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Equipes plasmas du LPSM

- PEMA : Procédés d’Elaboration de Matériaux Avancés
=> Elaboration par plasmas (gaz ionisé) de matériaux carbonés
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Diamant Nanotubes Graphéne

- MP4 : Milieux Polyphasiques et Procédés Plasmas
=> Développement et compréhension de procédés plasma en interaction avec des milieux complexes
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Méthode de synthese
|

H, + CH,(95/5) (+ N, + B,Hy)

v

P= 100-300mbar e-, A
CH, +H —> CH; +H,

)
=

Substrate (Si, HPHTdiamond...) T, tcirate = 700-1100°C
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Diamant monocristallin

Ex. Applications: centre NV => magnétométrie, cryptographie quantique
Diamant
monocristallin

. ( = ,
Réacteur a chambre

e Ingénierie des réacteurs
métallique

Haute puissance (6 kW),
vitesse de croissance
élevée (20 um.h1), haute
pureté (< 1 ppb N)

Epaisseur 2 mm
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Diamant polycristallin / diamant dopé

Ex. Applications: centre NV => greffage de molécules ; Electronique de puissance

.t
Réacteur Bell Jar
Idéal pour le dopage et I'uniformité
des dépots

-

Diamant polycristallin :

Dopage bore (1017 to
102° cm3 ) — Epaisseur
d’au moins 400 um

uniformité jusqu’a 2 pouces

Empilement de
couches dopées azote
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Diamant nanocristallin

Ex. Applications: Filtres a Ondes Acoustiques de Surface (SAW)

Diamant
nanocristallin

200.0 nm

100.0 nm
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Moyen de structuration du diamant

1- Lithographie optique et électronique
2- Gravure ICP

Equipements disponibles au sein de la Centrale de Proximité de
['Universite Paris Nord - CPZN)




Nanotubes de carbone

1- Synthese par arc électrique

Intérét : excellente qualité structurale — Possibilité de synthétiser des nanotubes
Mono- ou Multi-parois

1- Controle de la croissance
2- Diagnostic in situet ex situ
3- Mécanisme de croissance - Modélisation

Image de I'arc

Modes RBM (Raman) de NT
Mmono parois

Nanotubes multi parois Nanotubes mono parois
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Nanotubes de carbone

2- Synthese par PECVD

Intérét : auto organisation

Puissance
pondes HZ +CH4+ !

Molybdene

o
Résistanceen
Graphite

1- Génération de précurseurs carbonés par PECVD
2- Diffusion dans un catalyseur nanostructuré
3- Nucléation & croissance

Catalyseur M M : Co/Pd/Pt
Substrat (1_9 nm)
Co/Pd/Pt (1-9 nm) Si 100
sur Si
Nano- Nucléation Croissance

structuration
\. W '
| |1.'/,- 1
3- Si 100 Si 100
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Nanotubes de carbone

Méthodes de synthese

09060904 30KX OPTI Fe 1

Croissance PECVD

ep6‘r du
catalyseur
Axes de nos recherches Forét de nanotubes

Comprendre les mécanismes de croissance et modéliser les processus thermo cinétiques.
Améliorer l'alignement et le remplissage des nanotubes par des matériaux magnétiques en vue
d'applications en spintronique.
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Grapheéene

Méthodes de synthese

Synthese par PECVD
Elaboration Transfert

120 um 1 Métal - catalyseur Grsatinci
Substrat ip

>~ Croissancedu graphéne)

1 M NaOH
Diffusion — ségrégation - rejet

‘ Diffusion de surface I
Co-Ni Cu .
acetone

Substrat hote:
Si, Saphire, Grille, ZnO,...

Axes de nos recherches

- Minimiser le nombre de couches de graphene
- Minimiser les défauts

- Augmenter la surface recouverte
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Grapheéene

Elaboration / Transfert Caractérisation Raman

Ts=870°C 50H2 1sscm CH4 400 Watt t=60s P=13.7 mbar

1200
2D 2668 cmt

22 ~1 cm?de graphéne
' flottant sur I'eau

s -

1000 A

IZDIIG ~588

[o2]
(=]
o

lo/lp ~5.37

Intensity, a.u.
iy
(=]
o

G 1583 cmt

200 -
D1325cm?

0

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Raman shift, cm-1

Transfert sur substrat ZnO
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Procédé de synthese Sol-Gel

SGP Sol Spin-coating Dip-coating Gel

ﬁ Solution of %J
precursors i

Substrate
l Hydrolysis

Evaporation
of solvent

RO Xerogel

Polymerization Heat treatment

Sol
_ Xerogel film 4mteamann Gelation and w Xerogel film Dense
Condensation of evaporation of solvent ceramic

the solparticle:

Heat treatmel Heat treatmel
Gelation Powder from
Gel Dense film s Dense fim = a colloidal sol
_ _ transformed
Films from a colloidal sol into a gel.
SOLID Ti@ z—A la‘? Spgle
f - ; "
Powders : :
) Films
Fibers
; Monoliths
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Controle de morphologie (Sol-Gel)

TiO,, surface roughness and optical properties.

Table 2 Comparison of films characteristics

Sample HTT Structure Thickness: RMS Refracuve Attenuation: «
(°C) d (nm) inm) index: n {dB/cm)
3-layer_350 350 Amorphous 280 1.30 1.9798 0.3 1.1
4-layer_350 350 Amorphous 358 .65 1.9720 B3 +10.]
4-layer_500 500 Crystallized 336 326 1.9949 0.9+0.1

The refractive indices and attenuation values are given for the fundamental TE mode
H.T.T heat treatment temperature

4 layers- 350 4 layers-500

Pure ZnO,

Doped ZnO, surface roughness crystal preferential orientation

~ C c//n oriented film
a//n oriented film
100
110
103
002 Commercial 102 11501
Zno 20 004 202
wwwwwwwwwwwwwww Lo
60 70 80
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Axe exploratoire 1: synthése de Nitrure de Bore (BN)

« Développement et mise au point de nouveaux composants électroniques et
optoélectroniques aux performances remarquables, a partir de matériaux dérivés du
graphéne

« Engouement autour des matériaux a 2 dimensions, et des hétérostructures de Van
der Walls

 Applications en photovoltaique, stockage de I'énergie (batterie électrique),
nanoélectronique ultrarapide, bio-ingénierie, etc.

Graphene - $

Source : Annick LOISEAU, OMNT 2D Materials, Mai 2015

A.K Geim et al, Nature 499, 419 (2013)

ISP,
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Axe exploratoire 1: synthéese de Nitrure de Bore (BN)

Réacteur de dépot (Pression atmosphérique) N,

Source plasma

Précurseur bor'e I I I

Borazine (B3N3H6)

|
H B H
\N'// \\N/

! —> N et B atomiques

Substrat (Cr, Cu, W,
Si, C-diamant) de
dépot de couche mince
de BN
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Axe exploratoire 2: Synthése de Catalyseurs Métalliques Nanostructurés (CMNs)

a l'aide d’un procédé générant un plasma dans un liquide
Contexte :

Mise au point d’'un procédé présentant une empreinte environnementale plus faible que les
procédés classiques : pas d’ajout d’agents réducteurs dans la solution lors de la synthése, et/ou
réduction du nombre d’étapes post-synthese (lavage, séchage, etc)

Objectifs :

- développer, ex-nihilo, un réacteur de synthese de CMNs a l|'aide d’'une décharge
électrigue générée dans une solution d’un sel métallique (Ag)

- étudier les performances des CMNs synthétisées dans un procédé couplant le catalyseur
et un plasma a la pression atmosphérique, pour la dégradation de composés organiques volatils

Nanotechnology 24 (2013) 055604

Figure 1. Experimental setup of the solution plasma and schematic
illustration of plasma generation in this system.
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Axe exploratoire 2: Synthése de Catalyseurs Métalliques Nanostructurés (CMNs)

a l'aide d’un procédé générant un plasma dans un liquide

L'application dans le liquide d’'une tension pulsée (quelques Us), de 5 a 10 kV, a des fréquences de
qguelques dizaines de Hz, impliquera :

= Différentes especes :
e, radicaux, ions = forte réactivité
= Différents processus : physique des plasma, thermodynamique, physico-chimie aux I'interfaces
= Besoin de différents diagnostics : électrique, physico-chimique, microscopique. Plus
spécifiquement, des diagnostics spectroscopiques et d’imagerie seront mis en ceuvre afin
d’étudier la cinétique des especes réactives, et de visualiser la dynamique de formation et de
propagation du plasma.

Exemple de nanoparticules d’Ag
synthétisées dans le réacteur du
LSPM (diamétre agrégats ~ 50 nm)
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Réacteur d’étude des interactions plasma/surfaces

Contexte initial :
Etude des interactions plasma/surface
dans le cadre des plasmas de bord des
machines de fusion thermonucléaire

Réacteur CASIMIR pour I'étude de I’érosion de
cible C/W/AI (Be-like) sous plasma de H,/D,

Conditions plasmas (102 — 10-3 mbar):

* Source magnétisée (résonance cyclotronique électronique)

* Densité électronique : 10! 3 102cm3
* Température électronique: 1a 3 eV

20
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Réacteur d’étude des interactions plasma/surfaces

Réacteur CASIMIR versatile : dépot/gravure
Contexte initial : (ex: production de nanotubes de carbone)

Etude des interactions plasma/surface
dans le cadre des plasmas de bord des
machines de fusion thermonucléaire
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Croissance de poussieres de carbone (plasma d’acétyléne)

Croissance initiale (~ 30 s)

Plasma off

0,97 1

0,96 0,96

0,95 1 ———F 0,95

0 100 200 300 400 500 600 700
time (s)

» Signal d’extinction laser dans le
plasma
* Agglomeération apres ~ 200 s
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Interactions plasma / tungstéene

Conditions: Conditions:
e PlasmaH, e PlasmaAr
Veiple= -180 V * Vipe=-300V
¢ Tsurface= 500 K * Tsurface= 550 K
° Flux H*= 1’9.1020 m?2.s1 ¢ Flux Art= 2,65.1020 m?2.s1

Le réacteur CASIMIR reproduit les conditions
de formations de blister (bulles de H,)

Pulvérisation de la cible de W => production
de nanoparticules

@ 23 UNIVERSITE PAR|8Q3




Compétences

Matériaux :

Procédeés :

Applications :

Production de films de diamant (caracteristiques variables suivant
applications) : pureté, surface, épaisseur, rugosité, dopage ...

Synthese, caracterisation et fonctionnalisation de nanotubes
Synthese PECVD de graphene + transfert sur différents substrats (ZnO, ...)
Synthese de dépdt nanostructurés de métaux (W, Al, ...)

Caractérisation ;: MEB, TEM, Raman, Cathodoluminescence

Ingeénierie des réacteurs micro-ondes

Modélisation et diagnostics des plasmas

Nombreux projets germes et structurants au sein du Labex SEAM
d’'USPC => Greffage, cristaux photoniques, dislocation et dopage,
dispositifs THz, électronique moléculaire

PGole SET => nous ouvrir a de nouveaux partenaires pour de nouvelles

applications
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