I11.4.1. Croissance des nanostructures en lamelles

Peu d'informations sont disponibles sur les mécanismes d'oxydationssg ba
température du ruthénium, bien que de nombreux travaux aient porté sur ésspsoc
catalytique de sa surface [3, 4]. Un mécanisme plausible desamoes de nanostructures en
lamelles a été proposé par Hanelial. [5]. Ces auteurs expliquent la formation des lamelles
par le désaccord des paramétres de maille existant an{@B1) : 4,69x2,71 Pet 'oxyde
natif RuG(110) : 6,38x3,11 A lIs ont étudié par microscopie a effet tunnel, la croissance de
couches minces de Ru@L10) a partir d'un substrat Ru(0001) porté a 700 K et soumis a un
flux d’oxygéne de pression partielle égale a I¥hobar pendant 3 min. Aprés oxydation, ils
constatent que le parametre de maille de la couche mince feshéédférent de celui de la
couche doxyde native (7,63x3,25%/%au lieu de 6,38x3,11 A Ills expliquent cette
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augmentation comme évoqué précédemment par des contraintes de téesian bésaccord
de parametre de maille entre le Ru(0001) et I'oxyde natif RUO). En effet, lors de la
croissance de la couche d’oxyde, sa maille devrait correspornetie &le la couche d’oxyde
natif. Cependant, a cause des contraintes dans la couche d’oxydeceiif maille se
réarrange au cours de sa croissance afin de retrouver une pd®tjoilibre stable. Pour
cette raison, les premiéres monocouches de>Rw@t croitre sur la maille de la couche
d’'oxyde natif puis elles vont s’étendre progressivement sur ¢esest de la maille voisine.
Cette évolution va alors tendre a former des chaines de Rusé@nsia direction [001]. La
formation de ces chaines serait responsable de la croissarleengées observées dans notre
cas. L’augmentation de I'épaisseur conduirait alors a ouwilal@elles et accroitre au cours
du temps la distance qui les sépare. Ce mécanisme est réesumé par |d.fi§ure |

Désaccord de paramétre de
maille : Ru(0001) : 4,69x2,71
A2 et RuO,(110) : 6,38x3,11
Az,

* centered unitcell
of Ru(0001)

Les premieres couches minces de
Ru0,(110) vont croitre sur la maille
de Ru0,(110) native et s’étendre
sur les atomes de la maille voisine

L'évolution de ces couches va

tendre a former des chaines de

Ru-O suivant la direction [001]
( Han-lJie et al., 2006)

Figure 111.13. Mécanisme de croissance des striesien lamelles

I111.4.2. Croissance des objets localisés en forme d’oursin

RuG est une couche d'oxyde passive avec des propriétés de barriereudmrdiff
semblables a celles de la silice (9i@Pour cette raison, il est extrémement difficile de faire
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croitre une couche d'oxyde de ruthénium épaisse par diffusion a éegsadture [6]. Dans
le cas de la silice, il est possible de faire croitre paméme procédé, des nano-objets
localisés ayant des structures similaires a cellestdgatans ce travail. Arnoudt al [7] ont
constaté que des anneaux circulaires composés de nanofils (figl4b) apparaissent au
bout de 15 min de traitement et sont aléatoirement répartia surface traitée. Dans le but
de proposer un mécanisme de formation des nanofils obtenus, ces aubettsnté
I'hypotheése d’une croissance gouvernée par des défauts (paplexeme dislocation vis)
émergeants a la surface de I'échantillon. Cette hypothéssoettnue par la croissance
isotrope des nanofils autour des défauts.

La présence d'un défaut apparaissant a la surface va sendited®u de voie
préférentielle pour le transport des ions silicium du cceur du rertala surface. Dés lors, on
assiste a la formation du premier nanofil qui croit par diffusiorere&t des cations
métalliques du silicium vers l'extérieur. Les atomes d'oxygaélimaentent directement le
sommet du nanofil. Ce dispositif expérimental permet de disposentetivent d’atomes
d’oxygéne a température modérée. Pendant la croissance du nandafbnttaites radiales
sont générees dans la couche d’'oxyde passive qui initierausleawx défauts. De proche en
proche, on assiste a la formation de nouveaux nanofils issus dets dgées précédemment
et le processus se perpétue progressivement le long de la surface

La diffusion vers I'extérieur des ions silicium est compenséelgaliffusion vers
I'intérieur des sites vacants qui vont s’agglomérer et créda gmrosité Kirkendall; Cette
porosité peut limiter le processus de croissance. La figudel liésume le mécanisme de
croissance proposé par Arnoettal [7] dans le cas de la silice.

Dans le cas du ruthénium, le mécanisme de croissance est dal tygenque celui
proposé dans le cas de la silice car comme évoqué précédemm@ptedRwne couche
d'oxyde passive avec des propriétés de barriere de diffusion sesshdabélles de la silice
(SIO).

Il a été montré que le Ru@eut étre, en fonction de la concentration des défauts, soit
conducteur de type p soit conducteur de type n [8]. A haute temgéfatdr 3 K), soit a une
faible concentration de défauts, Ru€3t de type n [8]. Bien que le transport de charge et la
diffusion d'espéces puissent étre stimulés par des mécanismes diffénemts dans le cas de
I'oxyde de cuivre, un processus de diffusion de type n dans Rodiuirait a I'injection

d'ions métalliques interstitiels a la demi-interface interne.

RLj(netal - (le’ +4e) +Vmeta (III.a)
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En utilisant la notation de Kroger-Vink. La demi-réaction externe quoretante est :

2o+(Rq" +4e) - 205 +RUY, (1.b)
RU. ... : site métallique normalement occupé par un atome de métal Ru
le' : atome de métal Ru chargé quatre fois positivement en position intdestitiel

V., oo - lacune neutre d’'un atome de métal Ru dans le métal

Q) : site anionique de 'oxyde normalement occupé par un atome d’oxygéne O

RU, : site cationique de I'oxyde normalement occupé par un atome de métal Ru

€: électron
Ce mécanisme pourrait conduire a la croissance de nano-objetseCependant,
I'application d’'un champ électrique externe est nécessaire pourngenfun tel mécanisme

basé sur la diffusion par des électrons [9].

co | @mm @
dislocation
= Si Stress
| en— | <m—
> Flux of vacancies e "W
— Flux of Si
= Vacancies [¢] profile—— ~~——
@ Bridge ﬂ
new oxide x
layer

Figure 1ll.14 : a) Mécanisme de croissance des dedsix circulaires de nanofils [7]

Morphologies obtenues dans le cas de : by ®i®) RuQ.
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II1.5. Conclusion

L’oxydation de ruthénium par la micro-post-décharge a la presgimosphérique
produit des nanostructures en lamelles séparées par une distarcmendg 20-50 nm et de
nano-objets localisés. Ces objets localisés s’organisent same fdanneaux circulaires
concentrigues composés de nanofils. Une attention particuliere pporéé€ sur I'évolution
radiale de la température. Nous avons également étudié l'inflaeiscearametres tels que le
temps de traitement, la teneur en oxygene et la distance hesgiban. Les mécanismes de
croissance des lamelles et des nano-objets localisés optroftésés. La croissance des
lamelles est due aux contraintes de tension liées au désacquachdetre de maille entre le
Ru(0001) et I'oxyde natif Ru110), celle des nano-objets localisés est gouvernée par des
défauts (par exemple, une dislocation vis) émergeants a lacesutta I'échantillon. Un
processus de diffusion de type-n a été supposé et pourra étre e@rddvliquant un champ
électrique externe. L'évolution de la morphologie de nanostructureséasakn fonction du
temps de traitement ou de la composition du mélange gazeux doit étre clarifiée.

Les principales perspectives a ce travail sont d’'une part dékria distribution des
défauts, puis la répartition des nanostructures et d’autre parargdenp a produire des
surfaces recouvertes de maniére homogéne par des nano-objetfetEle®frésultats que
nous venons de présenter permettent pour la premiere fois d’envisaggraguetion
contrélée de nano-objets par oxydation, ce qu’'un traitement thermgumoapable de
produire a ce jour.

Nous avons également remarqué que certaines impuretés présémtearface de
I'échantillon se comportaient comme des défauts émergeants quetpent d'initier la
croissance de nanostructures spécifiques. Ce phénoméne que nous allond' é&pluter

fait I'objet du prochain chapitre.
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Chapitre 4 : Synthese assistéee par
plasmas de nanofils d’oxyde de
ruthénium en présence de chlorures
alcalins

IV.1. Introduction

Au chapitre précédent, nous avons montré qu’il était possible de faiteeca la
surface du ruthénium des nanostructures d’oxyde en lamelles etrEsua concentriques
localisés formés de nanofils (figure 1ll.14c, chapitre 3). Ces anneatrihuiis aléatoirement,
ont une densité beaucoup plus faible que les lamelles qui couvregueiegegralement la
surface de [I'échantillon. L’objectif ici est de contrbler lacdlisation des anneaux,
d’augmenter leur densité et d’accroitre leur taille. Orcéuémment, nous avons vu qu'il
était possible de localiser des nanofils de dioxyde de sili@utour de poussiéres qui
agissent comme des défauts servant de sites préférentéeforanation de nanofils par un
mécanisme encore indéterminé a ce jour. L'image MEB ci-desstusme illustration de ce
phénomene.

Figure IV.1: Exemple de nanofils de dioxyde de silicium aute@s poussieres servant de
sites préférentiels de croissance.

Nous avons donc introduit volontairement des « défauts » de maniere @rardl
déposant a la surface du ruthénium des cristaux micrométriquels décaéns pour servir de

sites préférentiels de croissance aux nanofils. Par ailleugsplpe de Sunkara [1] a montré
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que les sels alcalins, dans des conditions expérimentales spécifigueent avoir un rble
central dans la croissance des nanofils d’'oxydes métallignesaison de la formation
d’eutectiques. Cette stratégie, inspirée de la synthése hgdrale est détaillée au chapitre 1
(8 1.7.2) et permet d’'obtenir en des temps assez courts (de I'ordre de la miptagarie) de
larges quantités de nanofils d'oxyde de titane pour des applicateoms le domaine de
I'énergie.

bY

Dans ce chapitre, nous allons chercher a contréler la localisdg@snanneaux
concentriques et par conséquent le développement des nanofils paafiatilde deux sels
alcalins (NaCl ou KCI) afin de comparer les mécanismesaigsance en présence de I'un ou

de l'autre sel.

IV.2. Etude paramétrique

Les échantillons utilisés sont des morceaux de ruthénium mas®i{g[@9,99%) de
dimensions (5x5x3 mfhéquivalents a ceux présentés au chapitre précédent. Des solutions de
NaCl et de KCI a différentes concentrations dans I'eau dest{lé04 ; 0,08 ; 0,16 g mt)
peuvent étre déposées par spin-coating (la procédure estégésailchapitre 2) pour ajouter
un sel alcalin sur la surface du ruthénium et modifier ainstdeslitions de croissance. Cet
échantillon est soumis a la post-décharge dans les conditions optagalées au chapitre 3,

a savoir : un orifice d’extraction de la post-décharge de 600 um mhetdéa un débit gazeux
total (Ar/Qz) égal a 825 Nccm, avec un taux d’oxygene de 7,5 vol.%. Le tempstdméat
et la distance buse-échantillon sont fixés respectivement & 2 h et 4,5 mm.

IV.2.1. Evolution radiale de la morphologie

L’oxydation par la micro-post-décharge des échantillons de ruttmésans chlorure
alcalin produit en général des nanostructures en lamelles séparéese distance moyenne
de 20-50 nm dans l'intervalle de température [530 K - 820 K] [2].pt&sence d'une
dislocation apparaissant a la surface va servir de site gné&rpour la diffusion des ions
ruthénium du cceur du métal vers la surface. Ces ions vont direct&agintavec les atomes
d’'oxygene présents. On assiste a la formation d’anneaux concentdguaanofils. La
croissance de ces anneaux est donc gouvernée par des défauts émergeants [2, 3].

Lorsque le NaCl ou le KCI est déposé a la surface de ruthéheangristaux qu'ils
forment vont servir de sites préférentiels de croissance aux nanofils pEoxiatdtion par la
micro-post-décharge selon un mécanisme qui sera décrit ulement. Figure 1V.2, on

observe radialement en partant du centre du traitement vers le bdetchintillon des
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nanofils qui poussent autour et parfois sur des cristaux de Na@loissance des nanofils se
fait généralement selon des zones circulalm@# les cristaux de sels alcalins constituent les
centres Les figures IV.2 (a-c) et IV.2g sont des exemples d’anneaoxl@res distribués
radialement le long de la surface. Un grossissement effegtd@in des anneaux au centre du
traitement (figure 1V.2d) montre des nanofils d’'une longueur moyeater 400 nm et d’'un
diamétre moyen compris entre 50 nm et 200 nm. A une distanegeradi 600 um (figure
IV.2e), on assiste a une augmentation de la longueur des nanofilsequiajum environ et a
une diminution de leur diamétre, lequel se situe désormais dangéa[#anm-130 nm]. A
1000 pm du centre de traitement (figure IV.2f), le diametre desfilma Iégerement baissé
[40 nm-100 nm] et leur longueur varie entre 500 nm et 1 um. Lorsegxplore la surface
jusqu’a 2100 um (figure 1V.2i), la longueur moyenne des nanofile arire 1 pm et 2 um
environ et leur diametre entre 60 nm et 200 nm. Au bord de I'échan@lll@®d0 um), les
nanofils présentent des ramifications (figure 1V.2]) contrairgna@x nanofils précédents qui
présentent plutbt une section carrée (figures 1V.2e et IV.2f)r Hmmetre et leur longueur

moyens sont estimés a 1 um et 10 um respectivement.
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+1000 um

Figure 1V.2 Evolution radiale des nanofils formés autour destaux de NaCl (0,16 g mt).
((a-c) et (g-h)) Anneaux circulaires dont les aist de NaCl constituent les centres. ((d-f) et

(i-)) Exemples de nanofils qui poussent autouragfqs sur les cristaux de NacCl.

Par ailleurs, on observe une dispersion des longueurs de nanofils autcust@es
de sels la longueur moyenne des nanofils diminue radialemedu cristal vers I'extérieur
Ce phénomene peut étre illustré par la figure IV.3 ou nous avonsltaokition de la
longueur moyenne des nanofils en fonction de la distance radiale a partir du crista
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Figure 1V.3: Evolution de la longueur moyenne des nanofils erction de la distance
radiale a partir du cristal (a environ 2100 um dentre du traitement).

Une étude comparative des résultats obtenus par rapport a ceemxt@séau chapitre 3
montre une augmentation de la densité des anneaux qui passe Herfiré1 17x10 cn?
pour un temps de traitement donné (figure 1V.4). Le diamétre deswaxmécrits au chapitre
3 est compris dans l'intervalle [2 um-23 um] alors qu’il est wasndans l'intervalle [3 pum-
35 um] en présence de cristaux de NaCl. Contrairement aux naimélsus en présence de
sels alcalins qui présentent des diamétres variables, ceux ol#anebapitre 3 sont
homogenes et leur diamétre maximal est de 85 nm typiquement.

AV SpotMagn -Det WO & . E
SO0RADTIZ0e SESAT RN g e SHEREEEN 30

Figure IV.4: Distribution de la densité des anneaux a la surfae ruthénium aprés
oxydation par la micro-post-décharge. (a) En I'abse de grains de NaCl. (b) En présence
des grains de NaCl. Méme durée de traitement (2h).

L’évolution radiale des nanofils est similaire avec des cristiuXCl (figure IV.5).

La différence principale réside au niveau de la forme desfite qui sont plus épais. Leur
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diametre varie de 500 nm a 2 um environ. Le diamétre maximahatesfils obtenus en
présence de NaCl est de I'ordre de 200 nm. Une autre caragtéristiéressante des cristaux
de KCI est leur possible recouvrement total par des nanofils, grecoem ce qui concerne les
plus gros cristaux. Dans le cas de NaCl, ce sont le plus sousditrtés des cristaux qui sont
décorés de faisceaux de nanofils (figure IV.2g), seuls Is&ax suffisamment petits pouvant
étre totalement recouverts. Nous y reviendrons dans la partie siistymour expliquer la
différence observée. Il apparait également, comme pour NaCl, quéddédéchantillon, les

nanofils présentent des structures ramifiées.

Centre + 600 um + 2200 um

Figure IV.5: Evolution radiale des nanofils formés sur des atistde KCI (0,04 g mt). (a)
Exemples d'anneaux circulaires dont les cristaux KIEl constituent le centre. (d)
Grossissement correspondant. ((b-c) et (g-h)) Npbussant sur des cristaux de KCI. ((e-

f) et (i-))) Grossissements effectués respectivesaries images ((b-c) et (g-h))
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Comme évoqué précédemment, des faisceaux de nanofils apparaigsesiseuvent
autour des cristaux de NaCl. Ce phénomene est observable guréalfi.6a ou les cristaux
présentent des arétes vives (bien définies) avant I'apparitinanddils.Lorsque les nanofils
commencent a se développer, ils forment des paquets attachés aledbartstaux comme
illustré a la figure 1V.6b. Chaque paquet correspond a une dentiElueele cristalcomme
s'il y avait eu une gravure localisée a cet endrdiuand la taille du cristal est importante,
des nanofils apparaissent seulement a leur base (figue).NE6aevanche, si le cristal est
suffisamment petit (& la fois en hauteur et en taillepeilit étre entierement recouvert de

paquets de nanofils (figure IV.6b).

Figure IV.6 : (a) Vue générale des paquets de rninfifrmés autour des cristaux de NacCl
(les conditions opératoires sont identiques a selle la figure V.4, les arétes vives sans
nanofils sont clairement visibles. (b) Zoom du eadn pointillés montrant des paquets de
nanofils autour de deux cristaux de NaCl avec aegddécorés. Chaque paquet correspond

a une dentelure dans le cristal.
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Par conséquent, il semble que dans certaines conditions, NaCl tagiiéapour
permettre la formation de nanofils de Rué@aucoup plus longs qu’ailleutsfaut donc un
point triple ou I'on trouve NaCl, Ru et une espégazeuse oxydante.

Le fait que seuls les petits cristaux de NaCl soient rectsude nanofils provient de
la superposition des faiscealqui croissent sur les bords, ce que I'on observe aisément figure

IV.6b sur le cristal de gauche en haut de I'image, par exemple.
1V.2.2. Influence de la concentration des différents sels.

En faisant varier la concentration des différents sels atcdi 0,04 4 0,16 g mt, on
peut espérer influer sur la densité des cristaux et par comsgquecelle des nanofils mais
sans toutefois modifier leurs morphologies si les mécanismesodesance sont inchangés.
Les résultats obtenus a la surface du ruthénium lorsque des sotigichdéorure de sodium
de concentrations différentes y ont été déposées sont represgunted\f.7. Nous pouvons
remarquer que la densité de grains de NaCl augmente bien awandentration. Nous
remarguons également qu’'une augmentation de la concentration peac@bilte la taille
des grains qui passe d’'une taille moyenne de 1-2 um et 2-3gprctivement pour des
concentrations de 0,04 et 0,8mL™ & 4-5 um pour une concentration de 0,16 g'mL
(figure IV.7c).
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Figure V.7 : Histogrammes de distribution en taille de grains MaCl pour différentes
concentrations de NaCl dans I'eau. (a) 0,04 ghib) 0,08 g mtlet (c) 0,16 g mt™.

Sur la figure IV.8 sont reportées les images MEB des nanos&actlotenues en
fonction de la concentration en NaCl et/ou de la concentration en I€€lfigures IV.8b et
IV.8d présentent des nanofils de morphologie semblable a cellesadefils obtenus avec
une concentration de NaCl égale a 0,16 ghgfigure 1V.2).

Nous constatons également que les nanofils formés avec une catiwerde KCI
0,16 g mL* sont comparables & ceux obtenus avec une concentration de 0,02. An&i
nous pouvons affirmer comme évoqué précédemment que la concentratios alnadiels ne
modifie pas sensiblement la morphologie des nanostructures foreéesic les mécanismes

de croissance.
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500 pm?

Figure 1V.8 : Nanofils formés autour et sur desstaux de NaCl de concentration 0,04 g
mL™ (a et b) et de concentration 0,08 g Thi(c et d). Nanofils formés sur des cristaux de
KCl 0,16 g mLC? (e et f).

La figure IV.9 montre comment des nanofils peuvent également cmitre les
cristaux de tailles importantes. Ce cas particulier, qu'on reregénéralement au bord de
I’échantillon, sera abordé dans la partie discussion.
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Figure 1IV.9 : (a) Exemple de nanofils formés emdecristaux de NaCl (t = 2h). (b) Exemple
de nanofils formés entre les cristaux de KCI (thg.2

Dans le but de vérifier si I'on observe, apres oxydation du ruthénuprésence de

sels alcalins, l'apparition de nouvelles phases ou d’eutectiquegpds (NaRuwO, et/ou
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KxRuO;) ou de chlorures métalliques comme l'ont observé d’autres adfeuds7], les

différents échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X
IV.3. Diffraction des rayons X

Un diffractomeétre en configuration rasante (Inel GaKa été utilisé. Les mesures ont
été effectuées en incidence rasante pour deux raisons : d'unia gadche d’oxyde est peu
épaisse (voir chapitre 3), et d’autre part, les grains de d@aIrelativement petits (de 'ordre
du micrométre) et de densité modérée. Besures en incidence rasante (4° dans notre cas)
sont donc requises pour augmenter le rapport des volumes oxyde/ruthsomndées. La
figure IV.10 montre les diagrammes de diffraction des rayons Décleantillon de ruthénium
pur (Ru), de I'échantillon de ruthénium sur lequel a été déposé du (Ra€NaCl) et de
I’échantillon de ruthénium sur lequel a été déposé du NaCl et géi @axgdé par la micro-
post-décharge (Ru+NaCl+RpOL’analyse effectuée sur Ru+NaCl montre, en plus des pics
du substrat, ceux du chlorure de sodium. Les pics de NaCl sont gengifipectivement & 2
= 37,29 °(200), a2= 53,11 °(220), a”= 66,58 °(222), a”2= 90,62 °(420) et a2= 102,14
°(422). Lorsque le spectre obtenu aprés oxydation par la micro-pdeirdéc
(Ru+NaCl+RuQ) est superposé aux spectres de Ru et de Ru+NaCl, il apparaitikaux
pics qui sont attribués au dioxyde de ruthénium (RuParmi ces pics, nous pouvons noter
les réflexions (110), (101) et (211) respectivemend & 33,26 °, a 2= 4150 ° et a 2=

64,37 °. Aucune nouvelle phase n’est donc observée.
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Figure 1V.10 : Diagramme de diffraction des rayadssur I'’échantillon de ruthénium (en
noir), sur I'échantillon de ruthénium sur lequelé&é déposé du chlorure de sodium (en
rouge) et sur I'’échantillon de ruthénium sur lequekté déposé le NaCl puis soumis a la
micro-post-décharge (en bleu) pendant 2 h & P =108Miange gazeux Ar-7,5vol.%0

Un phénomene identique est observé lorsque le sel alcalin est lerefderpotassium
(KCI). En effet, une comparaison des spectres avant et apréstiorydar la micro-post-
décharge montre que la seule phase qui apparait aprés oxydatiomliestyda de ruthénium
(figure 1V.11). Les plans de réflexion (110), (101) et (211) du spectreKRI+RuQ
correspondent effectivement a la phase RU@ pic a 59° observable uniquement sur le
spectre Ru+KCI est celui du cuivre provenant du porte-substratufd#d positionnement de

I’échantillon dans le diffractometre).
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Figure 1V.11 : Diagramme de diffraction des rayoXssur I'échantillon de ruthénium (en
noir), sur I'échantillon de ruthénium sur lequeléd déposé du chlorure de potassium (en
rose) et sur I'’échantillon de ruthénium sur leqaeété déposé du chlorure de potassium et
qui a été soumis a la micro-post-décharge (en cymmdant 2 h a P = 100 W. Mélange

gazeux Ar-7,5vol.%9

Nous remarquons donc que les résultats de diffraction des raydfscki€s sur les
échantillons sur lesquels ont été déposeés respectivement du NaCKQll mhontrent en plus
des pics du substrat ceux du NaCl ou du KCI. Lorsque chacun des éohamtitcédents est
soumis a la micro-post-décharge (AfJQon note la présence de pics qui sont attribués a la
seule phase RuyOQAucune nouvelle phase n’a été identifiée.

Dans le prochain paragraphe seront présenteés les résultatacércations par MET
et par EDSeffectués sur des nanofils pris individuellement afin de déterntenerstructure

cristalline ainsi que leur composition chimique.
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IV.4. Structure cristalline des nanofils

IV.4.1. Nanofils obtenus en présence de KCI

Pour cette étude, un film mince de ruthénium couverts de grains ldet kK&ydé par
la micro-post-décharge est préparé par microclivage : la surfaggyésta I'aide d’'une pointe
diamant puis la matiere est transférée sur une grille de MiETcuivre. Des nanofils
individuels sont collectés et étudiés (figures IV.12a et IV.128. r@aofils, le plus souvent
en forme de pointe, sont relativement fins (diamétres compris Ehtee 100 nm) et ont une
longueur moyenne de I'ordre de 500 nm. L’analyse du cliché dediiffraélectronique en
aire sélectionnée figure IV.12c associé a la figure IV.I2ique la formation de nanofils
monocristallins. Ce cliché a été indexé suivant I'axe de zone] [@@1lla phase RuO
quadratique (rutile /mnm ;a=4,490 A ;c=3,106 A).

AZ = [001] RuO,

110 ¢10.

' .~10_0 (%0'

Figure 1V.12: (a) et (b) Micrographie MET des néite (c) Cliché de diffraction

électronique en aire sélectionnée correspondaiat Zohe circulaire.
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La figure 1V.13a montre la micrographie MET d’un nanofil sélectioalé@toirement
mais représentatif des nombreux objets observés. Les figures IMM.3Bc et IV.13d
correspondent aux micrographies a haute résolution (HRTEM) obtesgpestivement de la
base vers le sommet de ce nanofil. Ces images confirmenialeerar cristallin des nanofils
formés car on y trouve des colonnes atomiques. Les transforméasuder rapides pour
chacune des images HRTEM précédentes sont représentées Ifiglides 1V.13f et 1V.13g.
Ces transformées ont été indexées suivant I'axe de zone [001] dugRa@atique. Ces
transformées étant toutes identiques, cela signifie que le nasbfilonocristallin sur toute sa
longueur et croit suivant une direction privilégiée qui est cellplalu de croissance (110). II
est important de noter que la direction de croissance varie adda¢oit en fonction du

nanofil analysé.
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Figure IV.13 : (a) Micrographie MET. (b-d) ImagesEW a haute résolution (HRTEM) le
long du nanofil. (e-g) Transformées de Fourier s (FFT) correspondantes.

Dans le but de déterminer les éléments chimiques présentsedamanbofils formés,
une cartographie STEM-EDS (Scanning Transmission Electronostiopy — Energy
Dispersive Spectroscopy) a été effectuée sur quelques narafilsiscaléatoirement. La
figure IV.14 montre la distribution atomique de chacun des élémeésemis le long d’'un

nanofil.
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Figure IV.14 : Composition chimique obtenue par BIFEDS de la surface d’'un nanofil

élaboré en présence de KCI.

Les éléments analysés sont Ru, O et K. Nous remarquons uiteuti@irhomogéne
des éléments Ru (en vert) et O (en bleu) le long du nanofil. Emcbke, I'élément K est
réparti de facon hétérogene le long du nanofil analysé.

Bien que la quantification par analyse EDS ne soit pas tréeser@eair la surface de la
zone analysée n'est pas toujours perpendiculaire a l'axe optiqueflsemble de mesures
réalisées sur quelques nanofils choisis aléatoirement montréétpraent potassium est
détecté en tres faible quantité (figure IV.15), sa concentrattomique varie de 1 a 3%.
L’élément chlore Cl ne peut pas étre observé car la rai@idet a 2,62 keV, et est donc

convoluée avec les raiestldu ruthénium.
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Figure 1V.15 : Spectre EDS obtenu a partir d'un oinélaboré en présence de KCI.

IV.4.2. Nanofils obtenus en présence de NaCl

Les résultats de caractérisation par MET des nanofils obtenpsésence de NaCl
sont représentés figure 1V.16. Ces résultats laissent appataitketypes de nanofils : en
forme de plumes et en forme de barreaux. Les premiers, quipmmoeEnt trés certainement a
des nanofils du bord de I'échantillon, n'ont été que rarement observés)elfise majorité
des nanofils obtenus étant principalement sous forme de barreauxyttadak clichés de
diffraction électronique associés indique la formation de nanofils mistadlins. Ces clichés
ont été indexés suivant différents axes de zone (respectiveP@eh} ¢t [03-1]) de la phase

RuQG: quadratique.
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Figure IV.16 : De gauche a droite : Image MET desafils en plumes, image MET des

nanofils en barreau.

La figure IV.17 correspond a la micrographie MET d’'un nanofil emdau pris
individuellement. Comme tous les nanofils précédents, il a été indexé efiéditdi phase de
RuQ quadratique. Nous constatons d’apres le cliché de diffraction aspoxié nanofil est

monocristallin et croit suivant le plan (110).

b) Az=[001] Ruo,

10 1/nm

Figure IV.17 : (@) Image MET d’un nanofil en bartegb) Cliché de diffraction associé.

La micrographie a haute résolution (HRTEM) effectuée sur un dileede deux
nanofils est représentée figure 1V.18. Sur cette micrographie,abmesvons sur I'ensemble

du nanofil, des colonnes de plans atomiques paralléles a la directicnoiseance [1-10]
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figure 1V.18a. La présence de ces colonnes démontre égalenwarattere monocristallin

des nanofils élaborés en présence du chlorure de sodium. Cet étatistallincest encore

une fois caractérisé par la transformée de Fourier ou nous obsdestaches de diffraction
électronique caractéristiques d’un monocristal. Cette transéoeréié indexée suivant I'axe

de zone [001] de Ruyuadratique. La distance entre deux plans consécutifs est éjal3a

nm, ce qui est en accord avec le paramétre de maille correspandaian (110) du dioxyde

de ruthénium généralement proposé a 0,317 nm (ICDD 04-003-2008 pour Intetnationa

Centre for Diffraction Data).

Figure IV.18 : (a) Micrographie HRTEM d’un ensembie deux nanofils monocristallins. (b)

Transformée de Fourier rapide (FFT) associée.

Concernant les nanostructures en plume, on note sur la figure IV.Bflegu’
présentent des espaces formant des courbes et non des lignes Mmiteavons pu observer
les défauts a l'origine de la formation de ces nanostrucpadiguliéres grace a des images
en fond clair (figure 1V.19). On observe clairement qu’ils se déveldpaetour d’'un axe
central d'ou partent des domaines courbés qui apparaissent en diaimage. Ces structures
seraient donc bi-cristallines, a la maniére de ce que I'oronéreccommunément dans les

nanofils d’oxydes de cuivre obtenus par voie thermique.
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s
Figure 1V.19: (a) Micrographie en fond clair d’unanofil présentant I'amorce d’une

structure en plume. (b) Micrographie en fond sondwanéme nanofil.

Lorsque I'on fait diffracter un tel nanofil en forme de plume, on abtie résultat présenté

figure IV.20.

Figure IV.20: (a) A gauche : Image MET d’'un naha&fh forme de plume. (b) Cliché de

diffraction associé.

La composition chimique des nanofils élaborés en présence de Na@leanent été
effectuée grace a la technigue STEM-EDS. Une -cartograpiie ua nanofil pris

individuellement est représentée figure 1V.21.
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Figure IV.21 : Composition chimique obtenue par BIT@e la surface d’'un nanofil élaboré

en présence de NaCl.

Nous constatons, tout comme dans le cas des nanofils élaborés emcerds KCI,
une répartition relativement homogene des éléments ruthénium (Bxygetine (O) le long
du nanofil et une distribution hétérogéne de I'élément alcalin. LegsasaEDS associees a
ce nanofil sont représentées figure 1V.22. Les raies L et M utlvémium, localisées
respectivement a [2,5-2,8 keV] et 0,23 keV, sont bien visibles ainsaga& K de I'oxygene
a 0,50 keV. Une analyse quantitative nous permet d’observer que le pagecdets atomes
de sodium est trés faible comparé aux autres eléments. lldar2ea 5% selon le nanofil
analysé. Tout comme précédemment, I'élément chlore n’est pawvalisecar sa transition

est convoluée avec celles du ruthénium. Rappelons ici que les résultats ED@eteepepas
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de déterminer de facon précise la stoechiométrie chimique d’un comais@lutdt d’avoir

un estimatif des concentrations des éléments constitutifs de ce composé.
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Figure 1V.22 : Micro-EDS effectué sur le nanofild@ssus obtenu a partir du NaCl.

1V.4.3. Mesures complémentaires

Pour mieux qualifier la distribution des alcalins sur un fil, de§lprde concentration
ont été effectués radialement. La figure 1V.23c représentestidbdition du potassium sur 10
points consécutifs en fonction de la distance radiale comme le enantigure 1V.23a .lI
ressort de ces profils, que certains points sur lesquelsteda arrive ne contiennent pas de
potassium (figure 1V.23c). Un profil effectué sur un nanofil obtenupeésence de NaCl
montre que sur 10 points successifs figure IV.23b (séparés d’enviram)10unles mesures

ont été enregistrées, seuls 2 points contiennent du sodium (figure 1V.23d).
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Figure V.23 : Micrographie MET d’un nanofil obteran présence de KCI (a) et profil de
distribution radiale de I'élément potassium corresdant (c). Micrographie MET d’'un

nanofil obtenu en présence de NaCl (b) et profiddribution radiale de I'élément sodium
correspondant (d).

Par conséquent, les éléments alcalins se distribuent a laesdfananofil et non dans
son volume et forment des agglomérats ponctuels, comme autantidelgmdétachées de la
couche déposées par spin-coating et accrochées a la surfiiceddules observe d'ailleurs
assez distinctement figure 1V.23a ou la partie interne dmdihtre clairement les plans du
monocristal de RuPet la présence sur la partie externe de particules dguceest
vraisemblablement du KCI. On I'observe également sur la figure 1V.24.
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Figure 1V.24 : Micrographie MET d’un nanofil obteran présence de NaCl et qui montre

assez clairement la présence de particules de I[dt#@thées a la surface.

L’hypothése de la formation d’'un eutectique est bien a exclureffet) les phases de
ruthénate de sodium qui ont été identifiees a ce jour sont : NaRUNaRuO4 [5, 6],
NaRwOg [7], N&eRuGs [7, 8], NaRuQs [7, 8] NaRwOg [7], NeeRuwO19 [7], NasRwOs [7, 9],
NayRuQs [8], NasRwsOs [8] et Na7Rui4Os8 [10]. Des oxyhydrates peuvent également se
former a I'air libre, comme N&uQG-yH20 (x = 0,22, y = 0,45) [4]. Dans le cas de KCI, les
phases de ruthénate de potassium qui ont été identifiéesdr ot : KRu@[11], KRwOg
[12], K15RugO16 [13], K2RUGs [14], K2RuQy [15] et KsRuQy [14]. Comme les ruthénates de
sodium, des oxyhydrates de potassium peuvent se former dans laidehucdmme
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Ko.2RUO,,1: nHO (n = ~0, 0,5, 0,9) [16]. Dans tous les cas, les concentrations en setcsm
potassium de ces phases sont largement supérieures a celles mesuréesdaass notr

1V.4.4. Bilan

Au vu des résultats précédents, nous avons établi que les mesurdsadgodifdes
rayons X en incidence rasante effectuées sur un échantillon de unathémiprésence de sels
alcalins apres oxydation présentent des pics du substrat ruthénison deyde (Rug) et
des sels alcalins respectivement. Aucune phase de la forgRe,Na ou KxRu,O; n'a été
observée. Cette technique de caractérisation étant nécess@iBepas suffisante pour
déterminer la structure cristalline des nanofils obtenus, des esestmplémentaires ont été
effectuées par microscopie électronique en transmission (MET3$tructure cristalline des
nanofils (pris individuellement) obtenus en présence de NaCl ou de K@ mdexée et
identifiée comme étant uniquement la phase de Ryfdratique, bien que les résultats
d’analyse chimique effectuée par cartographie STEM et p& fEBsentent un faible taux de
sodium ou de potassium distribué de facon hétérogene. La combinaisésudtds de MET
et de DRX permet donc d’exclure I'hypothése d’'une éventuelle tammd'un eutectique et
vraisemblablement d’'une solution solide intermédiaire. Les tidieésalins observés n’ayant
aucune influence sur la structure ou sur le réseau cristallin du dioxyde deunthéeci nous
ameéene a penser qu'il 'y a pas de sodium ou de potassium dannddissrfarmés. Il est
donc plausible que les traces observées proviennent de fragméla€ideu de KCI que I'on

trouve accrochés a la surface du nanofil en cours de croissance.

IV.5. Etude du role de la vapeur d’eau

La réactivité des sels alcalins avec I'eau étant connue, vons &tudié la stabilité
des grains de sel alcalin dans les conditions ambidtdes.cela, nous avons suivi I'évolution
de grains laissés a l'air libre en fonction du temps afin déieréléur dégradation éventuelle
par la vapeur d’eau de l'air. Ainsi, des grains de NaCl déposésppacoating sur un
échantillon de ruthénium ont été repérés et observés apres expasiiorpendant 4h, 4j et
14j. Les micrographies MEB sont restées identiques méme aprggirs4(figure 1V.25).
Méme les dendrites semblent ne pas avoir évolué. Ce résultat mmet p&ffirmer qu’en
présence d’air humide, il N’y a pas de réaction observable ergraitede NaCl et la couche
passive de Ru®Il n'y a pas non plus de réaction significative entre I’humiditée grain de

NaCl sur les durées étudiées dans les conditions ambiantes.
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Figure 1V.25: Etude du phénomeéne de vieillissen#nh échantillon de ruthénium en
présence des cristaux de NaCl. (a) Micrographie Mi&3e apres dépodt par spin-coating. (b)

Micrographie aprés 14 jours.

Comme en présence de la post-décharge une gravure des grainsadeiese été
observée (figure IV.6), nous nous sommes poseés la question de saetie gjravure n'est
pas due a l'interaction entre le grain et des radicaux OH° psédans la post-décharge qui
pourraient étre issus de traces de vapeur d’eau provenant denvaonnant. Ceci est peu
probablea priori dans la mesure ou les expériences ont été conduites avec un confinement par
un tube en silice fondue qui limite fortement I'apport d’air dansilgo-jet de post-décharge.
Nous avons néanmoins cherché a accroitre délibérément la dens#8 dedicaux afin de
voir leur influence sur la gravure. De la vapeur d’eau a été égetans la post-décharge
selon le protocole suivant : un débit d’argon contrdlé par un débitmessiqua entre 0 et
300 Nccm passe par un bain d’eau liquide maintenu a température ambiante. Qe rdéthé e
la vapeur d’eau qui est ensuite directement injectée dans EngeélAr/Q utilisé pour
génerer la decharge. Le débit edinjecté est calculé comme suit :

(IvV.a)

_ HO
-2 x DAr

D
H,0 P

tot

avec D, , le débit d’'HO injecté,Dar le débit d’argon dans le bulleuR, , la pression de

vapeur saturante di® (R, ,= 3169 Pa a 298 K) € la pression dans le bulleur (®jot =

101325 Pa). Les résultats obtenus pour des débitgdddampris entre 0,33 et 1,31 Nccm
sont représentés par les micrographies MEB figure 1V.26. D’apess résultats, nous
remarguons que lorsque la vapeur d’eau est injectée danshirgk&con assiste a la gravure
des cristaux de NacCl (figure IV.26b). Il est important de noter opsglie la taille d’un grain

de sel alcalin est trés réduite, la gravure est totale ettoouve parfois des nanofils qui se
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développent dans la zone gravée. En revanche, lorsque la taille tdl estsimportante, la
gravure est partielle et aucun nanofil n’est observé dans la zan@egiOn constate que les
nanofils se développent au niveau des points triples créés autour deslgnsafSI. La figure
IV.26 représente les micrographies MEB obtenues pour différentss dibivapeur d’eau
injectée dans la post-décharge. Toutes les autres conditions opératwit identiques. La
cinétique de gravure est influencée par 'augmentation du débiDdEette remarque permet
de confirmer qu'il existe dans la post-décharge une densité redgkgee radicaux OH®. En
effet, en 'absence d’eau volontairement ajoutée, la gravure des grain€desNaegligeable
(figure 1V.26a). Ce sont donc bien les especes actives O>bule@la post-décharge qui
contrdlent la croissance des nanofils d’oxyde de ruthénium.

Acc V.. Spot Magn *Det WD i"—"—',——-:‘-'"—‘f;""—;—!:q-1ﬂ[llﬂ
500 KV'30, '8000x -, SE 4.8 - MM130304 04 \

AccV SpotMagn  Det WD pb—————| 2m
= 500 KV 3.0° 35000x SE 49
- N

Figure 1V.26 : Nanofils formés autour des cristadex NaCl en injectant de la vapeur d’eau

dans la decharge. (@P, , = 0 Nccm. (b) D, = 0,33 Nccm. (c)D,, o= 0,66 Nccm. (d)

D, 0= 1,31 Nccm.

133



IV.6. Discussion

1V.6.1. Role de la porosité de NaCl ou KClI sur la croissance de nanofils

Au paragraphe IV.2.1, nous avons constaté que les nanofils obtenus en pdésence
KCI sont plus épais (leur diamétre varie de 500 nm a 2 um) queobéenus en présence de
NaCl (diamétre moyen = 200 nm). Nous avons également remarquérsgeel les cristaux
de NaCl sont utilisés, ils favorisent a leurs bords le développeatasritisceaux de nanofils.
En revanche, lorsque les cristaux de KCI sont utilisés, ils géméralement entierement

recouverts de nanofils.

Le cas des petits cristaux de NaCl est assez simptpliguer. En effet, a cause de
leur faible taille, des faisceaux de nanofils vont se développer at prple en se
superposant. C'est cette superposition qui est a l'origine du recowntrésted observé dans
ce cas. Un mécanisme simplifié de développement de nanofilssdedak de nanofils et de

recouvrement des grains est présenté figure 1V.27.

Grain de sel
I Couche d’oxyde

Ruthénium

Croissance et gravure
du grain

® ® ©

Figure IV.27: Mécanisme simplifie de développemert faisceaux de nanofils et

Amorce de nanofils Recouvrement

recouvrement des grains de petites tailles parfasseaux.

Le recouvrement total des gros cristaux de KCl| par des nanwdilpeut pas
s’expliquer par la différence de température de fusion entt KG 1046 K) et NaCl (=
1074 K). Toutes deux se situent en effet au-dessus de l'intedeatlEmpérature d’oxydation

par la micro-post-décharge [530 K-820 K] et sont sensiblement identiques.
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Considérons maintenant la porosité des sels alcalins déposésetestpie les sels
déposés sont parfaitement denses et qu’il n'est possible d’avoir plerdaité qu’'en cas
d’agglomération de grains. Cela a été particulierement bienwbsans le cas du NaCl
(figure 1V.28). Les cristaux sont denses et ne permettenapasissance des fils a travers le
cristal (figure IV.28a). En revanche, si I'on a un agglomératrigaux, comme on peut
I'observer figure 1V.28b, il est possible de voir les nanofils oeo#tu travers des porosités
ouvertes de I'agglomérat.

AccV SpotMagn Det WD p—————{ 1um AccV SpotMagn Det WD }——+ 2
500KV 30 65000x SE 5.1 500kV30 20000x SE 5.1

Figure 1V.28 : Exemples observés sur un méme éitloande ruthénium recouvert de NacCl
et oxydé en micro-post-décharge pendant 30 min.

De la méme facon, lorsque de I'eau est ajoutée a la phase gjada@ est grave et
des fissures se forment de sorte que méme les gros grairenpétre recouverts de nanofils
(figure 1V.29).
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Figure IV.29 : (a) Exemple de grain de NaCl recatide nanofils en présence d’eau dans le
plasma. On observe la présence de fissures (taiitiié jaune placé juste en dessous) qui
permettent le passage du ruthénium. (b) Zoom dingmasenté en a). (c) : Exemple de grain
observé sans nanofils aprés traitement en présdie@l. On observe clairement les fissures

qui permettront ensuite I'apparition de nanofilsr $es grains de NaCl. (t = 2h, [NaCl] =

0,16 g mc*, Dy, , = 6,57 Nccm)

Avant traitement, les grains de KCI ne semblent pas présinfmrosité spécifique et
ressemblent en tout point aux grains de NaCl. En I'absence d’'ganéskence de nanofils en
surface de grains de grandes tailles est donc due a un autre phénRestada possibilité
d’'une croissance plus rapide sur KCI que sur NaCl. On observe figia@ liétat d’'un grain
de KCI a demi-recouvert par des nanofils. Dans ce cas spécifigueomprend que les
nanofils se propagent progressivement sur la surface. Comnilkeldea nanofils sur KCI est
sensiblement la méme que sur NaCl pour des conditions de traitetiommges
(respectivement entre 500 nm et 2 um pour KCI et typiquement 200 nniNp@Glix, on peut
en conclure que c’est le transport du ruthénium qui est accélédiffusion plus rapide du
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ruthénium sur KCI permettrait donc d’obtenir des fils sur toute udase du cristal,

contrairement a ce qui est observé sur NaCl.

“Acc SpotMagn Det WD
500KV 30 1500 SE 51

Figure IV.30 : Exemple de grain de KCI a demi-regent de nanofils. t = 2h, [KCI] = 0,16 g

mLt

La progression des nanofils a la surface du grain se fgiratdhe en proche. Cela
s’observe particulierement bien dans le cas du sodium (figure 1V.31 maisigusslV.26a).
Les grains de NaCl sont de formes généralement cubiques, naais/é parfois que I'on
observe une géométrie particuliére liée a I'évaporation de I'eaypmpagiuit un gradient
d’épaisseur (figure 1V.31a, encadré jaune). Sur un tel objet, on oltpex\la progression des
nanofils se fait dans le sens des gradients d’épaisseur (g3, fleches jaunes). Si I'on
zoome sur ces zones (figure IV.31c, correspondant a I'encadré daulaefigure 1V.31b et
figure 1V.31d, correspondant a I'encadré jaune de la figure 1V.31c), omvebsge les
nanostructures progressent en formant des faisceaux juxtapabastant plus petits qu’ils
ont été récemment formés, ce qui conforte l'idée que la longdear nanofils est
effectivement représentative du temps écoulé depuis leur apparitioabs@rve également
gue cette progression de proche en proche s’effectue le loagodeol du grain (ovale sur la
figure IV.31b).

Sur cet exemple, il apparait clairement d’'une part que laaliimit de la croissance est
due a un processus de diffusion et d’autre part, qu’'une amorcendmaton est nécessaire

pour former, sur un site privilégié, un nouveau faisceau de nanofils.
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Figure 1V.31: (a) Exemple de grain de NaCl a gextdi d’épaisseur avant traitement. (b)
Grain de NaCl a gradient d’épaisseur apres oxydatém micro-post-décharge. Les fleches
indiquent le sens de croissance. L’'ovale permetisigaliser les faisceaux le long de la paroi.
(c) Zoom sur les nanostructures correspondant alregaune de la figure (b). (d) Zoom sur
les nanostructures correspondant au cadre jaundadigure c). t = 2h, [NaCIl] = 0,08 g

mL™?

Nous avons pu observer comment des nanofils poussent individuellement sur un
gradient d’épaisseur lors de traitements en présence d’eau (fig88).1@n observe qu’il n’y
a pas de défauts apparents, mais des piqlres de corrosion. Les manebht pas non plus
tres proches les uns des autres, mais poussent néanmoins en feaisspael la densité

augmente.
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Figure V.32 : (a) Grain présentant un gradient pigsseur et sur lequel croissent a des
nanofils individuels (NaCl a 0,16 giet 1,31 Nccm d’bD). (b) Zoom sur les nanostructures

correspondant au cadre jaune de la figure (a).

Par ailleurs, notons qu’il est peu probable qu'un grain de NaCl ou dad&Gisse
directement avec les espéces O ou*@e la post-décharge pour produire28aou KO qui
ont des points de fusions de l'ordre de 1273 K pour le premier et deel'ded723 K pour le
second. De plus, un traitement par la micro-post-décharge de gease¢sdalcalins ne donne
pas lieu a des modifications géométriques visibles des grainssgiteraient d’une attaque

chimique par I'oxygéne, contrairement a ce que I'on peut observer avec de la vapaur d’

En conclusion, s'il faut tenir compte des effets de porosité évemtdek a la
formation d’agglomérats, il semble que les cristaux de seddired restent denses sous I'effet
de la micro-post-décharge en I'absence de vapeur d’eau. L'ealtboerdriouvrir des fissures
dans ces cristaux, mais c’est bien un phénomene de diffusion plde gpi KCI que sur

NaCl qui semble priori responsable de la présence de nanofils sur des gros grains de KCI.

IV.6.2. Croissance des nanofils entre les grains de tailles importantes

Comme évoqué au paragraphe 1V.2.2, au niveau du bord de I'échantillon, il est

possible de retrouver des nanofils qui se développent entre lesicridtaus avons en effet
vu gu’il était possible de faire croitre de tels nanofilssssels alcalins. Il s’avere toutefois

gue sur un échantillon soumis a la post-décharge pendant 30 min, nous avons pu trouver en un

méme lieu des cristaux, supposés donc étre a la méme tempétasurmontés d’'une phase

gazeuse ayant les mémes caractéristiques, couverts ou non desr{figofi 1V.33b).Il est

! Nous verrons ultérieurement que I'oxydation delemines alcalins est néanmoins possible, mais par
un autre mécanisme.
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donc possible localement d’avoir les mémes concaitns en oxygene, les mémes
températures et les mémes tailles de cristaux saumg cela conduisent a des effets
similaires.

Il semble évident dans ce cas que la croissance démarie sunfdce et non sur les
grains. Il est intéressant de noter sur la figure 1V.33c glze@upart des grains présents dans
la zone couverte par les nanofils sont eux-mémes recouvertaafdsial’autres au contraire
en sont exempts. Il s’agit donc bien, comme nous l'avons déja obsemwé&@vgfigure

IV.30), d’'un recouvrement progressif des grains de sels alcalinepaanofils qui croissent

depuis la base.

Det WD }Q{ 20 g

500KV 30 2500x SE 5. —_— V30 100008 SE 5,1 FRNC I ~
S F ; iy : i w3

Figure 1IV.33 : (a) Exemple de nanofils formés eré® cristaux de NaCl (t =30 min). (b)
Exemple de nanofils apparaissant sur certains austmais pas sur d’autres de méme taille.
(c) zoom montrant un cristal de NaCl non revétiiradrieur de la zone des nandfils.
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1V.6.3. Croissance de nanofils sur des grains sans croissance sur la

surface

On observe également, mais dans une moindre mesure, des grains devaanofils
sans toutefois que la surface environnante soit couverte de nanigfile (fV.34a). Par
ailleurs, il apparait assez clairement que les arétes mEsug constituent des lieux

privilégiés pour la croissance de nanofils (figure 1V.34b).

- - ;

Figure IV.34 : (a) Exemple de nandfils présents des cristaux de KCl sans que la surface

avoisinante ne comporte de nanofils. (b) Exemplestilant la croissance privilégiée de
nanofils le long des bords de cristaux.

En observant le bord d’un cristal (figure IV.35), on remarque cquedeaofils ne sont
pas attachés au cristal mais se développent a une distancgdie du micrométre de la
paroi. On observe assez distinctement la présence de piglsrdsion sur le substrat
lorsqu’a la faveur d’'un changement de direction de la paroi, les ndagfient entrevoir une

surface ajourée.
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Figure 1V.35: (a) Nanofils présents le long du @ad’'un cristal : la densité de fils est
maximale a environ 1 um du bord du cristal. (b) @odun ensemble de nanofils présents le
long du bord d’un cristal. On observe clairemennhsgda zone ou les nanofils ne suivent plus

le bord la présence de piglres de corrosion.

On note enfin que ces piqdres n’existent pas du coté des nanofild gppeseé a la
paroi. C'est donc la présence conjointe de nanofils et du sel ajgalinduit ces piglres et
non celle des nanofils seuls. Comme cela apparait en haut derlalv.34b, la présence de
cristaux n'empéche en rien un défaut sur la surface d’initier la croisdam@nofils.

On comprend donc ici que la présence de sels alcalins favorigemation des
nanofils au voisinage de ces parois par un mécanisme qu'il reséotsudt éclaircir, mais qui
permet de localiser le départ de la croissance des nanofilsailRars, la présence au
voisinage d’'un grain de sel alcalin de ruthénium induite par la diffiesttarne du métal qui
permet la croissance des nanofils en présence d’oxygene s’aggmngaine corrosion
localisée de la surface. On peut étre étonné ici que la diffusion du ruthéniumguétallisse
s'opérer sur d’aussi grandes distances dans une atmosphére oxytssittautefois la base
des mécanismes en vigueur actuellement pour expliquer la forndatioanofils d’'oxyde de

cuivre par exemple [17].

1V.6.4. Géométrie des nanofils

La géométrie des nanofils en bordure d’échantillon est parfoidiéamC’est une
caractéristique de tous les objets observés dans une méme z&rehaletillon, comme on
peut le voir figure IV.37a. Cela ne dépend pas du fait que I'disautiaCl ou KCI. Il s’agit
donc trés probablement d'un effet de température. En effet, on pourrgitemier lieu

évoquer le réle de la sursaturation en oxygene. Les travaux dettéd18] ont toutefois
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montré que le branchement de nanostructures de MgO produites par évap@attive
s’accentue lorsque la sursaturation en oxygéne augmente (ig@@).1Dans notre cas, la

teneur en oxygene baisse lorsqu’on se rapproche du bord de I'échantillon.

" _y -
KA

low wpcmalumuun ratio

=

MgO nuclei > P >

MgO clusters middling supersaturation ratio

high supersaturation ratio
Figure 1V.36 : Evolution de la morphologie des nsinoctures de MgO en fonction de la

sursaturation en oxygéne [18].

L’'abaissement de la température doit normalement favoriseristtropie des
nanostructures et privilégier la direction de croissance la ghigeral outefois, I'abaissement
de température favorise aussi la formation de défauts [19] danaefils qui servent alors
de germes a la formation de branches qui ne leur sont pas perperedicfligure 1V.37b).
On observe méme des empilements de plans qui montrent un phénomene idatigarm
secondaire sur des défauts de plans latéraux du nanofil, ce qui indaitadformation de

macles ou de joints de grains entre ces plans.
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Figure 1V.37 : (a) Exemple de nanofils ramifieserhis sur différents cristaux dans une seule
et méme zone. (b) Exemple de structure ramifiéeordree. Les branches ne partent pas a

90° et I'on observe méme des empilements de plans.

Nous avons également évoqué préalablement la croissance de nanesterctiorme
de plume. Ces objets sont également caractérisés par Pedstke défauts récurrents et
orientés par rapport a un axe de croissance privilégié. La gé®més nanostructures dans
notre cas serait donc définie par I'anisotropie de croissance tfavesisée par les basses
températures, mais aussi par la formation de défauts.

A ce stade, on ne peut exclure également un effet chimique dalaaN&CTI. Weiet
al. [20] ont montré notamment qu’ils pouvaient former des structuregiégasmde ZnO en
oxydant un mélange de poudres de ZnS, de graphite et d’oxyde d’étain.

Ainsi la présence de sodium ou de potassium en petite quantité podarast des

conditions spécifiques, favoriser le branchement des nanostructures.

IV.7. Mécanisme de croissance des nanofils

Afin de pouvoir contrbler au mieux les nanofils que nous obtenons par @xydiati
ruthénium en présence de chlorures alcalins, il est néeeslgagomprendre les mécanismes
de leur formation. Au chapitre 3, nous avons constaté qu'il se forrar tpes de
nanostructures a partir du ruthénium massif en l'absence de cBloalgalins : des
nanostructures en lamelles et des faisceaux localisés fate®sanneaux concentriques
composés de nanofils et distribués aléatoirement sur la sutaeeécanisme de formation
des faisceaux localisés est gouverné par des défauts (deisypeation) émergeants a la

surface. Ces faisceaux ont été augmentés en nombre (laédgesianneaux est de 1410
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cm2 pour un échantillon sans chlorures alcalins et de 17erh? pour un échantillon avec
des cristaux de NacCl) et en taille (les diamétres des axmeaegistrés au chapitre 3 sont de
[2 um-23 um] et pour la présente étude sont de [3 um-35 um]) phsdlidn de grains de
NaCl qui servent de sites préférentiels de croissance pelfmgmation par la micro-post-
décharge. On assiste donc a une augmentation du nombre de nanofiisisgent le plus
souvent, mais pas exclusivement, dans une zone circulaire dont leestnirecristal de sel
alcalin. Contrairement aux nanofils obtenus en I'absence de siatde diametre maximal
est de I'ordre de 85 nm, ceux obtenus en leur présence possédentriEsedigui varient
selon le nanofil considéré. La question fondamentale ici est donawibé gourquoi et
comment la présence d'un grain de NaCl ou de KCI a la surfacatliénium soumis a
I'oxydation par la micro-post-décharge favoriserait la formation des nanofdarade lui?

Il est tout d’abord important de rappeler que I'’échantillon de ruthénginogjours
recouvert d’'une couche native de dioxyde de ruthénium. Le; Radf est une couche
d'oxyde passive avec des propriétés de barriére de diffusion béesbdacelles de Spet
ZrOo. Il rend négligeable tout processus de diffusion des atomes du coeugtauvers
I'extérieur. Il faut donc la présence des défauts pour permettdiffusion des atomes.
Comme évoqué précédemment, en I'absence de grains de sels aleatim&;anisme de
croissance est gouverné par des défauts de type dislocations.ofApd@sion du ruthénium
en présence de sels alcalins, on aurait pu s’'attendre a latiforndgeutectiques du type
NaRuO; ou K«Ru,O; mais tous les résultats de caractérisation infirmentgdetgence. La
formation d’'une phase a plus bas point de fusion ne constituerait g liétermédiaire de
formation des nanofils comme le suggére certains auteurs qailleata des températures
beaucoup plus élevées que les nétres [1, 21-24]. Pour cette raisopensass plutdt que le
développement des nanofils autour d’'un cristal pendant le processudatioryest dd a la
création d’'un point triple entre le métal, 'espece oxydante et le grainakeiehhlcalin.

Dans I'hypothése ou il existerait un point triple pour le développedennanofils, il
faut supposer non seulement que la couche d’oxyde native ded3t€uffisamment mince
avant le processus d’oxydation pour étre totalement gravée, maigjaigle est accessible
par la phase gazeuse, c’est-a-dire non recouverte par un film dense de sel.

Considérons tout d’abord la réactivité au point triple. Si I'on subshia@l ou KCI
par un matériau inerte, est-il possible de conserver la formatioard#ils ? Autrement dit,
'absence d'une réactivité propre aux chlorures alcalins affesite la formation des
nanofils ? Nous avons choisi de réaliser une série d’expériencesnptacant le sel alcalin

par de I'or qui ne réagit pas avec la post-décharge (pas d’oxygasgible). Le protocole de
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I'expérience est le suivant : un dép6t d’or (d’environ 50 nm en épaissswgalisé a travers
les interstices d’'une grille MET placée sur I'’échantillonti{énium massif). Aprés avoir
enlevé la grille, on distingue les zones masquées d’or de netleasquées (figure 1V.38a).
Le substrat de ruthénium a motifs d’or est ensuite soumis d@entexit par la micro-post-
décharge. Les résultats obtenus (figure IV.38b) montrent des nahastsuen lamelles
(figure 1V.38c) qui se développent majoritairement dans la zonegrigtéon recouverte
d’or. En revanche dans la zone masquée par l'or (notée 2), la déesitéanostructures est
quasi nulle. Des faisceaux de nanofils produits aléatoirementcdtteszone (figure 1V.38d)
sont dus a la faible épaisseur de la couche d’or qui ne permehpaasquage parfait de la
surface. Des nanofils du méme type apparaissent aussi r@éedtnt sur les zones 1. Par
conséquent, I'or est inerte et ne catalyse pas la formatioart#ils. Du fait de cette inertie
chimique, I'or ne permet pas d’avoir des nanofils au bord des motifs &gpmsmme avec

NaCl ou KCI.
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Figure IV.38 : (a) Aspect de la surface montrarg #nes avec et sans nanostructures en
lamelles (aprés traitement d’oxydation) qui corresg@ent respectivement aux zones sans et
avec de l'or (ou zones masquées et non masquéedaparille respectivement). (b)
grossissement effectué sur (a) et montrant : Zplee masquée par la grille => absence d’or
=> présence de nanostructures en lamelles, 2) lzezoon masquée par la grille => dépot
d’or (par évaporation) => densité trés faible dem@structures. (c) Zoom des nanostructures
observées dans la zone masquée par la grille (cddra figure b). (d) Zoom de faisceaux de

nanofils observés dans une zone notée 1.

Le mécanisme de croissance des nanofils observés dans les thgpae1V.39) et 2
(figure 1V.38d) fait clairement intervenir des défauts de setfacexistence de zone triple

avec de I'or ne modifie pas localement les conditions de croissance.
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Figure 1V.39: Exemple de nanofils en faisceaux observé dans pacesinter-plots qui
illustre le caractére aléatoire de l'apparition desanofils, lié a la présence de défauts
émergents. On remarque aussi la germination sur lkilgses (vraisemblablement des

rayures).

On peut donc conclure sans ambiguité que la réactivité des sdilssast essentielle
pour assurer une croissance localisée de nanofils a grandrfdt@spect (rapport longueur
sur diametre).

De toute évidence, lors du dépdt par spin-coating, un masquage ftentibon peut
étre réalisé par le sel alcalin. Pendant le traitement, orydecx donc pas les zones
masquées. L'existence d’un point triple suppose donc des ruptures dans a@e $el. Pour
conforter une fois de plus cette hypothese, et surtout pour avoir denphlss informations
sur la réactivité des sels alcalins, des expérimentationgéordadisées en substituant NaCl et
KCI par leurs homologues Nal et KI & concentration équivalentecaeditions opératoires
sont identiques a celles retenues en présence de NaCl oud&figures IV.40a et 1V.40c
montrent des exemples de nanofils (ou de faisceaux de nanofil€ développent au niveau
des points triples créés autour des grains de Nal ou Kl respeetite Ces nanofils
présentent des facteurs d’aspect moins importants que ceux obtecublaavieou KCI.
L’iode étant en général moins réactif que le chlore, I'effenaiie lié au choix de I'halogene
semble évident. Donc nous pouvons dire que la moindre réactivité due aws iathalens
par rapport aux chlorures permet néanmoins la formation de nanofilgiment a I'or. On
observe également figure 1V.40c la présence de piglres de corrbienanalyse EDS
effectuée sur ces nanofils montre en plus des élements Rli@é@ent Na ou K. L’élément

| dont la raie lo sort a 3,97 keV n’est pas détectable.
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Figure 1V.40:(a) Exemples de nanofils observés autour d'un graitNde (b) Zoom effectué
sur (a). (c) Exemples de faisceaux de nanofilsmiseautour d’un grain de KIl. On distingue

dans le cercle jaune des piqares de corrosionZ@)m effectué sur (c). (e-f) Spectres EDS
associés respectivement aux images (d) et (b).
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Dans le but de mieux observer les nanofils formés autour de glaihNaCl ou de
KCIl, nous avons réalisé une série d’expériences en introduisant destikans
préalablement traités par la post-décharge dans I'acide chlayhgdContrairement a ce qui
a ete fait par Kumaet al. [1], nous ne cherchons pas tant a procéder a un échange ionique
(lequel permet d’éliminer le sel alcalin qui serait évetenatnt présent a l'intérieur du
nanofil) que d’éliminer sélectivement NaCl de la surface. Desaax de sels comportant
autour d’eux des nanofils ont donc été repérés sur I'échantillarécBantillon a ensuite été
introduit dans une solution de HCI| (1M) et abandonné pendant 1 h. L’éatrardilété
récupéré, rincé avec de l'eau distillée puis exposé de nouveau ariapwst-décharge
pendant 5 min afin de révéler les défauts produits qui doivent conduaefamation
éventuelle de nouveaux nano-objets. Les micrographies MEB daita fig.41 montrent les
résultats obtenus. Sur ces micrographies, nous remarguons qu’en introdaigghgntillon
dans I'acide chlorhydrique (1M), il est possible d’éliminer le grain de set étdeyui lui sont
attachés sans toutefois modifier la morphologie des nanofils @iévetoppent autour de lui.
On observe tres clairement que les nanofils qui circonvenaierdite dg KCI (figure 1V.41
c) sont demeurés en place et se trouvent a environ 1 um du borchclenl’grain. On
confirme donc le non-contact des nanofils avec le grain initiavdrapparaitre également
des structures aciculaires qui n’étaient pas la avantrraite L'attaque par I'acide a ainsi
révélé des défauts qui ont permis la formation de ces structures.
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Figure 1V.41 :(a) Exemple de grain de NaCl autour et sur lequel smémt des nanofils. (b)
Nanofils autour du vide laissé par le grain de Naé&lla figure (a) aprés introduction de
I’échantillon dans I'acide chlorhydrique suivi dexposition a la post-décharge. (c) et (d)
Nanofils autour des vides laissés par des graink@elorsque les échantillons ont été
également introduits dans I'acide puis soumis pdat-décharge.

La croissance des nanofils au voisinage de sels alcalil@esi la présence d’'un
point triple ou I'on trouve le chlorure alcalin, I'oxyde de ruthéniuntadgurface et 'oxygene
réactif. Contrairement aux faisceaux de nanofils qui appardisgeatoirement sur la surface
au niveau de dislocations émergentes, la formation des nanddiilgleles parois des cristaux
est liee a un processus de corrosion localisée qui implique latformd’'un intermédiaire
gazeux. En effet, on observe la formation de tels nanofils aasdures alcalins, mais pas
avec de l'or. Pour le processus de corrosion, comme nous l'avons vestilpnobablement
pas dU a une oxydation seche du chlorure alcalin par les espéces detla post-décharge,
car il faut introduire volontairement de I'eau pour observer un tel gsase Alors que
I'oxydation du ruthénium qui conduit a la formation de nanofil aurait ledarnsle processus

(voir chapitre 111, réaction 1ll.b) :
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RU* + 4e + (20 ou &) 2> RuG (IV.b)
on aurait une gravure par le ruthénium métallique selon le processus :
Ru** + 4NaCl-> RuCl, + 4Nd (IV.c)

Cette réaction est d’autant plus plausible que :

» la formation de nanofils est certainement due a une diffusiomexter métal chargé,
comme dans le cas du cuivre,

e la diffusion du ruthénium, comme celle du cuivre [17] dont le rayon gimmest
comparable, pourrait s’opérer sur plusieurs dizaines de micesn&tta surface du
NacCl,

* RuCls est majoritairement formé (par rapport a R)@h dessous de 1126 K lorsque
du ruthénium est mis en contact avec une vapeur de chlore [25]. Néanitaoins
thermodynamique de la réaction (IV.c) est totalement inconnue. Mémtbalpie
libre de formation de Rugh’est pas disponible & notre connaissance.

» la gravure du sel alcalin est lente, limitée par I'apport en ruthénium issu duwasubstr

La présence d’'un composeé volatile comme RwGhduit donc a s’interroger sur la possibilité

d’'un mécanisme de type CVD comme :
RuCkL + (O ou Q") » RuG + 2Cb (IV.d)

Les dépdts CVD conduisent le plus souvent a la formation de filmsesi ce qui
n'est pas le cas ici. La formation de nanofils est possible néaarpar CVD dans les deux
cas suivants :

- un processus Vapeur-Liquide-Solide ou Vapeur-Solide-Solide induit paéserne
d'un catalyseur liquide dans le premier cas, comme dans ldesamanotubes de
carbone, ou solide dans le second. Ce mécanisme peut étre immédtagxclu en
raison des observations TEM qui ont été réalisées,

- un processus d’autocatalyse observé notamment sur ZnO [26], Si[7]z&aN
[28], SIC [29], etc.

Les premiers stades du mécanisme de croissance sanseaatalg nanofils de ZnO
restent a ce jour mal compris. Fondamentalement, la raison prencijpale croissance sous
forme de nanofils est I'énergie de surface anisotrope dans ZnQieéngei dépend des faces
cristallines de la wurtzite. Du fait de I'existence au somdienanofil de marches (modéle
TLK pour Terrace-Ledge-Kinkjjue I'on retrouve en principe en plus faible nombre sur les

parois, la vitesse de croissance y est plus élevée. Ce nmeasesis catalyseur peut étre
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étendu a la croissance unidimensionnelle de nanostructures alpartatériaux de structure
cristalline cubique ou anisotrope [30]. En outre, la croissance sans cataly3EMIMpermet
la synthése de nanofils de ZnO a 673-773 K, soit une gamme de atumpéres inférieure au
1173 K nécessaires pour assister la croissance en présenceatiilyseur. La possibilité de
faire croitre des nanofils de ZnO de haute pureté a basse tampéest un atout
incontestable de cette approche. En invoquant un mécanisme CVD tytiepee pour la
formation de proche en proche de faisceau de nanofils, on compretuiraiassez aisément
la formation de ces structures sur des grains de chlorure alta@bnpas leur propagation. En
effet, avec un mécanisme basé sur un précurseur gazeux, deadiaisie nanofils pourraient
apparaitre sur tout le grain et non nécessairement de proche em,prooime cela est
observé. Il est donc plus probable qu’'un mécanisme diffusionnel soliasdadu processus
de propagation des faisceaux de nanofils. La réaction (IV.d) semble donc peu probable.
Les réactions (IV.b) et (IV.c) ne peuvent avoir lieu simultamémenais il est
envisageable dans des conditions de limitation cinétigue que cesnmgéaxd succedent. En
effet, le processus méme de croissance d’'un nanofil suppose yrottgmsssible d’'un ion
métallique sur plusieurs dizaines de micrometre avant qu'aitdieéaction (IV.b). Il s’agit
donc d’'un processus limité par la réaction chimique et non par la diffusion, ce qui dédalte
faible température d’élaboration a laquelle la croissanceua Rar conséquent, les ions
ruthénium vont commencer par attaquer le chlorure de sodium seléad@on (IV.c) et
transformer progressivement NaCl en*Nia formation de I'oxyde en présence de" K&

I'oxygeéne atomique de la post-décharge aurait alors lieu suivant la réaction
2Na + 2e + O> NaO (IV.e)

Des ilots d’oxyde sodium vont alors se former et, en I'absenahldee, la réaction

(IV.b) sera de nouveau possible. Les nanofils se développeraierdeimsiche en proche en
convertissant progressivement I'extréme surface du NaCl e®.Na& développement des
nanofils serait limité par la réaction (IV.c) qui seraitméains plus rapide avec le potassium.
Il faut donc, dans tous les cas, une source de ruthénium métalliqueiraigralu grain. La
question du point triple posée préalablement ne pourrait-elle palgééta la formation d’une
fissure, tel que cela apparait ostensiblement sur la figubd¢V? Les fissures autour des
cristaux de sels alcalins ne sont pas toujours observées en lallgerapeur d’eau (figure
IV.26b ou figure IV.31a). Néanmoins, la propagation des nanofils sufiseses lorsque

celles-ci existent (figure 1V.42).
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Figure 1V.42: En jaune : position des fissuresdad desquelles les nanofils se propagent (la
ligne est volontairement décalée vers le bas ptner distinguée de la fissure elle-méme). En

noir : position des fissures le long desquellesi@sofils se ne propagent pas.

Il semble donc trés probable que 'amorce de I'apparition de naredilbord des
cristaux soit due a la présence d'une fissure induite par lesacesr mécaniques qui
permettent de rompre la continuité entre le grain et le filncende sel alcalin déposé sur la
surface environnante. On peut alors supposer que la formation d’'wre fisguit également
une rupture dans le film passif d’'oxyde de ruthénium, rendant ainsibfgpo$e passage du
ruthénium métallique vers I'extérieur. La rupture pourrait aisérdaet induite par I'écart
entre les coefficients de dilatation de Ru et de NaCl ou KCEkftem, ces coefficients valent
respectivement a 300 K 6,4x2K™* et 40x10° K™ ou 36x10° K™%, soit environ un facteur
6 entre les deux (figure IV.43 a et b).

Reste encore a expliquer comment il est possible que certataixrde sels alcalins
forment un cercle rempli de nanofils dont ils sont le centrairidV.1.b) alors que d’autres
sont couverts de nanofils mais n’en sont pas pour autant entourés (kgling ? Il est
important ici de remarquer que la taille des zones circul&ied ordre de 10 a 20 um) est
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typiguement la méme que celle mesurée au chapitre lll,-&'dse en I'absence de sels
alcalins. Le processus de propagation des nanostructures est dondéceluau chapitre
précédent (figure 1V.43e). Il est toutefois inhibé pour certaiis$acix, notamment ceux qui
sont pres des bords de I'échantillon. C’est ici encore un problemengértgure. Lorsque la
température est suffisamment basse, les nanofils sont de fits giameétres et leur
formation ne permet plus de générer une contrainte suffisante pouerfles défauts
nécessaires au développement de nouveaux nanofils. A plus haute terapératevanche,

©)

les nanofils seraient assez larges pour induire ce phénomeéne.

Plasma allumé :
Avant traitement création des points
triples

Développement des
premiers nanofils

] Ru#
B Na,0

.~ Grain de NaCl
I Couche d’oxyde
I Ruthénium
~ Lacunes

Propagation sur le Formation de défauts
grain par diffusion et propagation radiale

Figure IV.43 : Mécanisme simplifié de croissance danofils autour des grains de chlorure
alcalin.
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IV.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons développé un procédé original de synthésgesle lar
quantités de nanofils a partir du ruthénium massif a la sudiageel des chlorures alcalins
ont été déposés sous forme de cristaux micrométriques. La prélgeoes cristaux a permis
d’augmenter la densité des anneaux composés de nanofils (g@ssse de 1x1@nT? pour
un échantillon sans sel a 17£1@n2). On constate que ces anneaux se développent autour
des grains de sel. Par conséquent, ces grains semblent serviesdgréiérentiels de
croissance aux nanofils. La densité élevée des anneaux impliquem@gmentation de
celle des nanofils localisés autour du cristal. Les diversdmitpees de caractérisation
employées montrent que quelle que soit la nature du sel alcaig®,ulds nanofils obtenus
présentent la structure quadratique (type rutile) du dioxydettiénium malgré la présence
de traces de sodium ou de potassium. Les traces de sels alnadigistrées dans cette étude
excluent I'hnypothese de l'existence d'un eutectique car toutephlases de ruthénates de
sodium ou de potassium recensées a ce jour présentent des caonsnératNa ou en K
largement supérieures. L'absence de phases eutectiqgues aingi gae-thodification du
réseau cristallin de Ru®ous ont permis :

-de dire que les atomes de sodium ou de potassium ne sont pas préseres da
nanofils, mais proviendraient peut-étre de fragments de NaCl ou dee#t€s accrochés a la
surface du nanofil en cours de croissance.

-d’envisager un mécanisme de croissance au point triple ou I'on trouvainrdg sel,
la couche d’oxyde et une espéce gazeuse oxydante.

Dans le but davoir plus dinformations sur ce mécanisme, des msesure
complémentaires ont été effectuées. Dans un premier temps dapéur d'eau a été
introduite volontairement dans la décharge pour augmenter la densigdaasix OH® afin
de vérifier leur influence sur la cinétique de gravure des gdensels. De cette étude, il
ressort qu’en I'absence de vapeur d’eau, les espéces atgileepost-décharge qui controlent
la croissance des nanofils d’'oxyde de ruthénium au niveau du ppiet $ont O ou &.
Dans un deuxieme temps le NaCl ou le KCI a été substitué d'ggaorde I'or (matériau
inerte) et ensuite par Nal ou Kl (I'iode étant moins réactiflgughlore). Dans le premier cas,
nous avons constaté que l'inertie chimique de I'or ne permet pas disgiranofils au bord
des motifs déposés comme pour NaCl ou KCI. Dans ce cas, le smeathé croissance de
nanofils fait intervenir des défauts de surfaces comme dahapétre Ill. Dans le second cas,
nous remarquons que des nanofils avec des facteurs d’aspects nonsnts que ceux
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observés en présence de NaCl ou KCl| se développent au niveau destrpumeds La
croissance des nanofils au voisinage de sels alcalins estiélerg la présence d’'un point
triple ou I'on trouve le chlorure alcalin, 'oxyde de ruthénium de |daser et I'oxygene
réactif. A partir de ces points triples liés a la rupturdadeouche de sel alcalin autour des
cristaux (rupture induite par I'écart entre les coefficiel@silatation thermique de Ru et de
NaCl ou KCI), on assiste a la diffusion des ions ruthénium du cceur @l veés la surface
par un mécanisme comparable & celui du chapitre précédent.

Le processus de propagation des nanostructures est toutefoisgobibées cristaux
qui sont prés du bord de I'échantillon. A cet endroit la température est suffisaivesee, les
nanofils sont de plus petits diamétres et leur formation ne pegulastde générer une
contrainte suffisante pour former les défauts nécessaires alogfment de nouveaux
nanofils. La géométrie particuliere des nanofils en bordure d’édbantjui est parfois
ramifiée ou en forme de plume serait définie par I'anisotrdpieroissance qui est favorisée
par les basses températures, mais aussi par la formatit#fadgs sur les nanofils qui servent
de germes a la formation de branches qui ne leur sont pas perpendiculaires.

Nous avons montré que le recouvrement des petits cristaux de Ka@l e la
superposition des faisceaux de nanofils qui se développent au niveau degripd@stsLe
recouvrement des gros cristaux de KCI quant & lui se fait peigeesent par des nanofils qui
poussent depuis la base, c'est-a-dire a partir des arétagistesix par un mécanisme de
transport plus rapide des atomes de ruthénium lorsqu’il s’agit deNGDs avons également
remarqué que dans certaines conditions spécifiques, la propagationnodéts reuit des
fissures qui se sont formées entre les grains de sels.gSesef induites par des contraintes
mécaniques permettent de rompre également la continuité entrenletgeafilm mince de sel
alcalin déposé sur la surface environnante. Elles peuvent engendraipture dans le film
passif d’oxyde de ruthénium, rendant ainsi possible le passage du métal vergliexté

Pour finir, une étude spécifique nous a permis de montrer que leslsaecdiont pas
attachés au cristal mais se développent a une distance de Hardnerométre de sa paroi.
Cette étude a été confirmée en introduisant des échantillonshpeéatat traités dans l'acide
chlorhydrique qui a permis d’éliminer le grain de sel et issdui lui sont attachés sans
toutefois modifier la morphologie des nanofils qui se développent autour. de Iprésence
de piqQres de corrosion observée sur quelgues images est due &tee@Emjointe des
nanofils et des cristaux de NaCl car ces piqlres n’existerdypadté des nanofils qui sont

Oopposés a la paroi du cristal.
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Il apparait que le dépbt de cristaux de chlorures alcalins,osidwit effectivement a
accroitre la densité des nanofils en surface, pose un certain ndmhiificultés. Il est
compliqué d’obtenir en méme endroit des comportements similairgleswristaux de tailles
identiques. Le mécanisme de déchaussement du grain de la suwrfaoeegune fissure
permettant I'apport du ruthénium métallique n’est pas parfaiterapriaductible d’'un grain a
l'autre. L'introduction de nouveaux éléments chimique nécessite unrpietytent pour les
éliminer. Enfin, I'effet de la température affecte la propagates nanofils qui ne recouvrent
pas nécessairement la surface mais le grain lui-méme.oRaéquent, il est nécessaire a
présent d’envisager une autre voie qui pourrait permettre de regconngubstrat de nanofils

de RuQ de maniere homogene. C’est le sujet que nous allons aborder au chapitre suivant.
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Chapitre 5 : Croissance de
nanostructures de RuO; a partir de
couches minces de ruthénium déposées
sur divers substrats

V.1. Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons montré dans un premiegtéhdgsit
possible de former, a partir du ruthénium massif, des nanostructufr@a@epar plasma
micro-ondes en post-décharge a la pression atmosphérique. L’'axydatruthénium massif
produit d’'une part des nanostructures en lamelles distantes de 20-&0demtre part, des
micro-oursins localisés formés d‘anneaux concentrigues composgandéls. Ces objets
localisés ont une densité beaucoup plus faible que les lamelles wuiemrblargement la
surface de I'’échantillon. Nous avons cherché a contréler dans un deuxieme ttanpstian
de ces micro-objets. Pour cela, des solutions de sels aloatiese déposées sur la surface du
ruthénium massif avant oxydation. L'idée était d’utiliser destaux de sels alcalins comme
sites préférentiels de croissance pendant I'oxydation parideo4post-décharge. Si une
augmentation du nombre des nanofils qui croissent tout autour d’un ar@taétre observée
dans une zone circulaire dont il est le centrapparait aprés une étude détaillée que ces
cristaux ne permettent pas réellement de localsgobjets

Dans ce chapitre, une nouvelle approche est considérée. Dans le buparude
limiter la quantité de ruthénium nécessaire (et donc le codtiay®t d’autre part d’intégrer
les nanostructures sur des puces ou sur des dispositifs microwpets, il s'avéere
important de travailler avec des couches minces. Ainsi desrmegéts de ruthénium (900
nm) ont été déposés par pulvérisation cathodique magnétron sur des substratararesiéin
silice fondue (Si@) pour étudier la croissance de nanostructures a partir derfilntes de
ruthénium. L'étude de I'oxydation locale de ces films par micro-gésharge a la pression

atmosphérique fait I'objet de ce chapitre.
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V.2. Estimation de la température

Comme nous l'avons évoqué aux chapitres précédents, un aspect important des
traitements par la micro-post-décharge porte sur la distribuaidiale de la température, le
long de la surface d’'un échantillon. Apres traitement des filimges de ruthénium, nous
avons constaté gu'il se forme un large spot circulaire, dépourvutdénium, et autour
duquel croissent des nanostructures. Pour expliquer ce phénoméne, NOUDMOWES S
inspirés de travaux antérieurs. Bien que la température de stibtintu tétroxyde de
ruthénium (Ru@) soit égale a 313 K, d’aprés Chahal [1], il peut étre synthétisé sous
forme solide au-dessus de cette température. Ces auteursemhamie |'oxydation de
ruthénium pur en dessous de 473 K produit ReORuQ solides. Entre 523 et 573 K, le
RuG; s’oxyde pour former le RuOsolide [1]. Nous insistons bien sur le fait que tout ceci
n'est vrai que si leurs expérimentations se font a partir du rutimépur. Or dans le présent
travail, le ruthénium est toujours recouvert d'une couche passive dg Refant la phase
d’oxydation, la partie la plus chaude de la surface en contact lavpost-décharge est en
permanence évaporée (formation de ReORuQ qui se dégagent) et ne peut donc supporter
aucune croissance de nanofils quel que soit le temps de traitefwetela de 2h, nous
verrons que des microcristaux peuvent apparaitre sur le bord extdeiecgtte zone. Si
I’échantillon est grand et assez épais pour engendrer des gsatienmiques, ce phénomeéne
conduit a la formation d’un spot circulaire que I'on distingue paréoaitnent bien dans le cas

d’un substrat en silicium (figure V.1).

Figure V.1: a) Transition a 900 K entre la zonew#poration et la zone extérieure contenant
des nanofils aprés oxydation par micro-post-déckatiyine couche mince de ruthénium (900
nm) déposée sur silicium. b) Image en ombroscopidatsceau de la post-décharge. La

position de I'échantillon est représentée en poai
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Le tétroxyde de ruthénium et le trioxyde de ruthénium sontugazspectivement au-
dessus de 900 K [2, 3] et & une température Iégerement plus &gv€edi implique une
température a la transition entre la zone d’évaporation et la arpdée de 900 K
précisément. A titre de rappel, dans nos travaux antérieurs, per@re d’oxydation de
ruthénium massif (5x5x3 minavait été estimée a 540 + 20 K [4]. Dans ce cas, on n'observe
pas de zone d'évaporation a la surface de I'échantillon durant le guscd®xydation.
L'utilisation de substrats en silice fondue avec une conductivité ityeende 1,2-1,4 W m
K1 limite fortement le transfert thermique et induit donc une él@vale la température de
traitement. Dans le cas de substrats en silicium, la condédigtmique est de 148 W-n
K1, c’est-a-dire supérieure a celle du ruthénium qui est de 117 VKth Néanmoins, les
wafers sont tres minces et quasiment bidimensionnels, ce g foniément I'évacuation de
la chaleur par les parois en contact avec l'air environnant.

Pour cerner aux mieux les différences thermiques existantlertas des cuboides de
ruthénium et le ruthénium déposé en couche mince, nous avons effectué lyse ana
thermique simplifiée de I'oxydation du ruthénium en films minces tanas spécifique de la
silice. Grace au modéle présenté au chapitre Il, nous pouvons décrire l@vaiantisitoire de
la température dans les conditions expérimentales suivantes. Léessjuestrat utilisé est de
la silice fondue, la formation d’'une densité importante des nanostrsictécessite un temps
de 2 h, un débit de 413 Nccm, un taux d’oxygene dans I'argon de 7,5 %distamee buse-
échantillon de I'ordre de 4,5 mm. En rappelant que le confinement dera-puist-décharge
est utilisé, on estime la température du plasma de l'ordre de 1§A0uUS avons également
fait un calcul a 1200 K pour comparaison).

Les propriétés du ruthénium sont les mémes qu’au chapitre llprogsietés de la
silice ont été introduites. Nous avons modélisé une couche de ruthénionm@rometre
d’épaisseur déposée sur un cylindre de silice de 1,4 cm de diaghéllr 0,5 mm d’épaisseur.
Tous les autres aspects du modele (forme du flux de chaleur, condiittaled, conditions
aux limites, etc.) ont été conservés et ne sont pas décrits a nocivdaans cette approche
simplifiée, nous négligeons le rdle de I'oxydation du ruthénium, I'appariie porosité et
I'effet d’évaporation d0 a RuO Il s’agit surtout d’obtenir une estimation du profil de
température a la surface de I'échantillon, notamment au début dud@rdoésque les

hypotheses précédentes sont valables.
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Tableau V.1 : Propriétés de Ru et Sii@cessaires pour simuler un transfert de chaleursd
les échantillons.

Propriétés Relations Référence

Ruthénium (Ru)

C, [J kgt K] (300-600 K) 8,5674x107 T+ 212,05 [5]

AW m™ K1 (300-600 K) 1,1875x10Y T6 — 9,9702x104 T5 + [6]
3,2798x10° T* - 5,3616x10 T° + 4,6121x10
T2-2,2162x10 T + 154,68

o kg m] 12450

Dioxyde de silicium (Sif)

Cp [J kgt K] (300-1000 K)  931,7229 + 2,56258x10T — 2,402425x10T2  [7]

AW m K™ (300-500 K) 1,96947 - {261951,7998/(1 + exp((T +
3178,46501)/268,83446))} [7]

3 8940
plkg m~]

On observe figure V.2 I'évolution radiale du profil stationnaire de teatpee a la
surface de I'échantillon pour des températures de plasma de 12AMBB0K. |l apparait que
la température du centre de I'échantillon est effectivement erdeh900 K lorsque I'on

considere une température de plasma de 1600 K.
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Figure V.2 : Evolution radiale de la températuratginnaire pour 2 températures de plasma
différentes. Une cartographie thermique de l'écilmm (7 mm de rayon et 0,5 mm

d’épaisseur) est également fournie.

Il apparait également que I'état stationnaire est attaintgeelques dizaines de
secondes (figure V.3). Ceci justifie donc complétement le choix hgpsthéses fortes

effectuées précédemment.
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Figure V.3 : Evolution au cours du temps de la térafure au centre de I'échantillon pour 2
températures de plasma différentes.
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Néanmoins, expérimentalement, on observe que la zone d’évaporation toniela
de température correspond a 900 K, progresse (figure V.4). Cettatiéwvopeut étre
approximée grossierement par une fonction en racine carrée dy tamgps conforte I'idée
d’une limitation par un processus de diffusion, a savoir la formatidacdees. Le diametre
évapore passe de 1,2 mm pour un temps de 30 min a 4,7 mm pour un temps de traitement de 8
h. La variation enregistrée signifie donc que la température diadion croit avec le temps de

traitement.

Diam¢tre de la zone centrale (mm)

Temps de traitement (h)

Figure V.4 : Evolution du diametre de la zone djgmation pendant I'oxydation en fonction
du temps de traitement. Débit : 413 Nccm. Mélang@&,3%(Q,. Distance buse-substrat : 4,5
mm.

Par rapport au modéle proposé, il existe donc un phénoméne qui contribue a
augmenter la température de surface et ce, sur des temps carquddridé I'ordre de I'heure.
Nous avons montré que la présence de I'oxyde formé était négligaables transferts
thermiques [7] notamment du fait que la conductivité thermique de RsiOsensiblement
égale a celle de Ru (104 contre 117 W K™ & 300 K). Le phénoméne recherché est donc
plus probablement lié au développement de la porosité Kirkendall en socise cqui
supprime progressivement des ponts thermiques et limite le ttatisfehaleur. On observe

figure V.4 que la zone d'évaporation est d’environ 700 um de rayon aprelseure de
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traitement dans les conditions optimales sur substrat de &ilimbie. Nous avons donc
cherché a estimer quel changement de conductivité pourrait cond@wiraune telle
transition. Pour cela, la conductivité du ruthénium a été multipliée par un coEfiic< 1. La
transition a été obtenue a 700 um du centre pou0,57 (figure V.5), soit une diminution de

la conductivité d’environ 43%, ce qui est tout-a-fait plausible.
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Figure V.5 : a) Calcul de la température a 700 pum akntre de I'échantillon lorsque la
conductivité du ruthénium est modifiee par un doefit a inférieur a 1. b) Profil de

température associé au cas0.57

La variation de conductivité thermique serait donc associée anadiication de la
porosité de la couche. Comme on le voit figure V.6, I'évolution de la péro&me apres 2
heures de traitement n’est pas flagrante, contrairement a exajuiété observé dans le cas
du ruthénium massif. La raison de ce phénomeéne réside dans la naumesi@oreuse des
films minces obtenus par PVD dont on rappelle ici qu’ils sont constdudn empilement de
sous-couches de densité variable obtenues par modulation de la praatofcftparagraphe
[1.3). On observe pourtant assez clairement figure V.6 que I'éuaiske la couche sous les
nanofils est pratiquement la méme que celle non traitée. Le valamstiere constituant les

nanofils ayant comme origine la couche sous-jacente, il y a donessaéiement
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augmentation de la porosité. L'explication précédente semble dencodigrente avec ce que

I'on observe figure V.6.
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Figure V.6 : Section transverse d’'un échantillomniaité (a gauche) et d’'un échantillon
traité 2 heures a droite.

En conclusion, la thermique de la couche évolue sur des temps de I'oftheude du
fait de I'apparition de porosités Kirkendall. Le flux thermique idime d’environ 40% et
conduit & une augmentation de la température d’extréme surkageofil théorique indique
alors que la température maximale atteinte par la surfate @acas est proche de 1000 K
(figure V.5).

V.3. Etude paramétrique

Dans ce chapitre, nous avons choisi d’étudier le comportement de sounittes de
ruthénium déposées par pulvérisation magnétron selon la méthodologjie déarhapitre 2.
Nous avons choisi de travailler avec des couches de I'ordre dedlépaisseur déposées sur
silice fondue et sur silicium monocristallin et orienté (100). lsedbstrats sont des
parallélépipédes de 1,5%1,5©rB00 pum.

Les couches minces de ruthénium ont été traitées a difféesnps {30 a 480 min]
avec des débits d’écoulement gazeux de 413 et 825 Nccm. Nous avon# teaxegl un
mélange gazeux : Ar-x%u X1[2,5-20v0l.%]. Le diametre de I'orifice de sortie de la post-
décharge a été maintenu égal a 00 L’influence de la distance buse-échantillon, ainsi que
l'influence de la nature du substrat ont été étudiées. Dans cerehapiis montrerons, par

une étude paramétrique, que les conditions optimales pour obtenir desutamest sont
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celles décrites précédemment pour le modele thermique, a savaibsirasen silice fondue,
un temps de 2 h, un débit de 413 Nccm, un taux d’oxygéne dans l'argon de 7,6n& et
distance buse-échantillon supérieure ou égale a 4,5 mm. En revamsheelle silicium est
utilisé comme substrat, la croissance de nanostructures egséavpar un taux d’oxygene
supérieur ou égal a 15% et un débit de 825 Nccm. Il est important elequet lorsque le

substrat n’est pas indiqué, il s’agit par défaut de la silice fondue.

V.3.1. Evolution radiale de la morphologie des nanostructures

obtenues sur la silice fondue.

L’'observation radiale par MEB des nanostructures élaborées a gesticouches
minces de ruthénium déposées sur la silice fondue puis traitéesypation post-décharge
pendant 2 h a un débit gazeux total de 413 Nccm, & un taux d’oxygéhd ée et & une
distance buse-échantillon de 4,5 mm est représentée figure V.7.fhaesast balayée du
centre du traitemeni.¢. du centre de la zone d’évaporation) vers I'extérieur (par exemple
« +2500 um » signifie que I'on s’est déplacé de 2500 um selon un dayotiorigine est le
centre du traitement). Les vues de dessus laissent apparaitréydesxde morphologies
distinctes : des agrégats de microcristaux a environ 2,1 mm de ckntraitement (figure
V.7a) et des nanofils qui s’étendent entre environ 2,4 et 6,2 mme@igit7(b-d ; h-k) et
V.7(f-g ; 1-0)). Une coupe transversale révele que les micraarisffigure V.7e) présentent
une longueur maximale de 2 um et leur hauteur moyenne varie de@Dnm. Ces objets
seront présentés plus en détail ultérieurement. Une observatiatieuse effectuée sur cette
vue de cbté nous permet de remarquer que la couche mince de ruthéniussaars dke
laquelle se forment les nano-cristaux n’évolue pas significativemetpiasseur par rapport a
la couche non oxydée. Cette constance en épaisseur résultemblaisiement d’une
modification des densités des sous-couches lors de leur transforpratpessive en oxydes.
Cet aspect sera abordé plus en détail dans la partie réldtarelyse des couches par SIMS
(paragraphe V.4.2). Lorsqu’on se déplace radialement de 2,1 mm a 2,4 ragsigia a un
début de formation de nanofils (figures V.7b et V.7f). Au-dela de 2,9 hasnnanofils
présentent des longueurs et des densités importantes. Leurs Isngaeent typiquement
entre 500 nm et 1,7 um environ et leurs diametres varient vemsdede I'échantillon mais
cependant restent compris entre 20 et 120 nm. Comme nous I'avons obseéd&mpréaent
dans le cas des agrégats de microcristaux, une vue en coupe des Ifagofds V.79 et

V.7(I-m)) ne montre pas d’augmentation significative de I'égmais de la couche mince de
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ruthénium. Ce phénoméne s’explique comme précédemment par la préseuues-couches

de densité variable.
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Figure V.7 : Vues de dessus et en coupe dimageB MBS nanostructures d’oxyde de
ruthénium en fonction de la distance radiale. @)-Centre + 2,1 mm. (b)-(f) Centre + 2,4
mm. (c) Centre + 2,5 mm. (d)-(g) Centre + 2,9 mim}({) Centre + 3,2 mm. (i)-(m) Centre +
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4,5 mm. (j)-(n) Centre + 5,4 mm. (k)-(0) Centre ;8 5nm. Débit : 413 Nccm. Mélange Ar-
7,5%0. Distance buse-substrat : 4,5 mm. Temps de traiem2h.

Au-dela de 5,9 mm, la morphologie de la surface est proche kedecla couche
mince de ruthénium déposée. Nous remarquons cependant de petiteblauttess (figure
V.7K) qui sont des nanofils aux premiers stades de leur croissangee en coupe montre
une structure colonnaire (figure V.70) parfaitement conforme a déallee couche non
oxydée.

Les évolutions radiales de la longueur, du diametre et de la densiéEique des
nanofils sont représentées figure V.8. La longueur moyenne deslsnagimente pour des
distances radiales comprises entre 2,5 et 2,9 mm pour atteindtailleumaximale (environ
1650 nm). Cette longueur décroit sur environ [100 um-200 um] et est de 13@&hinen3,1
mm et 4,5 mm, la taille de nanofils décroit progressivement jusqu’&aleer de 800 nm-
850 nm avant une diminution rapide en s’éloignant du centre. Le diam&yen des nanofils
est maximal (environ 120 nm) prés de la zone de transition migtecx - nanofils. A 3,2
mm du centre de traitement, le diaméetre moyen est d’environ 9G fmatkeint une valeur
d’environ 50 nm a 5,4 mm du centre de traitement. Entre 2,5 mm et 3,7ardensité
surfacique des nanofils augmente et atteint 4%xh®2. Entre environ 3,7 et 5,4 mm du
centre de traitement, la densité surfacique des nanofiteasimale (52x1®cm?), puis elle
chute brusquement pour atteindre une valeur d’environ 36t autour de 5,9 mm. Cette
forte évolution de la densité est clairement visible sur lagdgyV.7h, V.7i et V.7]. Elle
confirme le role important des gradients induits par le tratgran micro-post-décharge. En
effet, il ressort clairement que la densité maximale des nantdgds pas liée a leur géométrie,
contrairement a leur longueur et diametre qui semblent évolueradena similaire. Des
évolutions qualitativement proches ont été observées dans les travaaxglet al [8], de
Kumaret al [9] et plus réecemment d’Altaweet al.[10] qui ont utilisé le méme dispositif de
micro-post-décharge (décrit au chapitre 2) pour I'élaboration des nanofilgld’'oe cuivre.

Il apparait donc de maniére singuliere que le trament de films minces,
contrairement a celui d’échantillons massifs comnoela a été présenté au chapitre 3,

permet la formation de nano-objets de maniére nocdlisée cette fois.
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Figure V.8 : Evolutions de la longueur moyenne (h),diamétre moyen (b) et de la densité
surfacique (c) des nanofils en fonction de la distaradiale par rapport au centre du
traitement. Débit : 413 Nccm. Mélange Ar-7,5%0istance buse-substrat : 4,5 mm. Temps

de traitement : 2h.

Cet aspect important est illustré sur la figure V.9
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Flgure V.9 : lllustration de la production non-ldcsée de nanofils de RuOLes photos de a)

a d) constituent des agrandissements successifaligiés par les cadres blancs. On vérifie
sur la figure a) que les nanofils couvrent unifomsét une surface de I'ordre de 10000%um
Débit: 413 Nccm. Mélange Ar-7,5%0Distance buse-substrat: 4,5 mm. Temps de

traitement : 2h.

V.3.2. Influence du temps de traitement

La vitesse d’oxydation peut varier avec le temps de traitegse la couche d’oxyde,
qui agit comme une barriere de diffusion, devient plus épaisseedilidonc susceptible de
réduire, au fur et & mesure de sa croissance, la diffusiommesuthénium vers I'extérieur.
Ainsi, la vitesse de réaction entre les espéces oxydantes diggoaibla surface et le
ruthénium pourrait baisser au cours du temps. Cette variation deevpessrait alors
modifier la morphologie des nanostructures élaborées. Nous avons donc coesluit
traitements d’oxydation de 30 minutes pour comparer les morphologiesadesobjets a
celles obtenues apres 2h. Les morphologies caractéristiques asbéenfoection du temps de

traitement sont représentées figure V.10.
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Lorsque le temps de traitement est de 30 min, des microcrisizalisés sont obtenus
entre 1 mm et 2,2 mm et des nanofils a leurs premiers stadesiskance apparaissent a 3,8
mm du centre de traitement. En augmentant le temps de tratt@n®puis 4 heures, nous
obtenons également des microcristaux mais a environ 2,0 mm puis 2r8spectivement.
Contrairement aux temps de traitements cours,inférieurs a 2h, aucun nanofil n’est

observé. On a plutét une structure recouverte de nanoplots d’une taille moyenne de 85 nm.
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et 12,1 mm.

échantillons (microcristaux (a, c, f et g), nansfib, d et e) et nanoplots (h)) et images MEB
correspondant pour des traitements de 30 min Qentre + 1mm et (b) Centre + 3,8 mm, de
120 min : (c) Centre + 2,1 mm, (d) Centre + 3,0 ®inte) Centre + 4,2 mm, de 180 min : (f)
Centre + 2,0 mm et de 240 min : (g) Centre + 2,3 ginth) Centre + 3,8 mm. Débit : 413
Nccm. Mélange Ar-7,5%0ODistance buse-substrat : 4,5 mm.
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La figure V.11 résume les domaines de prédominance de chacunegd®logies
ci-dessus en fonction du temps de traitement et de la positialeralie cette figure, nous
pouvons remarquer qu’'un temps de traitement de 120 min permet d& foajoritairement

des nanofils. Les microcristaux obtenus apres 3 h sont présentsanéh@imm du centre de

traitement et s’étendent sur 500 pm.

480 -
420;
360 - nanoplots
300:
240;
180-

120- , ——_

60

Temps de traitement (min)

O"""I""l"' o
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Distance radiale (um)

Figure V.11 : Domaines de prédominance des troisphmmogies observées en fonction du
temps de traitement et de la position radiale. Déb413 Nccm. Mélange Ar-7,5%0

LI S B S B B B S B B B S S B S B S R

Distance buse-substrat : 4,5 mm.

Il est a noter qu’apres 4 h, les microcristaux sont localisés sur une cejnitaggparait
clairement a l'interface entre le centre de traitement sowdni’évaporation et le reste de
I'échantillon (figure V.12). Aucun nanofil n'est observé dans aeditions. Tout se passe
comme si la formation des microcristaux a I'extérieur deelature était compensée par leur

évaporation a l'intérieur due a la formation de RuOn observe trés clairement la variation

de leur taille figure V.12b.

En conclusion, nous pouvons donc dire qu’il existe un temps d’oxydation optimal pour
qu’il y ait une forte croissance de nanofils. En deca et kuedece temps, la formation et la

croissance sous forme de microcristaux devient plus favorable.
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Figure V.12 : (a) mise en évidence d’'une ceintwerdcrocristaux présents a la limite de la
zone centrale aprés des temps de traitements auffient longs (4h sur cet exemple). (b)
Zoom sur la ceinture de microcristaux mettant eitléhce leur variation de taille. Débit :
413 Nccm. Mélange Ar-7,5%Distance buse-substrat : 4,5 mm.

La micrographie MEB de la figure V.13 montre des microcrisfgaxssant au milieu
des nanofils. Cette coexistence a lieu essentiellement aerkaceés entre les domaines de
développement des nanostructures qui ne se transforment donc pas de'dutne.d a taille
de ces zones mixtes est difficile & évaluer en raison du ngesquane nanostructure par une
autre.

Figure V.13 : Exemples de microcristaux se dévedappu milieu des structures 1D.

Rappelons que pour 2h, des nanofils que I'on observe a environ 2,4 mm du centre de
traitement croissent a une température de I'ordre de 550 K (gorefV.5b). Par conséquent,
I'absence de nanofils entre 4 et 5 mm par exemple pour des tempaitdment & 3h
s’expliquerait par leur enfouissement di a la formation rapide d’'une couchele'tavorisée
par 'augmentation de la température.
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V.3.3. Influence de la teneur en oxygene

Dans un deuxieme temps, nous avons étudié l'influence du taux d’oxygénée dans
mélange gazeux. A titre de rappel, ce paramétre modifie faidala teneur en oxygéne
atomique en post-décharge et la température de traitementn@ultiil1l] s’est intéresseé a la
variation de la température de la post-décharge avec la temeaxygene. Il a constaté que
pour un diamétre de sortie des gaz de 400 um, un débit total de 400 tNooepeissance de
70 W, la température croit de maniére logarithmique de 1100 K pouemnar ten oxygene
de 8%, a 1900 K pour une teneur en oxygene de 50%. Ainsi, 'augmentatiotedeuaen
oxygene permet d’accroitre la température.

Pour une teneur en oxygene égale a 5%, la morphologie de stowfagspond a une
structure trés fine présentant une forte porosité (figuredy.1l4rsque la teneur en oxygene
augmente a 15 %, on obtient d’'une part des microcristaux et digutrdes nanofils avec des
longueurs faibles comparées a celles obtenues avec une teneur ddon§ui#ur de I'ordre
du micrométre dans ce cas). Les microcristaux s’étendent syrrbQ@0 partir de 2,6 mm du
centre, a 15% puis diminuent progressivement de taille au-dela dexB¢t jusqu’a 3,6 mm.
Les nanofils quant a eux ne sont observés qu’a partir d’environ 5 mgétegtdent jusqu’au
bord de I'échantillon situé a environ 6,5 mm du centre de traitemafih, Ees nanoplots

observés a 7,5% dfZont les mémes que ceux présentés figure V.10h.
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Figure V.14 : Evolution des morphologies de surfanefonction de la teneur en oxygéne et
de la position radiale sur les échantillons. (ajustures fines présentant une forte porosité
obtenues a 1 mm du centre pour 5% d’'®) Nanofils obtenus a 4,7 mm du centre pour 15%
d’O>. (c) Microcristaux obtenus a 2,3 mm du centre pbafo d’'G. d) Microcristaux obtenus

a 3,5 mm du centre pour 15% &'CDébit : 413 Nccm. Distance buse-substrat : 4,5. mm

Temps de traitement : 2h.

Les domaines de prédominance des morphologies en fonction du pourcentage

d’oxygéne et de la position radiale sont représentés figure V.15.
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Figure V.15 : Evolution des morphologies obsengresonction de la teneur en oxygene et de

la position radiale sur les échantillons. Débit13tNccm. Distance buse-substrat : 4,5 mm.
Temps de traitement : 2h.

Une augmentation de la température est observée lorsque la tmeaxygene
augmente. En effet, les diamétres des zones d'évaporation augimiensgue la teneur
d’oxygéne augmente selon I'évolution fournie figure V.15. Ceci sigaifiec bien que la
température de surface augmente avec la teneur en oxygenesiaoaditions étudiées. Au
chapitre 3, sur du ruthénium massif, la température diminuait d’environ 40 K lorsqoeua te
en oxygene du mélange gazeux augmentait de 2,5 a 10 %, le délditaotale 825 Nccm, le
diamétre de sortie des gaz de 600 um et la puissance de 100d¥fétence majeure ici qui
explique que I'on ait une élévation plutét qu’'une diminution de la températovient de la
formation non localisée des nanostructures. Leur densité est de @usiégs de grandeur
supérieure a celle des objets non isolés formés sur du ruthénissif.rbe plus, I'épaisseur
du réservoir en ruthénium est au moins de trois ordres de grandeuélphée. Par
conséquent, le développement d’'une porosité Kirkendall est non seulemefurptians le

cas des couches minces, mais affecte un volume beaucoup plu€@eiite ce mécanisme
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est a l'origine de I'élévation de température observéestiinermal que le comportement

thermique des deux types de substrats considérés soit tres différent.
V.3.4. Influence de la distance buse-échantillon

Dans un troisieme temps, nous nous sommes intéressés adeffatdistance qui
sépare I'échantillon de l'orifice de sortie des gaz pendant datxygn. Les morphologies
obtenues pour différentes distances (4,5; 6 et 7,5 mm) sont repogaes ¥.16. De
I'observation des micrographies MEB, on constate que des miceaotrig’apparentant
davantage a des amas de gros nanofils et des nanofils de thkgtapparaissent autour de
2,1 mm pour un écart buse-échantilégal a 6 mm. La densité et la taille de ces nanofils
augmentent et deviennent plus importantes a environ 2,9 mm du centaéaheent comme
dans le cas de la distance buse-échantillon de 4,5 mm. En revar&;hemm lorsque la
distance buse-échantillon est de 7,5 mm, seuls des nanofils sont fora®savec une
distribution de tailles bimodale. A titre de rappel, a la mémsance radiale (2,1 mm) et pour
une distance buse-échantillon de 4,5 mm, on obtient plutét des microcriggentant
généralement une sous-structure. L'écart de morphologies observéhpque distance buse-
échantillon a environ 2,1 mm du centre de traitement peut éaaxigradients thermiques et
a la concentration en oxygene atomique plus importante lorsque la distageséchantillon
est réduite. De plus, on assiste a une décroissance du diametre épaptute de 2,45 mm
pour un écart buse-échantillon de 4,5 mm a 1,95 mm pour un écart de 7@Gettenchute
implique que la température de la post-décharge est moins impddesgu’on s’éloigne de
la buse. Ce résultat est en accord avec celui de G. Arnoulgii,ldans ses travaux de these
a montré que pour une taille de trou de 600 um, un débit de 550 Nccm et ssanpeiide
100 W par exemple, la température de la micro-post-décharge dipriogressivement de la
sortie des gaz vers I'extrémité de la micro-post-décharge.faése de 1680 K a environ
1450 K. Cette chute va entrainer celle de la température @eegui va également baisser.
Elle sera donc inférieure a la valeur d’environ 600 K obtenue pour urenalsbuse-
échantillon de 4,5 mm a 2,1 mm du centre de traitement (figure \figue¢ V.5b). Il est
important de se rappeler comme évoqué (8 V.3.1) qu’'une température de surfacéenéms
favorise le développement des nanofils jusqu’a une températureesalgissous de laquelle
cet effet s’inverse. C’est cette diminution de température xpligele donc la présence des
nanofils a 2,1 mm du centre de traitement pour des distances bustHéohsumpérieures a

45 mm.
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Figure V.16 : Evolution des morphologies de surfage fonction de la distance buse-
échantillon et de la position radiale sur les éctidoms. Débit: 413 Nccm. Mélange Ar-
7,5%Q. Temps de traitement : 2h.

V.3.5. Influence du débit du mélange gazeux

L’augmentation du débit du mélange gazeux agit également de mani@plexe sur
la température de la micro-post-décharge. G. Arnoult [11] a montré que pouillerdetaou
de 600 um, avec une concentration en oxygene constart2qAmwol. %Q) et une puissance
injectée de 70 W, laugmentation du débit total laisse apparaibtie domaines de
température (voir figure 1.4 du chapitre 2). A débit inférieur édgal & 500 Nccm, la
température du gaz est de l'ordre de 1700 K. Cette températymeeaiera jusqu’environ
2000 K pour des débits gazeux compris entre 500 Nccm et 900 Nccm. Loesgéeit
augmente et tend vers 1250 Nccm, la température diminue brusqyesceret 1200 K. Cette
diminution de température apparait en mode turbulent due a un brassada emtro-post-
décharge et I'atmosphére environnante. En effet, les turbulences vomtperaux gaz
chauds de la post-décharge et aux gaz froids de I'atmosphézarddanger, faisant chuter la
température.

Dans nos conditions expérimentales, a savoir : une buse de 600 um degjiame
concentration en oxygene constante<{A5 vol. %Q), une puissance de 100 W et des débits
respectifs de 413 Nccm et 825 Ncem, on peut donc s’attendre a @réadzartie croissante
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de la courbe donnant I'évolution de la température de la micro-poséudge en fonction du
débit. Pour des débits de 413 Nccm et 825 Nccm, les diamétresrikss évaporées apres
oxydation sont respectivement de 2,45 mm et 3,18 mm. Ceci implique doncaque |
température d’oxydation pour un débit de 825 Nccm est plus importaim&. ek faisant
varier uniquement le débit du mélange gazeux (825 Nccm) et erreanstous les autres
parametres constants (t = 2 hp]© 7,5 vol.%, d = 4,5 mm, P = 100 W), I'évolution radiale
des morphologies obtenues aprés traitement par la micro-pbsirdé doit correspondre a

une augmentation de température. Elle est représentée figure V.17.
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Figure V.17 : Images MEB des nanostructures d’oxgéeruthénium en fonction de la
distance radiale pour un débit de 825 Nccm. t =.2ieélange Ar-7,5%@ Distance buse-

substrat : 4,5 mm.

Sur la figure ci-dessus, nous distinguons entre 1,8 et 2,1 mm une zogeaobrides
microcristaux (figure V.17a et 17b). Entre 2,4 et 2,7 mm, nous remargaergiminution en
taille de ces structures comme cela a été déja observé a 15%ighi@e V.15). A environ 4,1
mm, nous assistons a la formation des premiers nanofils qundaétejusqu’au bord de
I'échantillon (figure V.17 @h)).

Si nous conservons le débit constant (825 Nccm) et que nous observondel'&tat
surface apres 30 min de traitement, nous obtenons uniquement des istéamcffigure
V.18). En revanche, pour des temps plus longs (8 h), nous obtenons en plus des microcristaux,

des nanofils comparables a ceux obtenus pendant un traitement de 2 h.
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Figure V.18 : Evolution des morphologies de surfandonction du temps de traitement et de
la position radiale sur les échantillons. Débit 28 Nccm. Mélange Ar-7,5%0ODistance

buse-substrat : 4,5 mm.

La figure V.19 représente le domaine de prédominance des différmorphologies
en fonction de la distance radiale. Sur cette figure, nous remarquone goeaine de
formation des microcristaux s’ouvre vers I'extérieur, comparatvegm ce que I'on observe

figure V.11, ce qui est dO a I'élévation de température.
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Figure V.19 : Evolution des morphologies de surfandonction du temps de traitement et de

la position radiale sur les échantillons. Débit 28 Nccm. Mélange Ar-7,5%0Distance
buse-substrat : 4,5 mm.

En résumé, dans cette courte partie ou nous avons étudié I'influencéitdsuwlda
croissance des nanostructures d’oxyde de ruthénium, nous pouvons retenicigissénce
des nanofils de densité importante a partir des couches minces dépasée silice fondue
nécessite de faibles débits gazeux (ici 413 Nccm). Ce pamm@tint fortement lié a la
température, on peut conclure que plus la température de la postgaéesiaélevéee, plus les
nanofils se forment a I'extérieur. Nous allons voir a présentdémice du débit total lorsque

la silice fondue est remplacée par le silicium.

V.3.6. Influence du substrat

Les couches minces déposées sur le silicium ont été traiées30 min et 8 h avec
des teneurs en oxygene variant de 7,5 a 20 % du mélange gazeux. legalehik ont été
fixés a 413 et 825 Nccm. Mais il s’avere qu'a faible débit 4&B Nccm), seuls des

nanocristaux sont observés méme aprées 8 h de traitement comme le montre V. 2Qu
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Figure V.20 : morphologie de surface des coucheges de ruthénium déposées sur silicium
puis oxydée par la micro-post-décharge a faibleitdébl3 Nccm). (a) aprés 2 heures de

traitement et (b) apres 8 heures de traitementteln@eur en oxygene est égale a 7,5%.

En revanche, lorsque la teneur en oxygene est supérieure ou égale a 15 % et le débit du
mélange gazeux égal a 825 Nccm, on assiste a la formation derunctooss dont les
morphologies varient en fonction du temps de traitement. La figi® donne I'évolution,
en fonction de la distance radiale (du centre de traitementevbsd de I'échantillon) et du
temps de traitement, des différentes nanostructures formées gol@nenr en oxygene égale
a 20 vol.%. Il faut donc « décaler » les conditions expérimentalesdesrgraitements plus
chauds, en comparaison des résultats obtenus sur de la silidee.fob'absence de
nanostructures sur les couches minces de ruthénium déposées mum silics traitées a
faible débit par la micro-post-décharge, peut s’expliquer padifé&yences importantes de
conductivité thermique entre Si (148 WhK™) et SiQ (1,4 W n* K™Y). Par ailleurs, la
silice fondue a un coefficient de dilatation thermique trés fa{bl&x10°® K= contre
2,6%x10° K™ pour le silicium) comparé a celui du ruthénium (6,4%1R™2). Il est donc
possible de générer des contraintes plus importantes dans le fitm sl SiQ (comparé a
Ru sur Si) lors de 'augmentation de température due au traitengequi peut également

avoir un réle clé dans le mécanisme de croissance des nanostructures.
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Figure V.21 : Formation de microcristaux et de nfilscsur un substrat de silicium revétu d’'1
um de ruthénium et oxydé en micro-post-décharge gentifférents temps de traitement.30
min : (a). Centre + 1,6 mm, (b). Centre + 2,8 mm(@t Centre + 4,7 mm ; 120 min : (d).

Centre + 4,5 mm, (e). Centre + 5,8 mm et (f). Cenrtr6,7 mm ; 480 min : (g). Centre + 4,5
mm, (h).Centre + 4,8 mm et (i). Centre + 5,7 mmnditions expérimentales : Ar-20% @D

= 825 Nccm.

D’apres ce qui précede, nous remarquons que les paramétres opeedeentiels a
I'élaboration de nanofils présentant une densité optimale sonibsérat (la silice fondue), le
débit du mélange gazeux (413 Nccm), le pourcentage d’oxygene danatgen€l,5 %), la
distance buse-échantillon (supérieure ou égale a 4,5-mus conserverons d = 4,5 mm
pour pouvoir comparer les résultats obtenus a ceux des chapitres precgee le temps de

traitement (2 h). La suite de nos expérimentations se fera dans ces conditions.
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V.3.7. Etude de la transition zone d’évaporation - zone a

microstructures

Un point important a traiter avant de passer a la caradiénsdes nanostructures
obtenues est la question de la transition entre la zone d’évapaalionone ou apparaissent
les premiéres microstructures. Nous présentons figure V.22 pkistemes de transition
obtenues dans des conditions différentes. Dans chaque cas, nous observonsutme rupt
brusque entre la zone d’évaporation et la zone extérieure maéiphr un cercle intérieur
assez net. Au-dela, apparait une zone de transition de quelques set¢air@ometres qui
contient des gradients de microcristaux et des zones parfaitarimeunlaires au centre
desquelles se trouve le plus souvent un microcristal. On observepb&nomeéne similaire a
celui conduisant a la formation d’'un cercle concentrique autour pleafdgion d’'un micro-
oursin de nanofils dans le cas du ruthénium massif. Dans les conditésentes, la
température est trop élevée pour permettre la formation deilsah#anmoins, la présence
de cercle laisse penser que la thermique autour de ce défaut pourrégé&eenkent différente
de celle de la surface autour. La diffusion du ruthénium vertétiexir et la formation d’'une
porosité sous-jacente pourrait induire un échauffement localiséigine de I'évaporation,

autour de ce point, de la couche d’oxyde et de la formation des cercles observeés.
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V.4. Composition et évolution structurale

V.4.1. Diffraction des rayons X

La figure V.23 montre le diagramme de diffraction des rayons'uk dilm de
ruthénium aprés oxydation en micro-post-décharge a différergescés radiales du centre
de traitement. Ces courbes ont été obtenues avec le diffractdBngker D8 Discover, avec
une incidence rasante de 5°. Pour effectuer des analyses |a;aliséeollimateur de petit
diamétre (300 um) est utilisé pour limiter le diametre dscéau incident. En partant de
I'extérieur de I'échantillon, et en allant vers le centre, on edasés faits suivants. A 5,5 mm
du centre, les pics de diffraction (10.1) et (10.0) du ruthénium sorgrolemt observés. Seul
le pic (101) du dioxyde de ruthénium (phase quadratique) est observgu'barest a 4,5
mm du centre de traitement, on observe que lintensité du pic de(IRaP augmente
progressivement. On note également la présence d’'un pic supplément@i = 64,29 °
correspondant au Ru@11). L’échantillon est plus oxydé et le rapport entre les volumes
d’'oxyde et de métal sondés dans la poire d’interaction entreayess X et le composite
augmente. A 3,5 mm du centre de traitement, le pic de;@®00 a pratiquement la méme
intensité que celle du pic de Ru(10.1). Un pic supplémentaire estnegelperceptible af2=
33 °. |l est attribuable a la réflexion (110) de Ru@ une distance radiale de 2,5 mm, on
assiste a une diminution des intensités des pics de ruthéniuometaugmentation de celles
de I'oxyde (RuQ). A ce stade, le volume sondé est majoritairement formé d’uneheou
d’oxyde de ruthénium. Enfin, a 1,5 mme( a environ 200 um de la zone d’évaporation), les
intensités des pics de ruthénium ont considérablement baissé dqardizlles des pics de
Ru® (101) n'ont que légérement baissé. Cette tendance observée vezstre peut
s’expliquer par la consommation des especes Ru qui se sont trasesatinne part en RuO

gazeux et d’autre part en Ru@ans ce cas, le volume sondé ayant diminué.

191



~(10.0)
—(00.2)
—{10.1)
0.2

5000 -
_ _ ~ RuO _ ~
g g &5 = S 8
2 =) <) S © o
40004 \ 1 \ T

W‘ . +1,5mm
1 ~ ~~+ 2.5 mm

~ -+ 3.5 mm

e + 5.5 MM

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Théta (°)

Figure V.23 : Evolution spatiale des diffractograesrde rayons X sur un film de ruthénium
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de 1um d’épaisseur déposé sur silice fondue apres watg d’oxydation en micro-post-

décharge (débit du mélange gazeux : 413 Nccm, dedin durée de traitement : 2 heures)

En résumé, nous constatons que I'épaisseur de la couche d’oxydehdeium
dépend fortement de la position radiale : autour de la zone ceniraknsité des pics
d’'oxyde est généralement importante mais baisse lorsqu'on s'élaigrs I'extérieur, en

raison a la fois de la diminution de la température et de la conatom des especes

oxydantes réactives.

V.4.2. Analyses SIMS

La composition radiale et en profondeur de la couche d’oxyde forméeamalysée
par spectrométrie de masse des ions secondaire (SIMS). Cd'dyadyse n’est en principe
pas adapté a la mesure de la composition de films minces nanossucar I'effet de la
morphologie et la présence variable de la zone d’évaporation gu@llg affecte la mesure.
Néanmoins, nous allons voir qu’elle permet d’obtenir des informations nwamsur les

sous-couches dont la densité est largement supérieure a celesal®ostructure externe,
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méme si elle est affectée par I'apparition de porositékeKdall mais dans une moindre
mesure.

Remarquons tout d’abord, qu’au centre du traitement, I'analyse a rétébpe. En
effet, la température d’oxydation est la plus importante &matoit (>900 K voir figure V.2
et figure V.5b). Le ruthénium est en partie évaporé et il testebstrat (de la silice fondue
pour cette série de mesure) qui n'est pas conducteur mémst séceuvert d’'une couche trés
mince d'oxyde de ruthénium. Le signal est alors trop perturbé poars@nificatif. Nous
avons donc délibérément décidé de ne pas le présenter.

Les analyses effectuées radialement montrent que I'échantilia® @st composé de
ruthénium et d’'oxygene. La figure V.24 présente I'évolution des pr&@iIMS obtenus
radialement du centre de I'échantillon vers le bord. A chaque prdfilagsociée une
micrographie MEB correspondant a la surface sur laquelle la masaté effectuée. Les
oscillations observées entre 1750 um et 2900 um mais également pra%int dues a la
technique de dépbt des films de ruthénium employée, a savomlaripation réactive
(chapitre 2). A titre de rappel, pendant le dép6t, nous alternons leassmstes pressions, ce
qui a pour conséquence de former des séries de couches plus ou moinsldensesore
d’oscillations observées correspond bien au nombre de cycles de presdisdés (figure
V.24f).

Lorsqu’on observe les oscillations d’'un échantillon oxydé par la Apoest-décharge,
on remarque une diminution de l'intensité du signal de Ru et une augrematcelle de
signal de O par rapport a I'échantillon non traité. L’'oxygenendaece a s’accumuler dans
les zones de moindre densité. L'amplitude des oscillations diminugulons passe de la
surface vers linterface avec la silice fondue en présence destnactures tandis que
l'intensité totale ie. la somme des deux signaux — figures. V.24b etV.24c) décroit
legerement. Il semble donc que la densité moyenne de la couchesaméermise en sous-
couche tout en diminuant du fait d'une augmentation de la porosités&qasse comme Si
le ruthénium diffusait des sous-couches internes les plus densetexegdeur et était
compensé par une porosité due a une contribution Kirkendall issue deidsacce des
nanostructures. Ceci explique notamment que I'on ne voit pas fortemeaerlVépaisseur
totale de la couche sur laquelle se développent les nanostruotsrde I'oxydation, comme
cela a été évoqué au paragraphe V.3.1. On observe d’ailleurs, a I'erceéptcas présenté
figure V.24d que la transition avec la silice fondue se produitldensent vers 850-900 nm,

ce qui correspond a I'épaisseur initiale de la couche de ruthénium déposé (900 nm).
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Le cas présenté figure V.24d est spécifique de ce qu’il adwiestiue la croissance de
nanofils est tres forte. Vers 4500 um du centre du traitemenpslgblations sont trés
fortement perturbées. Cela résulte des limitations dues auxreseSIMS sur des surfaces
nano-structurées. En effet, la surface est recouverte de namofjtset denses. Elle présente
donc une forte rugosité et une forte surface spécifique qui pemeetdsorption d’oxygéne
de plusieurs ordres de grandeurs supérieure a celle d’'une surfiaeeNias remarquons en
effet que la concentration en oxygéne augmente tres fortementapaort a celle en
ruthénium (figure V.24d).

Au bord de I'échantillon (a environ 5900 um du centre de traitememfer$ité de
I'oxygéne diminue et devient comparable a celle de I'échantillonaxydée. Cette baisse
d’intensité enregistrée signifie que, dans cette zone, seule demearcouche d’oxyde
passive. Ces résultats sont en accord avec ceux de la difirdes rayons X (8 V.4.1) ou
nous avons constaté que l'intensité des pics de:iaf@end fortement de la position radiale.

Elle est généralement importante mais baisse lorsqu’on s’éloigne du centre.
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Figure V.24 : Profils SIMS en fonction de la distanradiale. Les micrographies MEB

correspondent aux zones sur lesquelles les meeuntaxé effectuées. (t = 2h, D = 413 Nccm,
Ar-7,5vol.% Q)
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V.5. Structure cristalline des nanofils

Pour cette étude, I'échantillon est préparé par micro-clivagarter d’'un film mince
de ruthénium oxydé par micro-post-décharge : la surface ¥S¢ @ I'aide d’'une pointe
diamant puis la matiére est transférée sur une grille MiEEuivre. Par ce procédé, des
nanofils entiers ont été obtenus, encore liés au film d’oxydattiénium (figure V.25). Les
nanofils observés dans cette région sont relativement fins (oesr@mpris entre 10 et 40

nm) et ont une longueur moyenne de l'ordre de 500 nm.

RS

Figure V.25 : Micrographie MET (vue générale) denofils de Ru®@ synthétisés par micro-
post-décharge (t = 2h, Ar—7,5 vol.% @ = 413 Nccm).

La figure V.26 montre deux exemples de micrographies MET de fmmafisi que
leurs clichés de microdiffraction électronique correspondants.cligses ont été indexés
suivant différents axes de zone (respectivement [-2-13] et [621RuQ quadratique (ICDD
04-003-2008) : La croissance de nanofils monocristallins de; ReCfait donc avec des

orientations cristallographiques aléatoires.
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b) RuO,,AZ=[-2-13]

Figure V.26 : (a) et (c) Micrographies MET de 2 oéils observés individuellement ;(b) et

(d) clichés de microdiffraction électronique conpesidants. (AZ = axe de zone).

Un nanofil monocristallin est présenté figure V.27a. Il semhbtgatiisé a la fois sur
I'ensemble de son diamétre et sur 'ensemble de sa longueur distingue pas précisément
de phase amorphe sur les bords. L’espacement mesuré entre 2 pléostderest d’environ
0,318 nm (figure V.27b) et est cohérent avec le paramétre de @itkspondant au plan
(110) de la phase quadratique de R@@i est théoriquement de 0,317 nm (ICDD 04-003-
2008).
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Figure V.27 : (a) Micrographie MET en haute résaat d’'un nanofil monocristallin, (b)

transformée de Fourier donnant 'espacement entpéas consecutifs.

V.6. Mécanismes de formation des nanostructures

La différence de volumes molaires entre le ruthénium et soneexyd, (8,2 cni

mol™) < Vg, (19 cnf mol™) — peut induire I'apparition de contraintes de compression lors

de l'oxydation. Au chapitre 2, nous avons montré que pendant la phase de legpot,
contraintes dans la couche mince de ruthénium dues au procédédavaiemt étre sinon
supprimées du moins atténuées en alternant régimes de pulvéridabarsse et haute
pression. Dans notre cas, la contribution principale au développemeamtndiesntes est donc
clairement liée au choix du substrat. Elle s’explique par lerdifces importantes de
coefficients de dilatation thermique entre d’une part la sfiicelue (0,5x1%° K™) ou le
silicium (2,6x10° K1) et d'autre part le ruthénium (6,4xfOK™) ou son oxyde Ruf
(5,2x10° K™). En effet, lors du chauffage de I'ensemble de RRQ'substrat, la différence
de coefficient de dilatation thermique engendre une dilatation diffiéllerdes trois couches.
Le film RuQ/Ru se trouve dans un état de compressiRU et RuQ) < ¢(Si ou SiQ)) du
fait de la différence entre les coefficients de dilatatimermique entre film et substrat. On
observe ainsi que le coefficient de dilatation thermique du.RagDdeux fois supérieur a
celui du silicium et dix fois supérieur a celui de la silioadue. Les contraintes thermiques
résultant de l'utilisation d’'un substrat en silice fondue seront 8diocs supérieures a celles
obtenues avec un substrat en silicium. Cela se traduit directesuen formation des
nanofils notamment. L'utilisation d’'un substrat en silice fondue peduetavailler a plus
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basse température et d’obtenir sur une distance plus grandarmdsra la fois plus fins et
plus longs que sur silicium (figure V.16 et V.18).

Au chapitre 3, nous avons remargué que la formation des anneaux looatisisIés
de nanofils de Ruga partir du ruthénium massif est gouvernée par des contraintes locales. La
présence d’'un défaut (par exemple, une dislocation vis) est néegssar initier le transport
des atomes de ruthénium du coeur du métal vers la surface ou ilgagintavec les atomes
d’oxygéne directement disponibles et former des nanofils.

Dans le cas des couches minces, le réle des contraintesersiedpour passer d'un
mécanisme localisé de croissance des nanostructures a un smécageénéralisé.
L’augmentation forte des contraintes de compression dans l'oxgdeonduire a une
fragmentation forte des grains (figure V. 28), ce qui va perendtrgénérer des défauts en
grande quantité, permettant le transport du ruthénium et la croessi@ longs nanofils avec
de fortes densités. Ainsi, la croissance de nanofils de Bucfilms minces s’apparenterait a
ce que l'on peut avoir dans le cas du cuivre par exemple. Le é&rarpetssif de la couche de
RuQ® n'aurait pas le réle majeur qu’il occupe lors de la formation desteuctures sur
ruthénium massif. Cet effet de barriere a la diffusion seaaitihilé par la tres forte

fragmentation résultant des contraintes.
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Figure V.28 : Micrographie MEB de nanofils obsereéssens travers (D = 413 Nccm, d=4,5
mm, 7,5%Q temps de traitement : 2 heures). On observe adistmctement la couche de

plus faible taille de grains dont un zoom est fosur la partie supérieure de I'image.

Les nanofils obtenus sur silice fondue se développent typiquemen¢ehtran et 6
mm environ du centre de traitement dans les conditions optimalepudstion qui se pose
maintenant est de savoir pourquoi dans la zone centrale, on n'‘obseme pasofils mais

des microcristaux ?
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Dans la région centrale, la température est élevée. La cinétiqueldtmxyimportante
dans cette zone a pour conséguence une diminution de l'anisotropie danceiskes
nanostructures. Autrement dit, si la température s’éleve anffreent, la formation des
nanofils est défavorisée au profil de structures plus isotropeprdd’des calculs thermiques
que nous avons réalisés, nous pouvons estimer que cette tempéranue artdela de
laquelle les nanofils cessent de se former est de I'ordre de 550-600 K (~300 °C).

Sur silicium, compte tenu de la forte conductivité thermique durraatpar rapport a
la silice fondue, il est nécessaire d’augmenter la tempérahaximale de surface pour
obtenir des nanofils. Cela a pour conséquence d’éloigner du centretelmerdila zone ou la
température passe en dessous de la température critigue.d@etampagne de fait d’'une
diminution de la teneur en oxygene réactif. Par conséquent, la forntksonanofils sur
silicium intervient a plus grande distance du centre et avecidéques inférieures du fait
de la plus forte consommation en oxygéne actif en amont.

Reste a considérer la formation des microcristaux. Commeygpéaait clairement sur
la figure V.11 par exemple, en se placant a une distance donnéex@aple 1 mm),
'augmentation de la température fait disparaitre les mistacx. Ceux-ci se forment donc
dans une gamme de température comprise entre 550 et 900 K. Aded®@0 K, leur
oxydation sous forme de Ru@onduit a leur disparition. Ce mécanisme est conforté par
I'existence d’'un gradient de taille de ces microcristauxjgédn peut I'observer figure V.12.
L’observation en sens travers de ces objets est particulisrémi@mative (figure V.29). En
effet, il apparait assez clairement que les microcristeruvent atteindre des tailles de 3
micromeétres aprés seulement 30 minutes (figure V.29a), alorsagquauthe de ruthénium
sous-jacente fait encore prés de 700 nm. D’autre part, on observe qlenddé du
microcristal semble tres supérieure a celle de la couchgamrdge (figure V.29b). Une telle
évolution lors d’'un processus de diffusion externe est inconcevable dareslasie ou nous
avons justement expliqué qu'il fallait des courts-circuits diusibn importants pour assurer
la formation des nanofils. Par conséquent, il est trés probable quadexristaux soient
formés par un mécanisme de CVD a partir de Rgénéré dans la zone centrale. La

croissance de ces objets se ferait alors par un mécanisme de Volmer-Weber.
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Figure V.29 : Micrographies MEB de microcristauxselvés en sens travers (D = 413 Nccm,
d=4,5 mm, 7,5%¢ temps de traitement: 30 min). a) Cas d’'un migetal de 3 pm de
hauteur. b) cas d’un microcristal & demi clivé dontpeut apprécier la densité par rapport a

celle de la couche sous-jacente.
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V.7. Conclusion

Des microcristaux et des nanofils d’oxyde de ruthénium ont étéhétiges par
oxydation locale de revétements de ruthénium par micro-post-déclaargeession
atmosphérique. Ces revétements ont été élaborés par pulvérisdtiotiquae magnétron sur
des substrats en silicium ou en silice fondue £5i0e développement de nanofils en densité
importante nécessite des températures inférieures a 550-600 ¥lickum, du fait de la plus
forte conductivité thermique de ce matériau, il est nécessairgastailler a plus haute
température, ce qui décale la zone d'apparition des nanofils \ederieur. D’autres
parameétres tels que le temps de traitement, la teneur en oxygéne ebliéeagthantillon ont
été étudies.

Le mécanisme de formation des nanofils est difféerent de cedunaleofils obtenus a
partir du ruthénium massif. Ce mécanisme est gouverné pardadrdation des grains
d’oxyde de ruthénium en extréme surface par des contraintes prodenantifférence des
coefficients de dilatation thermique de Ru et Ruune part et de la silice fondue et du
silicium d’autre part. Cela permet la génération de défautsagsiirent le transport de
ruthénium vers la surface. Par ailleurs, nous avons montré que ldiformeas microcristaux

était tres certainement due a un mécanisme CVD avec une croissance\danygreWeber.
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Conclusion génerale

L’objectif de cette étude était d’élaborer des nanostructures diodg ruthénium par
plasma micro-ondes en post-décharge a la pression atmosphérique cumtpiner utilisées

pour des applications liées au stockage d’énergie ou a la catalyse.

Dans une premiere partie, il s’est agi de traiter paraypost-décharge des substrats
de ruthénium massif dans le but d’élaborer a leur surface des nahoss d’oxyde de
ruthénium. Il s’avere qu’il est possible de faire croitre surslirface des substrats de
ruthénium des nanostructures en lamelles séparées de quelques 20 d5uttenpart, des
micro-oursins localisés formés d‘anneaux concentriques composés ndélsngpeuvent
€galement étre observés. Ces objets localisés ont une densitdéupeplus faible que les
lamelles qui couvrent largement la surface de I'échantillon. besance des structures en
lamelles est due au désaccord des paramétres de masiesegntre Ru (0001) : 4,69 x 2,71
A2 et RuQ(110) : 6,38 x 3,11 A Les micro-oursins sont quant a eux dus & la présence d’'un
défaut émergent (par exemple, une dislocation vis) a la surfaeet déi est nécessaire pour
initier la diffusion des atomes de ruthénium provenant du cceur deatfition. Le
développement en cercles concentrigues est ensuite assuré géveleppement et la
relaxation de contraintes locales qui permettent de faire podssemanofils de proche en

proche.

La seconde partie de ce travail a porté sur la synthése ipar-post-décharge de
nanofils d’oxyde de ruthénium en présence de sels alcalins. Lettait d'introduire
volontairement des « défauts » de maniere contrélée en déposantidace du ruthénium
des cristaux micrométriques de sels alcalins pour serviitdg préférentiels de croissance
aux nanofils. Le dépot des cristaux a la surface des échantil&iéséfectué par spin-coating
grace a une solution de sel préalablement préparée. En prélutie étagge, un traitement de
préparation de la surface a été employé. Il consiste d’abiamacionnaliser les échantillons
de ruthénium par une post-décharge Arddus vide afin de baisser I'angle de contact et
d’éviter la formation de gouttes qui concentrent le sel alcalimrenrméme endroit de la
surface. Cette technique permet une meilleure répartition dé@ssgte sels sur la surface.

Enfin des échantillons ont été placés sous vide primaire a 1 mbar pour assurepareiéna
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plus rapide et une limitation de la taille des cristaux forrA@ses oxydation par la micro-
post-décharge, on constate que la présence des cristaux a peugimetiter la densité des
structures concentriques en anneaux (elle passe alors dechxi@our un échantillon sans

sel alcalin & 17x10cnr?). Ces anneaux servent de sites préférentiels de croissance de
nanofils. Les diverses techniques de caractérisation employgagent que quelle que soit la
nature du sel alcalin utilisé, les nanofils obtenus présententuletuse quadratique (type
rutile) du dioxyde de ruthénium. Aucune nouvelle phase n’a été identibé@skau cristallin

n'a pas été modifié. Ces deux remarques nous ont permis d’envisageécanisme de
croissance au point triple ou I'on trouve un grain de sel, la couche d'@tydee espéce
gazeuse oxydante. Pour vérifier cette idée, une série diempés complémentaires a été

effectuée.

Premiérement de la vapeur d’eau a été introduite volontairemeniaddécharge pour
augmenter la densité des radicaux OH° afin de vérifier l'infleede cette espéce sur la
cinétique de gravure des grains de sels. Nous avons déduit de cesnegsagu’en I'absence
de la vapeur d’eau volontairement ajoutée, les especes activiss mhest-décharge qui
contrblent la croissance des nanofils d’oxyde de ruthénium au nivepoirdutriple sont O
et/ou Q* car la gravure des grains de NaCl est négligeable dans ce cas.

Deuxiemement NaCl et KCI ont été remplacés d’abord par dénliatériau inerte) et
ensuite par Nal et Kl (I'iode étant moins réactif que le chldBans le premier cas, nous
avons constaté que l'inertie chimique de I'or ne permet pas d’avaiadefils au bord des
motifs déposés comme dans le cas de NaCl ou KCI. Nous avons vu méedaisme de
croissance des nanofils fait donc intervenir des défauts deassidamme cela a été décrit au
chapitre 1ll. Dans le second cas, nous avons remarqué que des navedildes facteurs
d’aspects moins importants que ceux obtenus en présence de NaCl se &&veloppent au
niveau des points triples. A partir de ces points triplesdiés rupture de la couche de sel
alcalin autour des cristaux (rupture induite par I'écart dagreoefficients de dilatation de Ru
et de NaCl ou KCI), on assiste donc a la diffusion des ions ruthé&hiuroeur du métal vers

la surface par un mécanisme comparable a celui du ruthénium en I'absence Idalsels a

Au bord de I'échantillon, ou la température est sensiblement plus ba'sai centre,
les nanofils sont de plus petits diamétres et leur formation meepglus de générer une
contrainte suffisante pour former les défauts nécessaires valopi@gement de nouveaux

nanofils. Ceci inhibe le mécanisme de formation des anneaux a cet endroit.
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Nous avons montré que le recouvrement des petits cristaux de K@l e la
superposition des faisceaux de nanofils qui se développent au niveau dedrjmes. Le
recouvrement des gros cristaux de KCI, quant a lui, se fait psbggegent par des nanofils
qui croissent depuis la base (c’est-a-dire a partir des alésesristaux) par un mécanisme de

transport plus rapide des atomes de ruthénium lorsqu’il s’agit de KClI.

Nous avons également remarqué que dans certaines conditions spécifques
propagation des nanofils suit des fissures qui se sont forméedemntyains de sels. Ces
fissures induites par des contraintes mécaniques permettent ple egalement la continuité
entre le grain et le film mince de sel alcalin déposéassuiface environnante. Elles peuvent
également engendrer une rupture dans le film passif d’oxydeitdénium, rendant ainsi

possible le passage du ruthénium métallique vers I'extérieur.

La troisieme partie de cette these a consisté a aborder unellaqueblématique :
celle de I'étude de I'oxydation locale des films minces de rutinémuar micro-post-décharge
a la pression atmosphérique. En effet, dans le but d’'une part der limitquantité de
ruthénium nécessaire (et donc le colt associé) et d’autre paéguér les nanostructures sur
des puces ou sur des dispositifs micro-électroniques, il s’avgr@rtant de travailler avec
des couches minces. Aprés oxydation de revétements de ruthéniis@sr@al pulvérisation
cathodique magnétron sur des substrats en silicium ou en silice fd@idug Aous avons
constaté que selon les conditions expérimentales, des microcestdes nanofils peuvent se
former. Le développement de nanofils en densité importante nécelesit températures
inférieures a 550-600 K sur silice fondue et des températugéseldent supérieures lorsque
le substrat est le silicium du fait de sa conductivité thermmus élevée, les conditions
expérimentales doivent donc étre « décalées » vers desnieatis a plus haute température.
Contrairement au mécanisme de formation de nanofils sur ruthénissif mai est favorisé
par la présence de défauts, la croissance de nanofils sur coud®est gouvernée par la
fragmentation des grains d’'oxyde de ruthénium en extréme supfaceles contraintes
provenant de la différence des coefficients de dilatation thermiqiRadg Ru@ d’'une part
et de la silice fondue et du silicium d’autre part. En revancherhaation des microcristaux
est due a un mécanisme CVD avec une croissance de type Volmer-Weber.

Plusieurs perspectives sont envisageables a partir de ce travail :

- Les nanostructures d’oxyde de ruthénium étant d’excellents me¢&tugercapacitifs,

nous envisageons d'effectuer des caractérisations électrochinpguedifférentes
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méthodes comme le cyclage galvanostatique ou la voltampérorogtlique. Les
résultats de ces caractérisations permettront de déterrairgaphcité, la résistance
série (ESR), la fenétre de stabilité et ainsi que laabylté des nanostructures
obtenues afin de les comparer a leurs homologues obtenus par d’aoyess e
syntheses.

Nous comptons élaborer grace a notre procédé des nanostructuregetesgldments
du groupe des métaux de platine (GMP) tels que I'osmium etWimdiui possedent
des propriétés physico-chimiques plus ou moins comparables a delleghénium.
Actuellement des travaux sont en cours pour élaborer a partigl@mént Fe (situé
juste au-dessus de I'élément Ru dans le tableau de classifiggriodique) des
nanostructures d’oxyde de fer par micro-post-décharge a la pression fanmsp.

On peut enfin penser a réaliser des composites fer/ruthéniumni@rena minimiser
encore la quantité de ruthénium nécessaire. On peut en efégerespmplacer une
partie du ruthénium par du fer pour ne conserver le métal le plusyxéqgu’a
I'extréme surface des nanostructures. Actuellement, la tailémale des nanofils de
ruthénium est de l'ordre de 20 a 30 nm, ce qui est encore tres granegpérer
observer des effets de confinement quantique qui ne devraient intepuerpour des
tailles de fils de I'ordre de 3 nm environ. Cette taill@imiale de 20 a 30 nm actuelle
résulte du mécanisme de fragmentation des grains d’oxyde apiéraintes. Une
solution consisterait donc a augmenter encore ces contraintgsi se heurte au
probleme de la délamination des films. Il faut donc réfléchin@ nouvelle stratégie
pour diminuer les tailles caractéristiques des nanofils d’'un a&mgrandeur environ.

C’est ce a quoi nous allons dorénavant nous employer.

-00000-
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Synthese de nanostructures d'oxyde de ruthénium paslasma micro-ondes en post-décharge a la pression

atmosphérique
Résumé

Diverses nanostructures de dioxyde de ruthéniunénsynthétisées par oxydation locale du ruthémassif et
de films minces de ruthénium au moyen de plasmasoroindes Ar-@ en post-décharge a la pression atmosphérique. Ces
revétements ont été déposés préalablement parigalien magnétron. Une étude approfondie a étéségapour déterminer
I'évolution radiale de la température de surface éuolue typiquement entre 530 K et 900 K. L'udlion d'un plasma
permet un abaissement de la température d’oxydaaomapport a des conditions thermiques dans Euraeou I'oxygéne
moléculaire est excité ou dissocié, ce qui foudes espéces plus réactives comme |'oxygene singuiefoxygene
atomique. Suivant le substrat utilisé et les coont opératoires, des structures en lamelles déestate 20-50 nm, des micro-
oursins localisés, des nanofils longs et densdgs®imicrocristaux peuvent étre formés. Les nantsires obtenues ont été
caractérisées par différentes techniques (micrassapectroniques, diffraction des rayons X ou spetétrie de masse des
ions secondaires)Les analyses MET ne révelent pas d’orientation ilgdiée des nanofils qui sont généralement
monocristallins. Des mécanismes de croissance atesstructures tres différents ont été observédesitifiés. S'il apparait
gu'il est impossible sur substrat massif de ruthénd’obtenir des nanostructures uniformément régmril en va autrement
avec des substrats recouverts d'une couche mincetlénium qui permettent de former de véritabégsst de nanofils. La
possibilité de localiser la croissance des nanpfisajout de sels alcalins a été étudiée. Slitation de grains de NaCl ou
de KCI permet d'accroitre la densité des nanofitallement, elle ne permet pas toutefois d’'assurgiésyatiquement la

formation de nanofils.

Mots clés : Dioxyde de ruthénium, Micro-post-dégjgamicro-ondes, nanofils.

Synthesis of ruthenium oxide nanostructures by atmgpheric pressure microwaves afterglow
Summary

Various ruthenium dioxide nanostructures were lgagdown by the oxidation with an atmospheric ptegsAr-O;
microwave micro-afterglow of bulk ruthenium sampteghin films previously deposited by magnetrontsgring on silicon
and silica. A special attention was paid to therithistion of the surface temperature of the samytéch evolves typically
between 530 K and 900 K. The use of plasma diselsaatjows a lowering of the temperature comparet thie thermal
oxidation conditions, given that molecular oxygsneikcited or dissociated, which provides more reacpecies such as
singlet oxygen or atomic oxygen. According to thbstrate used and the operating conditions, diffemanostructures can
be formed: lamellae separated by 20-50 nm, lodhlimo-sea urchins, high density of long nanowamed microcrystals.
Nanostructures obtained were characterized by wsiiechniques (electron microscopy, X-ray diffractor secondary ion
mass spectrometry). The grown Ru@anowires were determined to be generally singletalline with random
crystallographic orientations. Very different griwwhechanisms were observed and identified. Althaughems impossible
to obtain uniformly distributed nanostructures arkbruthenium substrates, it is possible from st#tes coated by a thin
layer of ruthenium, which allows the formation afnowire carpet. The possibility to localize thewgtto of nanowires by
adding alkali salts has been studied. Howevehdfuse of NaCl or KCI crystals locally enhances theowire density, they

do not ensure systematically the growth of nanawire

Keywords: Ruthenium dioxide, Microwave micro-aftengl nanowires.




