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La caractérisation s t n i c t d e  et fonctiomde de composés du silicium (SiOa 

et Si3N4, dorhavant Sm) fabriqués par la technique du d6p6t chimique en phase 

vapeur assisth paz plasma (PECVD), sur le substrat de poly&hyIène têr6phthalate 

(PET) de 13 p d'4ppaisseur a Q é  effectuée. Des couches baméres ont été déposées 

dans un réacteur pilote PECVD en double fiéquence (microonde/radio ficéquence) 

pour des filme flexibles en mouvement continu, dant jusgu'à 30 cm de largeur. Les 

précurseurs volatiles à base de silicium ut%& pour les dépôts du SiOl furent le 

HMDSO (CsHisSi20) et le S w ,  tandis que pour les dépots de SiN le S a 4  seul a 

6té urne* 

L%paisseur des couches, d, dans la gamme 8 n m  d 5 200 nm, a été mesurée 

par une variété de techniques, à savoir, la profilornétrie, l'interfi!irornétrie optiqne 

à longueur d'onde continue, la fiuorescence des rayons x (XRF), I'eIIipsométrïe 

spectroscopique B angle variable (VASE) et la microscopie électronique en tram- 

mission (TEM). La composition des couches a && déterminée par la spectroscopie 

des photoélectrons émis par rayons x (XPS) et par la détection de la rétrodiffusion 

Qastiqne d'ions en temps de vol (TOF-ERD). 

"L'interphasefr entre les couches dhposéee (les couches de Si& ou de Sm PECM) 

et le mbstrat PET, a été araminee et comparée & celie du SiO, PVD (déposé par 

&aporation par f ~ c e a u  dWectrons). Les profi de concentrations déterrninb par 

I'anaIyse par microsonde électronique (EMA), TOF-ERD, et XPS montrent une 

interphase avec de largeur supérieure & 50 nm, dors qne celle du SiOz PVD est 

plus &roite. Cependant, ces technignes andytiqnes 6tmt destructives et pouvant 

générer des artefBCts, nous avons anssi analys6 des couches dtrrtrminces de SiO2 et 

de S B  (autour de 10 et 2hm)  déposées sur un nIm de PET de 50 n m  d'épaisseurt 

ce dernier prépar6 S partir d'une aoIutioxt, par des techniqges infjrarouge @t) non 

destxuctives- Les spect~es IR confirment qne les dépôts minces PECM) ont mi c k  



ractike pa,rtidement "organiquev, avec des Iiaisons Si-CH,. Nous expliqnons ces 

observations par un rnbnkme de ficagmentation/redéposition : Pendant l'étape 

initiale du PECVD, I'intéraction entre le plasma et la d a c e  du poIymère produit 

des espèces organiques volatiles qui se mm&Ient au méImge de gaz réactifs, donnant 

lieu & un dtipôt organosilkï6, dont la concentration en carbone diminue progressi- 

vement. 

Des memes de la permbation d'oxygène (OTR) et de vapeur d'eau (WVTR) 

ont été r6alis&s B l'aide d'instnunents MOCON "Oxtran" et %rmatra,n-W1', rcs- 

pectivement. Nous avons trouv6 des valeurs autour de 0.5 scc/m2-jour pour I'OTR 

et autour de 0.3 g/m2-jour pour le WVTR, pour des couches barrières avec des 

épaisseurs supérieures à une valeur 'critique' (d., autour de 8 nm pour le SiN et 

15nm pour le SiOa)r r W t a t s  en bon accord avec ceux de la littérature. Cepen- 

dant, les valeurs minimales de permeation dépendent de la densite de dgauts dans 

la couche, en partie Lee à la rugosit6 de la smface du substrat. Afb de confirmer 

cette cordation, nous avons développé une techniqne qni combine la gravure par 

ions 1:bctib (RIE) draxygène à travers le d6pôt inorganique et le PET, suivie par 

microscopies optique et éIectronique, technique qui nous a permis de caractériser 

le type, l'origine et la demit6 des dHauts dans la couche. Nous avons, en efFet, 

pu constater une excelente corréIation entre les valeurs de I'OTR mesurées et Ies 

densités et distributions de tailles des défauts dans les couches ban-ihres de Si02 

et S N  sur le PET : Ces résultats sont anssi en très bon accord avec ceux pnbli4s 

pour Ie PET revêtn avec couches d'duminium haporées. 

Nous avons dkveIopp6 un modèle pour cdcder la perdation de gaz B travers 

les défanta dans les couches barrières, modèIe basé mu de simples considérations 

géomQtrïques. Ceci nous a permis de calder la perméation A travers mi on m e  

mdtipIicit6 de dHauts ciradaires dans Ia couche, ansi que pour des cas spéciaux 

de distributions statistiques de difhmtes tailles de défauts, et de g6om6fxîes non- 

circtikes. Ce modèle s'accorde bien avec d'autres m o d k  pnbIÎés, basés sur des 



simdations compIexea par ordinateur; il s'est avéré très utile lors des analyses de 

nos mesures de permeation dans Ies plastiques rev&tus avec couches barrières. 

Nous prbentons aussi Ia dépendance en température de I'OTR et du WVTR 

pour des couches de SiO2 et S N  déposées sur un, ou les deux cotés du PET. 

Les énergies d'activation apparentes obtenues & partir de ces mesures supportent 

1'hypothèee du modèle selon IeqyeI le transport de masse dans ces mdti-couches 

est domine par les dHauts, mais d e s  suggérent qu'il eJciste dineents mécanismes 

de transport pour l'oxygène et pour l'eau : Les valeurs de I'OTR mesurées sont en 

bon accord avec cdes  calcul6es à l'aide du modèIe théorique. Ceci, et le fait que les 

énergies dradivation apparentes pour I'OTR sont identiques pour les échanmons 

de PET revetus ou non, confirment que le transport d'oxygène est, en fait, contrôle 

par la présence des défimts. Dans le cas du tranaport de vapeur d'eau, il est possible 

que Ia présence de nanopores dans la structure des dtippdts puisse jouer un certain 

rôIe additionnel. 



Abstract 

Structural and functiond characterization studies of plasma-enhanced hem- 

ically vapor deposited (PECVD) silicon compounds (Sioz and Si3N4, hereafker 

"SN" ) on 13 pm polyethylene terephthdate (PET) substrates have been caaied 

out. Barrier coatùigs were deposited in a dual-frequency (microwave/radio h.e- 

quency) pilot-scde PECVD reactor for continuody-moving flexible webs up to 

30 an in width. The volatile dicon compounds used for SiO2 deposition were 

HMDSO (C6H&i20) and S-, while the latter served to deposit S a .  Coating 

thidmesses, d, in the range 8 nm 5 d 200 nm, were m e m e d  using a variety of 

techniques, namdy stylus profilornetry, continuons wavelength optical interferom- 

etry, x-rôy fluorescence (XRF), variable angle spectroscopie ellipsometry (VASE), 

and transmission electron microscopy (TEM), while film compositions were de 

termined by x-ray photoelectron spectroscopy ( X P S ) ,  and by timeof-fight elastic 

recoil detection (TOF-ERD) . 
The 'finterphaseIf region between the deposited layers (eg. PECVD SiOz or 

S B )  and the PET substrate has been investigated and compared to PVD (eiectron 

beam evaporated) SiOa. Composition profiles determined by electron microprobe 

andysis (EMA), TOFERD, and XPS al1 show an extended interphase region more 

than 50 nm in width, whiie that of the PVD Si02 is narrower. However, these 

andyticd techniques being invasive and prone to artifxts, we have &O examined 

dtra-thin (about IO snd 27nm) SiO2 and SïN PECVD Iayers on 50 nm spin-coated 

PET substrates by non-destructive infr;ired (IR) techniques. The IR spectra also 

codbm that the thh PECVD deposits comprise an organosilicon phase with Si- 

CEE, bon& We explain these o h ~ t i o n s  in terms of ahgnientation/redeposition 

mechsnism: During the esrliest stage of PECVD, mteraction between the plasma 

and the poIymer d a c e  produces volatile organic species, which intermk wi th  the 

reagent gas feed, thus giving Qse to the observed organo&con-like deposit with 



gradudy decreasing carbon content. 

Oxygen tnmmhion (OTR) and water wpor t r a , n d 8 o n  (WVTR) measure- 

m a t s  were c d d  out with MOCON "Oxtradr and trPermatran-W" insments, 

respectively. As &O reportecl by other workers, we typicdly found OTR values 

of about 0.5 scc/m2-day and WVTR about 0.3 g/m2-day, for barrier thiclmesses 

exceeding a "cnticalfr value (d,, about 8nm for SiN, and I5nm for Sioz), but 

the minimum permeation values depend upon the concentration of defect sites in 

the coating ( p d y  rdated to mbstrate microroughness). In order to codim this 

correlation, we have developed a techniqne combining reactive ion etching (RIE) 

with oxygen through the inorganic depoait and the PET, foilowed by optical and 

dectron microscopies, to characterize the types, origins and number densities of 

coating defects. We have, indeed, found an excellent cordation between measured 

OTR values and the number densïties and size distributions of defects in SiOî and 

SiN b a n k  coatings on PET: These r d t s  are also in very good agreement with 

published data for alumkhed PET. 

We have developed a modd to caldate  gas permeation through defects in 

barrier coatings, which is based on a very simple geometrical approach. This mode1 

has dowed ris to evduate permeation through a sinde- or through multiple cirdar 

defects in the coating, and &O in specid cases of statisticd size didrïbutions, and 

non-cirdar geometnes. The mode1 agrees well with other published models based 

on compIex cornputer simdations, and it has proven very usefnl in the analysis of 

out permeation rneamrements for bder-coated plastic films. 

We aIso present the temperatme-dependence of OTR and WVTR for %O2 

and S a  coatings deposited on one or on both sides of PET &m. The apparent 

activation energcies evslnated fiom these measnrements support the mode1 of defect- 

dominsted mnoa transport, but mggest different mechanisms for q g e n  and water 

wpor trammission: EkceIIent agreement is found between measured and caIcuIated 

OTR dues ;  these, and the fact that the apparent activation energies for OTR 



through single- or doubleside SiOz and Sm coatings on PET films are identical to 

that of bare PET, confirm that the observed residud OTR is indeed controfled by 

the presence of (pinhole) defects in the coatings. In the case of WVTR, however, 

the possibIe presence of nanopores in the deposit structures may play an additional 

role. 
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cHAP1- 1 

Introduction et organisation de la th&se 

1.1 Introduction 

Depuis longtemps I'industne de l'emballage, alimentaire et pharmaceutique, a 

recouru aux films de polymères pour assurer le conditionnement de ses produits. 

Ces fiuns offient certains avantages tels que la souplesse, la fadite de mise en oeuvre 

et, bien sûr, un moindre coût. Malgré, l'6volution de l'industrie du polym&e vers 

des produits de plus en plus performants, ces films sont encore faibles sur certains 

critères mgés par ces industries. Parmi les dgants inhérents à leur nature, on peut 

citer la faible tenue mecanique en température et la perméabiüté aux gaz comme 

I'axygène et la vapeur d'eau. Afin de pallier B ce dernier defaut, les polyméres sont 

revêtus avec m e  couche mince barrike, Cela a début6 dans Ies années 50 avec 

le dépot d'me couche mince d'aluminium, mais après, d'autres métaux comme le 

palladium et le zinc ont co11111ienc6 à, être utilis4s. Les polymères métallis& (surtout 

B I'dnminium) ont montdi une bonne efncacit6 vis-&-vis des propriétés barri6re 

aux gazj ce qui justifie leur présence sur k mard6 d'emballage jusqu'à nos jonrs. 

Les technigaes conramment utilis&s pour déposer ces couches m&t&ques sont 

I'émporation, thermique ou par faisceau dyéIectro~, et la pulvérisation cathodique. 

Pour des raisons que nous verrons au prochain paragraphe, Ies nouvelles ten- 

dances dans I'indnstrie de I'embdage sont focalisées sur des couches barrières 

minces et transparentes. Mais, pour avoir une réduction du taux de perméation 

& travers rm poIymére, rev&u avec une couche de l'ordre de 100 & 1000 fois plus 

mince que son 6paisse1.u~ on doit rem& B des matériaux avec d'excellentes pro- 

priétés de barnC&- De teIles propri6té.s sont obtenues en ntdisant des q d e s .  Par 

exempIe, 3 est bien connu que l ' q d e  de silicium (SiOa) posséde m e  faible perniéit- 



biüt6 pour plusieurs gaz. A la température ambiante, il est Ié@ement perméable 

au néon et à I'hydrogéne, et imperméable à I'argon, I'oxygène, l'eau, l'azote, le 

krypton et le xeion.lll N&ui.moins, les couches minces de ces matériaux n'ont pas 

forcément les mêmes propri6tés de banSres que les mat615anx m a s f i  @nidents. 

Parmi les avantages des couches bani&es transparentes, dont les propriétés de 

barrières qyi sont similaires à celles des couches métalIiqueti, la transparence, qui 

nous permet de voir les produits emballés ; comme il s'agît de couches diélectriques, 

les produits emballés peuvent aller directement au four microondes, ce qui n'est pas 

le cas des emballages utilisant les couches m4talliques. E*, l'un des principaux 

avantages de ces matériaux est la recyclabilité des polym&es revétns. 

Les principales couches minces transparentes utilisées par I'industrie de I'em- 

ballage sont I'ooryde de siIicim, I'axyde d'alnminium, I'oucyde de magnésiam (Sioz, 

&O3, et MgO). Les techniques commerciales disponibles pour déposer ces couches 

sont l'6vaporation thermique ou par faisceau d'électrons, Ia pulveiisation, et le dé- 

pbt en phase vapeur assistd par plasma (PECVD). 

Malgr6 I'int&& commercial consid4rabIe des couches barri&es (autant pour les 

couches transparentes que pour les opaques), la littbture traitant des propriétés 

de baniéres de ces matériaux, n'est pas abondante. Néanmoins, quelques &tudes 

expérimentaIes et théoriques snr les propri6tés de Ia perméation des polymères 

rev&his par des couches métalliques, principalement l ' a l i ~ m i n i u m ~ ~ ~ ~  déposé par 

&mporation, ahs i  que pour des couches transparentes dbposées par p~asna,[741 par 

évaporation~Ib~ et par pulv~ation,[m*13J ont BtB réalisées. 

On doit noter ici, que les conditions de dépat, les Bpaissetm des couches, ainsi 

que les conditions de mesure de la perméation (temphture et humidité relative, 

HR) sont diE&entes pour chaque bavai1 trouvé dans Ia Ettérature. Étant donne le 

dégr6 de difEcalt6 & mesurer les faibles épaisseur de ces couches avec une bonne 

précision, il est important de tenir compte Ia techniqpe expérimestde utilisée pour 

ceIa. De ce fait, Ia comparaison des vaIeill.s de Ia perméation à I'axygéne (OTR) et 



à la vapeur d'eau (WVTR) entre les différents auteurs, doit étre faite en prenant 

certaines précautio~~. Afm d'6viter une fame interpr&ation, au lieu de compa- 

rer 1'OTR ou WVTR directement, on peut par exempIe comparer I'efficacité des 

couches & r6duire Ia perméation. POUF ce faire, on utilise le facteur d'amélioration 

de la barrière' BIF (pour barrier improvement factor), défini comme le taux de 

perm6ation du polymiire vierge d i a 6  par celui du polym&e revétu. 

Concernant les couches m6talliquesY Prins et Hermad21 et Jamieson et ~indleP1 
Z 

ont d6veloppé des modèles analytique approximatif et numérique, respectivement, 

pour calculer le flux de gaz B travers les défauts dans les couches d'aluminium 

déposées sur nn polydre. Le modéle de Prins et Hermad21 n'est valable que pour 

des 6paisseurs de polymtke plus grandes que 0.3 fois le rayon des dbfauts, et pour 

une fraction de surface du polymère non revétu, B cause des défauts, beaucoup plus 

petite que l'unité. Jamieson et ~ i n d l e [ ~ l  ont mesur6 la perméation du poIy6thyIène 

terephthalate (PET) de 12 p dtépaisseur, revetu avec une couche d'dtin?inium. 

Une r&iuction de 100 fois de I'OTR &ait trouvée (mesures faites & 20 OC). Ils ont 

aussi dbtermÏn6 la densite de dgauts en fonction de 1'6ppaisseur des couches, par 

microscopie optique avec une illumination en transmission. Des calculs de I'OTR 

avec Ieur modèle numérique, en utiIissnt la distribution et la taille des défauts 

observées, s'accordent bien avec les valeurs de I'OTR rnesur6es exp4riaientalement, 

et avec les résultats du modéle de Prim et ~ermanfl  L'épaisseur des couches 

d'duminiinm a éte mesurée par fluorescence des rayons x, par *action des rayons 

x et par mesure de la résistance électriqne. 

Une investigation de 1'OTR B travers le PET de 12 pm d'épaisseur, et du WVTR 

travers Ie poIypropyIène orienté (OPP) de 20 pm d'6paisseurt revêtns avec une 

couche d'dirminium a 6tti mm6e par W& et a1J61 Le système AI/PET a donné 

une réduction de 100 fois pour I'OTR (mesde 23 OC, et & 75 % de m), dors 

qge le WVTR (mesur& à 23 "C, et à 100 % de RR) sur AI/OPP a présent6 m e  

réduction de 10 fois. L'OTFt niminue avec Iiaupentation de IY6paissenr des couches, 



dans la région de f~bIe 6ppaisseur, mais en augmentant davantage l'épaisseur aucun 

changement n'a été observé. Les auteurs mentionnent qne la principale cause de Ia 

perméation d'oxygène et de Ia vapeur d'eau dans Ies poIymêres revêtus doit être 

1s présence de défauts dans les couches d'diuninium. L'épaisseur des couches a été 

estimée par la mesure de la densité optique. 

Concernant les études expérimentdes et théoriques sur des couches barrière 

transparentes, Misinano et dllOl ont ~tudié I'OTR et le WVTR B travers I'OPP de 

20 pm d'épaisseur, revetu avec une couche de SiO,. Les couches barrihes étaient 

déposées par évaporation du Si0 par faisceau d'électrons en présence d'oxygène, 

dans un système pour des films en continu (rouleau à rodeau), et aussi sur des 

feuilles stationnaires par PEVCD à partir d'un mélange de tétraméthosyloxane 

(TEOS) et d'oxygene. Les couches déposées dans Ie système en continu ont montré 

une réduction de 5 et de 10 fois à I'OTR et au W W R ,  respectivement. Pour le 

cas de feuiles d'OPP rev&tues par plasma, Ia r6duetion fut de 35 et de 12 pour 

I'OTR. et Ie VWTR, respectivement. Cependant, les auteurs n'ont pas mentionné 

Ia température et l'humidit6 da t ive  auxquelles les mesures de I'OTR et du WVTR 

ont et6 rhJis6es. L'epaisseur des couches a et6 rnesnrke par des techniques optiques 

sur des échantillons de silicium &allin utilisés comme réf&ence. 

~rn&"i  a anssi etudié 1'OTR des couches de SiO, déposées par évaporation 

de Si0 par faisceau d%Iectrons en présence d'oxygéne. Dans ce cas, les couches 

6taient d@os&s dans nn système en continu sur des nIms de PET de 12 et de 19 

p n  d'épaisseur et de 1.2 m&re en largeur. Des réductions à YOTR de 50 et 25 

fois ont kt6 obmées pour le PET de 12 pm et de 19 pm d'épaisseur, respecti- 

vement. L'OTR diminue quand z passe de 2 8.1.5. Les couches stoechiométriques 

ont présenté mie structure poreuse et beaucoup de fisenres, et aucune barrière à Ia 

pendation des gaz. Aucune variation des d e m  de I'OTR n'a ét6 observ6e pour 

des mesures Mtes entre O % et 80 % dyhumidit6 relative. Lr6pakseur des couches, 

mesurée par une technique optiqne* varrCait entre 80 et 120 m. 



Ini et dI71 ont étudi6 I'OTR et le WVTR A travers Ie PET de 12 pm d'épaisseur 

et 30 cm de Iargenr, revêtu par du SiO, dans un système en continu. Les couches ont 

et6 deposées par un pI-a microonde (2.45 GHz) en utilisant un mélange de silane 

et un  omydant, non sp6ciné dans I'article. Des réductiom d'bviron 100 fois & I'OTR 

(mesdie B 25 OC et O % d'humidité relative) et de 60 fois pour le WVTR ont été 

rapport6es. L'OTR diminue avec l'augmentation de I'épsisseur de la couche jusqu'à 

une valeur minimale (%IF = 200) pour des couches avec une hpaisseur autour de 

12 m. Cependant, ils n'ont pas mentiond comment l'épaisseur des couches a été 

mesuri5e. 

Les propriéth de barrière d'un système multicouche ont et& étudiées par Affi- 

nito et aJJL41 système composé d'un substrat de PET (50 pm d'épaisseur), d'une 

couche acryüque (1 p), d'une couche de &O3 (25 nm), et d'une couche acrylique 

(0.24 pn)  par dessus. Les couches ont 4t6 d6posées dans un système en continu 

qui contient des &aporatenrs, des cathodes pour pulvérisation et des lampes à 

dtravioIet (W). Les couches acryliques, déposees à partir d'un monomére, sont 

réticdées par irradiation UV, alors que Ie d6p6t d'Maos a 6té fait par la pulvérisa- 

tion réactive. Cette structure "sandwichir a présenté une réduction de 2000 fois de 

I'OTR, et de 350 fois du WVTR Le but de la premiéie couche acrylique était de 

rendre Ia d a c e  du PET Iisse, et donc d'éliminer, au moins en partie, la formation 

de défiants causes par rugosité de la surface du PET. 

L'&et de l'adhérence de couches minces baimières déposées par P E C M  et par 

PVD (évaporation) sur les propriétés de b a m i b  B 6th étudik par ~e1ts.L~~1 Les 

couches PECVD de SiO, ont été dbposées B partir d'un m6lange de tétmnéthyl- 

disi7oxane (TMDSO), d'axygéne et d'hélium, dans un  magnéto p l m a  B 40 kHz, 

alors qge Ies couches de SiO, et &O3 deposées par haporation, provenaient de 

dïfEkents fabricants. Le s n b t  utilid pour le d#ipSt des couches 6vaporées ht 

le PET de 13 p, tandia qne les couches plasma ont été déposées sur Ie PET, 

sur I'OPP et sur le nylon bi-onenté (BON). L'OTR a anssi Qé mesurée Iorsqne le 



polymére revêtu était soumis B une force d'étirement. En va.riant Ia force, Fdts a 

mesur6 I'étllement maximal auquel 1ô couche r&te sans perte de son état barrière. 

Les couches déposées par plasma étaient 6tir6es jnsqp'8 4.8 % avant de perdre leurs 

qpaütés barrière, dors qne celles déposées par hporation perdaient leurs proprié- 

tés barrière pour des 6thements entre 0.8 et 1.2 %. Il explique cette performance des 

couches déposées par piasma, par une meilleure adhérence des couches au substrat, 

mais aucune mesure d'adhérence n'a kt6 réalisée pour confirmer cela. Cet auteur 

propose aussi un modèle, qui montre que Ia perméation de l'oxygène en fonction 

de I'épaisseur des couches peut & t ~ e  divisée en trois regions : (i) une région de nu- 

clkation, pour des couches de faible bpaisseur (O 5 d < 20 nrn) ; (ii) une région de 

barrière conventionnelte, pour les couches avec une 6paisseur intermédiaire (20 nm 

< d < 200 nm) ; et (iü) une région de défaance (pour les couches plus épaisses, 
h) 

d > 200 nm), cansée par les contraintes dans les couches, dues aux problémes 

d'adhésion au substrat, ou ii cause de contraintes thermique, differentielles lors du 

processus de depôt. La gamme d'tipaisseur comprise dsns chacune de ces regions 

dhpend de la technique de fabrication des couches, de leur chimie, et du type de 

substrat, les vsleurs montrées srappIicant au cas des couches PECVD sur PET. 

II etait mentionn6 anssi, que ia pwi6ation résiduelle observke pour les couches 

dans Ia region de barri&re conventionnefle est reliée aux défauts présents dans les 

couCheSI 

Rossi et ~nlmsn['~1 ont d6veiopp6 un modèle théorique pour calculer I'OTR ii 

tn~vers les polymères revêtus a v x  une couche bZUTL&e. Dans ce modèle, ils consi- 

dQent que la perméation aux gaz ne se fait que par Ies défiants dans la couche. 

En considérant qpe les défants ont une forme circulaire, ils ont résoIu I'équation de 

diffasion avec m e  sgmetrie cylindrique, pour trouver une solution andytique pour 

deux situation Iimites : quand les défauts sont très petits par rapport I'épaisseur 

du poIymtht et pour le cas opposé, &st à dire, pom des grami défauts- Pour des 

c o n ~ o n s  intermBdiaires, I%cpation B 6th résoIue nmn&quement. Lem rMta t s  



montrent que plusieurs défauts de faible dimension dans une couche mince barriére 

compromettent plus 1s propri6tés de ba,rri&e, que qyeIques défauts de grande 

taille, ayant une mrperficie totale 6gak à celle des petits défauts. Ce modéle per- 

met anssi de cdcnler, par solution nam&ique, la dinuaion B travers les défauts avec 

une @ometrie qnelconqye. 

Dans un artide de synthèse bibliographique, ~hatham['~I présente une compa- 

raison de la perfomance des couches barrières obtenues par une dizaine de l a b ~  

ratoizes. II présente aussi certains des problèmes qui doivent étre résoIus afin de 

pouvoir fabriquer des couches minces barrières plus pedormantes, ainsi que des 

questions scientifiques non-résolues au moment de la redaction de son &de. 

1.2 Contexte du kavaii et probiématique 

La présence de défauts et d'inhomogèneités est bien connu dans le domaine des 

couches minces deposées par des méthodes sons vide. Les imperfections dans ces 

couches sont causées par plusieurs facteurs : la présence des part ides de poussière 

snr la SIUfkce du substrat avant le processus de dépôt, l'effet géom6trique comme 

l'ombrage csm6 par Ia rugosité du substrat pendant la croissance des couches. Ce 

dernier peut aussi créer des nanopores S I'intêrieur de la couche. Dépendant des 

conditions expérimentales utilisées pour les depdts sous vide, il peut aussi y avoir 

formation de nano particules en phase gazense, particdes qni peuvent se déposer 

sur la couche en croissance, ainsi occasio~l~lant la formation de dHauts. De plus, 

lors de Ia fabrication de polymères commerciaux, les ma\~1ufact~es ajoutent des 

partides dites mantibIoquantesm pour augmenter la mgosit6 de d a c e ,  a.fb de 

réduire ItadhêsÏon et la fiction entre deux fenilIes de polymère en contact. Outre 

I'&et d'ombrage cite cidessus, ces part ides d6veIoppent anssi des contraintes 

locales dans la couche en croissance, ce qui peut constitue une source probable 

pour la formation de dHauts dans les couches déposh. 



*tant donne I'importance des défauts en limitant l'efncacit8 des propriétés de 

barriee des couches (tant pour les couches opaques que pour Ies transparentes), 

il est donc fondamental d'avoir des méthodes gui nous permettent de mettre en 

hidence ces défauts afin de les combattre. Dans le cas des couches barrières opaques 

(par exemple, I'altimini'1~11), cela se fait avec une certaine simplicité par microscopie 

optique en transmiasion.R Cependant, la mise en &idence des défauts reste un 

dén consid&aOle pour le cas des couches minces transparentes dépos&s sur des 

polymères, eux aussi, transparents. 

Plusieurs a t ~ t e u r s [ ~ * ~ - ~ ~  181 rapportent que la perméation diminue avec l'aug- 

mentation de I'épsisseur des couches dhposées, et qu'elle tend S une deur minimale 

pour des couches épaisses. Cela est probablement une conskpence de l'iiipôisseur mi- 

nimale "cxitiqye", dc, nécessaire pour couvrir compléternent la d a c e  du polymère. 

Fdts LL91 et ~hatham,[~~ l  ont signale que Ia valeur de d, peut dépendre de plusieurs 

facteurs comme, par exemple, la nigosit6 de la d a c e  du polymiire, la chimie des 

couches1 la méthode de fabrication des couches utiliske. Néanmoins, des travaux 

antérieurs r6alisês dans ce laboratoire par Klemberg-Sapieha et co~aborateursl'~l 

indiquent que dc pour un matériau dom6 est gxossiérement la même pour I'OTR 

et pour le WVTR Ainsi, des études supplémentaires sur la dépendance de d, pour 

diff&ents matériaux déposés par diff'entes techniques et soumir B différents p h &  

trants sont nécessaires. 

II est nécessaire aussi de déterminer s'il y a une dation entre Ia formation 

de defauts dams l a  couche et la rugosité du substrat, et d'btudier I'det sur les 

proprihtés de barrière du polymère revêtu. 

II existe donc un grand nombre de qnestions importantes concernant la compr6- 

h d o n  des propriétés de barrière des poIym&es revétus. Dans ce travail, réalis6 

au Iaboratoire de procédés PI-a (LPP), nous avons entrepris une étude des pro- 

pri6tés baniQe de couches minces transparentes déposées par plasma, en essayant 

de trouver des réponses a m  qnestions citées &dessus. Cette &ude comprend des 



caractérisations structurale et fonctionnelle des couches barrières par une Vanété 

de techniques, disponibIes au sein du Groupe de Couches Minces (GCM) au dé- 

partement de genie physique et de génie des matériaux à ma école Polytechnique, 

IYUniversité de Montr&d et IYUniversit& McGiil. Cet aspect multidisciplinaire du 

projet nécessite la participation de plusieurs intervenants avec des sp6cialités ac- 

crues dans un domaine de recherche partider.  

Je tiens ii mentionner ici Ie travail de ceux qui on colIaborés pour la r&disa- 

tion de ce projet. Ce qui est pour Ir6tude de l'interphase (prbentee au chapitre 4), 

j'ai partagé la r6alisation de ce travail avec le Dr. Norbert Sctiühier. Je souligne 

également, la collaboration du professeur Mark Andrews (Département de Chimie, 

Universitk McGill) dans I'interpr6tation des mesures de la spectroscopie infrarouge 

ii transform6e de Fourrier ( F a )  ; du Dr. Subhash Gujrathi (Laboratoire de Phy- 

sique Nudeaire, Université de Montréal) pour la réaüsation des memes et pour Ia 

participation dans I'interpr6tation des résultats de la détection de la rétrodifhision 

Qastique (ERD). Je souligne également la participation du Dr. Mohamed Latréche 

et du Dr. Grzegon Czeremusakin (Polar Materials Inc.) dans I'étude des propriétés 

de barrière; dans le déveIoppement de techniques pour la détection de défauts; 

ainsi que dans Ie développement d'un modèîe mathématique ponr calculer la per- 

méation de gaz à travers les polymères revetus par des couches barriéres (présentés 

am chapitres 5 et 7). Je dois sonIi&ner aussi la participation de Gilles Derinier et 

Mme. Josiane ChasIe, pour Ia collaboration dans la rbalisation de la microscopie 

confocale, présentée au chapitre 6. 

Les bvaux présentés daas cette thèse représentent une contribution à mi do- 

maine de recherche sur I1embdage d'aIiments et des produits pharmaceutiques, à 

ceIui de couches optiques et de &tement protecteurs ponr des écrans pIats, do- 

manies en pleine expansion. II est & noter qne les propritit6s billTière exrCpées par 



ces industries sont de plus en plus rigoureuses. Comme nous l'avons vu dans Ia 

section précédente, des questions importantes doivent étre r&olues afin de pouvoir 

fabrÏquer des couches barrière ayant les propri6tés reqaises. 

Cela Boge des travanx tr& approfondis sur la physique des Sarfaces, sur la 

fabfication et de la caractérisation des couches, et sur modélisation de Ia permeation 

à travers ces couches, ce qui est l'objet de ce projet de doctorat. 

L'objectif g6nW de cette thèse est donc d'étudier les propri6tés de barrières 

de diE&ents matériaux diiposês sur le PET pax différentes excitations plasna, et 

soumis & deux pénétrants différents : un gaz non polaire, l'oxygène, et un gaz 

polaire' la vapeur d'eau. 

Pour ce faire, nous nous sommes dom& quatre objectifs spécifiques, chacun 

abordant des aspects partidiers des propriQés de barrlére des couches minces 

dépaks par plasma : 

Objectif 1 : Une &tude des propri6tés de l'interphase SiOr et SXPET par 

différent es techniques. 

Objectif 2 : Une étude des propri6tés de ban5ei.e contre Ia perméation de 

I'oqgène et de la vapeur d'eau dans le PET revetu avec des couches de SiOa 

et SM, déposées par plasma microonde (MW), radiofi6quenciel (RF) et doubIe 

fk6quence (MW/FW). 

Objectif3 : Dtiveioppement de techniques qai nous permettent la visnaüsittion 

et la caractérisation de defauts de la taille du p ou submicronique dans les couches 

minces transparentes, d6posêes sur des polymhes transparents, on partidement 

absorbats- 

Objectif 4 : Développement d'un modèIe mathématique simpIe pour calculer 

la permeation de gaz à travers Ies poIymQes revêtus par une couche barrière. 



1.3 Organisatio11 de la Thèse 

La présentation de cette thése mit Ies objectifh spkifiques énonces dans la 

section prcédente. Elle est composée presqn'en totalitb par des articles publiés, ou 

soumis ii des revues avec comité de Iechree Cependant, nous nous sommes efforcés 

de rendre la présentation aussi d o r m e  que possibIee Chaque artide: rbdigé en 

anglais, est prkêdé d'un sommaire en fiançais. Dans la Figure 1.1, nous présentons 

un diagramme qui r6nune des travaux effectués pour atteindre chacun des objectifç 

cités cidessus, dors que celui présent6 dans la Figure 1.2 montre la corrélation entre 

les résultats des travaux effectués pour la rWsation de chacun des objectifs. 

Cette thése est consacr6e à IUtude des propri6tés de barri&re des couches d'oxyde 

de silicium (SiOa) et de nitrure de silicium (SN)  d6poshs sur le polyéthylène 

therephthdate (PET). 

La première section de ce chapitre présente, en quelque sorte, une revue de la 

Iittérature sur le sujet. Nous avons choisi senlement les contributions experimentales 

et théoriques que nous avons jugées pertinmtes ; il ne s'agit donc pas d'une revue 

exhaustive de la littérature.. 

Le chapitre 2 est dédié aux notions de base du transport de gaz dans Ies poly- 

mères. Ce transport (tant le principaf objet de cette étude, nous nous intéresserons 

partidèrement B ce phhomène, connn sous la désomhation de perméation ga- 

zeuse. NOIE dénnirons la perm6abilitk d'un polymère par un gaz en nous appuyant 

sur Ie principe de aolutiondifhsion. Pour ceIa, nous discuterom en détail les phé- 

nomènes de soIubiIisation et de difEbsion qui en sont la source grâce à un aperçu 

sur les modèles théoriques conçus à leur sujet. 

Les techniqnes srpérimentales utilis6es pour la rkIisation de cette thèse sont 

r6sumées au chapitre 3. Les bases théoriqnes et les d6taüs expérimentaux pour 

Ies trois techniqnes les plus ntiIis6es sont présentés : la technive pIasma en donbIe 

fiBpnence, les techniqnes de mesure de Is permeation, et la technive d'ellipsornétrie 
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spectroscopiqne & angIe varïabIe. Les conditions expérimentales pour les autres 

techniques de caractérisation utilis4es au long de ce travail, sont sommairement 

décrites dans les sections de méthodoIogïe e x p h e n t a l e  de chaque &de présenté 

ici. 

Le chapitre 4 concerne l'étude des propri6tés de I'interphase couche-polymère 

par plusieurs techniques. Nous nous sommes intéressés à. savoir la largeur, ainsi que 

1a nature chimique de cette région, pour des couches déposees par deux méthodes 

différentes : La technique de d6p6t chimique en phase vapeur assiste par plasma 

(PECVD), et la technique de dkp8t physique en phase vapeur (PVD). Ces para- 

mètres nous foumissent des informations importantes sur l'adhérence des couches 

au substrat, aspet fondamental pour la compréhension des propriétes de barritkes 

dans les systèmes couchesubstrat. 

Les propriétés de barrière du PET revetus sont presentées au chapitre 5. NOUS 

étudions I'évolution de Ia b d è r e  B la perméation par I'oxyghe et par la vapeur 

d'eau en fonction de l'bpabeur des couches déposées. Cela, pour le PET revgtu 

avec couches de SiOa ou de SiN d6pos6es par plasma microonde (MW), un  plasma 

radiofiréquence (RF) et un plasma en doubIe fréquence (MWIRF). Nous faisons 

une comparaison entre I'OTR de nos couches déposées par plasma W / R F  avec 

des couches de SiO, d6pos6es pax PVD et PECVD de difftkents auteurs dans la 

littérature. fitant dom6 la difficuIt6 de memer I%paisseur des couches ultra minces 

transparentes sur Ie PET, on présente anssi une étude comparative de Ia mesure 

d'épaisseur de ces couches par cinq différentes techniques. 

Dans le chapitre 6 nous présentons les techniques développées pour visualiser et 

pour caractériser les défauts dans Ies couches bamÎères deposées sur po1ymères. Ces 

techniques basées wr la g m w e  par ions r6act&, Siilvie d'analyses par microscopies 

optiqpe et éIectroniqye, nous ont peimis d'effectuer Ia caractérisation de defauts 

daris ces couches, tant au niveau microscopique qn'au niveau  macroscopique^ Nom 

présentons anssi une 6tude des défauts par la microscopie confocde. Ces techniques 



nous ont permis d'étudier la forme de la gravure du polymère audessous des défauts 

dans la couche bani&e, 

Le chapitre 7 traite du modèle mathhatique pour caIder la perméation de 

gaz dam Iea couches barrières dépos&s es polymères. Dans ce modèle on suppose 

que les couches sont imperm6abIes, et que la perm6ation dans le système couche- 

substrat ne se donne que par le transport & travers les défauts dans la couche. 

La permeation est donc dérivée par une simple interprétation géométrique de la 

diffusion près des défauts. Pour des défauts avec une forme circulaire, elle peut &tre 

calculée en utiüsant m e  d e u r  moyenne pour la taiue des défauts, ou en utilisant 

une distribution statistique de leur taille. Mais, le modéle nous permet aussi de 

calculer la perm6ation p o u  des dgauts avec une geométrie quelconque. Dans ce 

chapitre nous présentons egdement une cordation de la densité de dsauts dans les 

couches de SiOa et de SiN avec I'OTR (toutes les deux obtenues expérimentdement) 

en fonction de IY6paisseur des couches, ainsi qu'une étude de I'OTR et du WVTR 

en fonction de la température pour des PET revetus avec couches de SiOz ou de 

SN, d'un cbte ou sur Ies deux côtes. 

Une discussion générale, et les conclusions sont présentks au chapitre 8. 
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Permeation Gazeuse 

2.1 Utilisation des membranes 

Les membranes sont utilisées de fqon courante pour efEkctuer la séparation des 

constituants d'un méIange, qni peuvent 8tre sous forme solide, liquide ou gazeuse. 

Dans chaque cas les m~ca,nismes mis en jeu sont difkents, aussi peut-on classer 

les membranes selon leurs caractéristiques (en particuIier la dimension des pores 

qu'des ont iî séparer, le mécanismes de traaqod qui interviendront dans cette 

opération et la nature du processus physique ntilisé). 

On peut scht5matiquement reprhsenter le processus de perm€ubilité par la Figure 

2.1. Sur ce schéma, on distingue deux phases spar&s par une membrane. Sous 

I'effet d'une force motrice, des particdes de la phase située en amont vont traverser 

la membrane et passer dans I'autre phase. Cette force motnce se manifeste sous 

différentes formes. Ce peut etre une différence de concentration, Ac, ou de pression, 

Ap, d'un constituant entre Ies phases amont et aval. Dans certains cas, c'est un 

champ éIectriqne, 2, qyi est B lro~ejne dn déplacement de particdes. Daos tout 

Ies cas, cette force motrice impose le W e r t  de matière d'un c6té à I'antre de 

Ia membrane sehn me direction. Un flux de particule s'établit a10rs.l~~l Ce flux 

difnrsif est défini par Ia quantité de matière ayant tnrversé la membrane par unité 

d'aire et de tempsy 

Où, q est la quantitk de matière ayant travers6 Ia membrane (cm3) ; A est I'aire de 

Ia membrane, et t est Ia durée de trandkrt- 
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FIG. 2.1 - Principe de la diffusion dans les membranes. 

Les membranes se diffkencknt suivant leur stmcture (poreuse ou dense) et 

Ienrs propri4tés clhimiques. Une classification des membranes d o n  la dimension 

des pores, leur domaine d'utilisation et le m4caniame de transition dont elles sont 

le siège est présentée au tableau 2.1.iail Dans la classification proposée, ces mem- 

branes poreuses sont pénMement minérales, alors qne les denses sont constitu&s 

de matière organique. 

Dana les membranes dense il y a la classe des polyméres pour lesquels la notion 

des pores macroscopiques ne s'appliqne pas. Pour ces membranes, le fiinc dépend 

totalement de Pinteraction soIide-phetrant. Elles sont principalement utilisées en 

perméation gazeuse et le mécanisme de transport le pIns répandn est cehi  de la 

s o 1 u t i o n ~ o n .  Comme Ies membranes utilis4es dans le cadre de cette étude sont 

des polyméres, ce principe sera détaillé dans Ie prochain paxagraphe. 



TAB. 2.1 - Classifica~on des membranes, 

Diam&tre des 1 Application 1 Nature des 1 Force 1 Effet utdis6 1 Mécanisme 
pores 

Macropores 
6 > 5ooA 
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4 de IOA 

B 500A 
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tion 
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gaZ 
liquide 
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liquide 

liquide, 
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2.2 Principe de solution-diffusion 
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C'est le modde le plus dpandu ponr décrire le transport ii travers des mem- 

de transition 
flux 

visqueaux 
diffusion en 

volume 

motrice 1 

AP 

gaz 

liqpide 1 1 interactions 1 activée 

dialyse 
Pennéation 
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AP 
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de fqon continue pour Ies espèces pénétrantes. C'est IY@tation thermique des seg- 

Tamis 
molécdaire 

Tamis 
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AP 

1 

ments de chaines polymiires qui crée B un endroit et UR moment donnés, un passage 

Knudsen, 
Diffusion 
capillaire 

+ 

ponr Ie pén~trast.  Les mol6cuIes diffasent dans la matrice suivant la direction im- 

Moléculaire 1 ou le long 

pénétrant 
interaction 

posée par Iea diffkences de concentration de gaz entre les parties amont et aval 

soIu tion- 

(Figure 2.1). Ce phénomène engendre des modincations dans la nature chhique 

des poIymères- Hies proviennent de Ia wsoIntionlr du gaz la d h c e  du polymère 

et ii sa diffagion B travers la membrane. Si I'on reprend Iyéquation 2.1 déhissant le 



flux & travers une membrane, on peut donner une nouveIIe expression du Bnx par 

anaIogie avec les transferts de chaleud2I 

Oii, D est le coeEcient de diffusion, et a+/ax est le gradent de concentration dans 

la membrane* 

Le tram&& de masse & I'intérieur de la membrane est proportionnel au gradient 

de concentration pris normalement & la section. Si le prof2 de concentration est 

iineaire (Figure 2.1) : 

Où, & et dL est Ia concentration de gaz sur les surfaces amont et aval de la 

membrane, L est I'6paisseur de la membrane. 

On peut avancer qne la concentration de gaz à la surface de la membrane est 

proportionnelle B Ia concentration m h e  de ce pénétrant dans la phase gazeuse, 

soit ; 

Oh, q& est la concentration d'@@.libre du pénetrsnt i en SUrfhce, Ci est la concen- 

tration du pénétrant i dans la phase gaz, et K est la fraction des gaz solubilisée à 

Ia d a c e  du polym&re. 

Il e&te égaiement une relation de proportionnalit6 entre 4 et Ia pression par- 

t i d e  du gaz phétrant notée; 



S est le co&cient de solubrlit6. 

En reprenant 2.3 et 2.4, on peut aboutir à l'expression ;Lml 

pén6trant dans la partie amont et aval, respecti- 

Dans la plupart des cas la pression partielle du pénétrant B la sortie de la 

membrane est sunisi~mment faible et peut etre négligeable. 

Avec 

P est la perméabilité de la membrane [en c;n3(SW) .cm/d.s.atm], D est le coeffi- 

cient de diffusion du gsz B travers la membrane [en cm2/sl et S est le coefficient de 

solubilitd on dissoIution du gaz à, la surfme [en cm3 (STP) /cm3 (de polymére) Atrnl. 

La force motrice est en réaütb Ie gradient de potentiel chimique lié au change- 

ment s'opérant dans la rnatri~eJ~~1 Ce potentiel est directement r&& à la concen- 

tration de gaz de part et d'autre de la membrane? qui est (comme on a Ira vu) 

proportionnelle B la pression. I1 s'exprime : 

p(x) : potentid ckniqne des espèces dissoutes dans Ia membrane au point x 

(J/rnoI) ; R : constante des gaz parfits (8.315 J/mol.K) ; T : température absoIue 

(K) ; : constante; c(x) : concentration Iode (an pomt x) d'espèces dissoutes. 



La perm6ation est donc nn processus séquentiel commençant par : (i) la solu- 

bilisation du gaz sur Ia d a c e  située en amont de la membmne; (ii) cette phase 

est suivie par une lente difhision à travers la membrane; (iii) 6vaporation du gaz 

pas Ia face situ6e en aval de Ia membrane. 

Ces équations expriment Ie principe de solution-difïusÎon et le définissent comme 

le produit d'un facteur thermodynamiqne (S) et d'un facteur cinétique (D). Tous Ies 

co&cients introduits traduisent des phénomènes que nous discuterons pIus en dé- 

tail, ultérieurement. En fait, la définition macroscopique énonc6e ici des coeaicient 

de diffasion et de solubilisation est assez simpliste, Ces coefncients sont fonction 

de la temp&ature, de IB pression, et parfois de la concentration, de la formation 

d'amalgame ou du gonfiement de la membrane. L'histoire du pdymère en ce qui 

concerne I'exposition B un gaz et la présence d'autres gaz peuvent a d  i d u e r  sur 

la perméabilité. Toutes ces notions sont difnciles ii évaluer, aussi, ce sont les carac- 

téristiques chimique et physique du système po1ymPrepénétrant qui sont utilisées 

dans la üttQature pour expliciter le phénoméne. 

2.3 Phénomène de solub&ation 

La soIubilisation est le terme utilisé pour décrire la pénetration et la dispersion 

d'une molêcde de gaz pén6hnte dans Ia matrice polymère. Le pénétrant peut 

en fait se retrouver dans pImieurs phases (adsorption, absorption, incorporation 

dans des microvides, formation d'amalgames). A I'khelle moléculaire, on a une 

~ L b u t i o n  de paires de moIécrIes qui peut être polymère-pénétrant suivant le 

type d'interaction mis en jetdSI La capacitd de soIubiIisation serait liée à la dis- 

tance mtersegmentale moyenne dans Ie poIymère* Pour Ies poIymères semicristallins 

constitués de régions Iocalement ordom6es sur de courtes distanees entourées des 

régi0118 désordonnées, la soIubilisation se ferait dors dans ces de.~=~~ières~~~I Son 

6voInton dans le temps suit mi 6tat transitoire avant d'atteindre l'équilibre de s e  



lubilisation. Dans certaines circonstances (fortes concentrations), lY6qdibre n'est 

jamais atteint. Ce phénomène est obeerv6 pour des membranes polymères exposées 

des vapeurs organiqges on B des gaz dont la pression est élevée. Le poIymère subit 

des modifications de structure et se gode, on dit qu'il est pIastifié.citeStannett 

L'étude de la thermodynamique de la solubilisation dans les polyrnéres est faite 

en g é n w  par des expériences de solnbilisation B différentes concentrations externes 

(Co) ; et les donnees sont tracés sous fome d'isothermes de solubilisation. A cause 

des int6ractions pénétrant-polymére lors de la solubilisation, la forme des courbers 

isothermes n'est pas facilement prévisible. Mais, en général on trouve quatre type 

principaux d'isothermes de solu bilisation, qui sont montrées dans la Figure 2.2.[201 

Quand un gaz de faible poids mol6daire provenant d'une phase externe a faible 

pression, diffuse dans un polymére caoutchouteux, la matrice poIymère n'est pas 

perturbée et on peut supposer une solubiüsation idéale. Dans ce cas, la solubiüté ne 

varie pas avec la concentration du pénétrant dam le polymere et la concentration 

est r&& A la concentration externe Co par la loi de Henry selon l'équation : 

Oh, H est Ia constante de dissolution de Henry en [cm3 (STP)/cm3 (de polymère) 

Atm]. L'isotherme résultante est une droite qui passe par l'origine et est propor- 

tionneiIe & la soIubiüte (Figure 29(a)). 

Quand les moIéenIes du pgiétrant ont mie grande tendance à se condenser 

ou provoqger un gonfiexnent du polymèreI les inthactiom pén6trant-polym&e sont 

fortes (type Van der Waals). Alors, I'isothesme de sohbilisation présente mie coma- 

vite vers Ie haut (Fi- 2.2(b)) et dans ce cas on peut ntÏ3Ïser Ia théone de Nory- 

Kugejns pour relier Ia concentrafion interne du péxt6trant it celle de l'extérieu:. 



Ression partielle du pénétrant 

FIG. 2.2 - isothermes de solubilisationa donnant ia concentration d'espéces dis- 
soutes en fonction de la pression. 

Donc la solubilité depend de la concentration selon Ir6quation : 

Où, x est Ie parametre d'interaction de Flory-Huggins, pd est Ie poids spécifique 

du pénétrant et K est une constante. 

Quand des interactions pazücnlières entre le polym&e et le pénétrant ont lieu, 

Ie dhbnt de l'isotherme de soIubIlisation présente mie comavit6 vers Ie bas. Un 

exemp1e d'un te1 comportement, est Ia soIubiIbation dans un poiymère vitre- où 



les moIécuIes de gaz interagissent avec les microcavités existant dans la matrice 

organique. Pour dkrire de telles interactions la théorie de ~asgmui;r~*4 est utili- 

sée. Cette theorie considère Ie poIym&e vitreux comme un état de non équilibre 

avec un exch de voIume Iibre fige dans le réseaux organique (microca~ités).[~~I On 

admet que les molécules pénhtrantes sont adsorbées dans la surface interne des 

microcavités et l'adsorption thermodynamique est gouvernée par l'équation : 

où, Ch est la capacitb de surface des microcarrit& et b est l'affinité entre les rnicre 

cavités et Ie pénhtrant. 

Quand le polymdre est exposé au pénétrant pour la premiike fois, I'isotherme 

de solubilisation posséde une forme dinérente de c d e  qu'on obtient aprés une 

longue période de conditionnement. On pense que le processus de conditionnement 

IOR de la première exposition au pén6trant est assou8 B une redistribution des 

é l h t s  de volume non-rdads d m  le polymère. Pour expliquer cela, i1 faut donc 

utiliser le modèle de ltdoublesolubilisation", (DS)-~ Dans ce modèie, on considére 

qu'une partie des molécules pén6trmtes est adsorbée dans les micmcavit6s (théorie 

de Langmuir) et l'autre partie est absorbke dans la matrice polptire (théorie de 

Henry). Dans ce cas la concentration totale de pénetrant devient : 

oit, q5, est Ia concentration de rnolécdes adsorbées dam Ies microcavités et k est 

Ia concentrôtion de 

La soIubiIité est 

moIbdes absorbées dans Ia matrice poIymère. 

ainsi donnée par : 



Cette éqnation décrit qualitativement Ia forme d'isotherme de solubiüsation mon- 

trée dans Ia Figure 22(c). 

La difhsion des gaz très solubles (ex. CO2) et de vapeurs dans des poIymères 

vitreux provoqnent nn godement de ces derniers. Le modéle pour qi iquer  tel 

phénomène devient plus complexe. La solubilisation est dors expliquée par une 

combinaison de la théorie de Langmuir et de celle de ~iory-Huggins.[~~*~~ Dans ces 

cas l'isotherme de solubilisation est connue sous le nom de "isotherme de Bninauer, 

Emmet et Tder (BET)", et elle présente une inüection comme c d e  montrée dans 

la Figure 2.2(d). 

2.3.2 Processus d'activation 

La solnbilite des gaz dans les poiymèles est fonction de la température et eiie 

suit la loi d'Grrhénius : 

S : coefficient de soIubilit6 [cm3 (STP)/cm3 de polymère.atm] ; So : faeteur pré- 

exponentid; AH, : chaleur de solution en [J/moI] ; R : constante des gaz parfaits 

[8.31 J/moI OK] ; T : température absohe ["KI. 

Pour Ies poIym&es caoutchouteux, la dissoIution de gaz est athermique ou plus 

généralement endothermique (pour les petites moIédes de gaz) A& > O. Ce 

pendant, Pinverse peut se produire, (processus exothermique AHs < O) pour les 

polyméres durs ou pour les grosses molécdes de gaz dont la dissoIution nécessite 

mie énergie supérietue & celle qu'il faut pour cr&r un trou de la taille de Ia moiéde 

dans Ie poiymèreP0~251 

Ces conclusions correspondent bien avec Ie mode dual dans IequeI on trouve 

cette notion de taille Iimite et de géometrie des trous existants- Pins la taiIIe de la 

moI6cuIe dissoute est proche de c d e  de 1'êîhent de voItune libre, pIns Ie processus 



de mélange est exothermique. 

La chaleur de solution se dkompose en deux parties pl Md : chaleur de 

condensation molaire ; A.& : chdeur paztielle de mélange molaire. 

AHt peut être estimée par les densités d'énergie de cohbsion du pénétrant et du 

polymère. Ce pamm6tre thermodynamique traduit l'intensité des forces cohésives à 

I'intérieur du pénétrant et du polymère. Pour le polymèref c'est l'énergie nécessaire 

pour 4oigner une moIécuIe de Ia matrice de ses proches voisine~1~4 Cette énergie 

de cohêsion est reMe aux interactions entre les &&es polpères et l'énergie de 

dation d'un passage B une molécde p6nétrante. Lorsqu'de est exprimée par unité 

de volume, on l'appelle densith d76nergie de coh6sion (CED). 

q, 6: : CJ3.D du pb6trant et du polym&e, respectivement [J/cm31; v : fiaction 

volumique de polymère dans le maange polym&e-pei(itrant ; vl :voIume moIaiTe 

du pédtrant. 

Les gaz quant b eux ont une tempéra,ture critique (Tc) correspondant la 

température en dessus de Iaqueile ils ne peuvent plus se condenser et ce, queue 

que soit la pression. La concentration de pénétrant dissout en d a c e  du polymére 

depend de la différence Tc-Tm, Tm étant la température à la IaqneIIe s'effectue la 

solubi~fsation.~~ Si celle ci est supérieure & la température critique dn gaz, AHrnd 

est très faible (c'est Ies cas gênérafement pour l'oxygène et I'hélium). On peut donc 

estimer l'aptitude d'un gaz à se condenser par sa tempémture ~r i t i~ue!~I  Plus 

c&ci est 61ev6ef plus le gaz est condensable et sa solubiIisation importante. Par 

exempIe, Ia température critiqge de I'oxygéne est de 154 'K et celie de Pazote, 126 

'K. Ceci signine qne Poorygéne sera gênédement pIus facilement condensable ou 

p h  soIuble qpe I'azote dans Ia phpart des membranes. 



2.3.3 Paramètres infittarrts 

La solubilisation est sensibIe B la dimension des molécules gazeuses puisqu'de 

augmente avec la taille des espèces pén&rantes~28~ L'augmentation observée est, 

en fait, liée B une modification physiqne du polymère plut& qu'h un effet de taille 

des moléculei3 dissoutes. La solubilisation des vapeurs organiques est B l?wigine de 

cette évolution. En &et, ces gaz induisent une diminution des forces intermolécu- 

IaVes dans la matrice ce qui augmente la mobilité des chaînes et par conséquent 

la solubilité. Les gaz de plus faibles diam&tres moléculaires comme les gaz neutres 

ont, quant B eux, des chaleurs de condensatioc positives et faibles, ce qui explique 

letu faible solubilisation, 

Outre I'effet géométrique, la polazitb des gaz et du polymère tiennent également 

nn d e  essentid. Ces polaritb sont directement liées la densité d'énergie de c e  

hésion. Suivant la valeur de ce pa;ram&re pour le pen6trant et pour le polymère, 

la soIubilisation 6voIue fortement. Sur la Figure 2.3.3.2, on s'aperçoit que pour 

UR gaz Smple de &bIe C.E.D. (exemple l'oxygibe) la solubilisation est indepen- 

dante de Ia nature du polymère donc de son énergie de cohésion. En revanche, des 

gaz présentant des polaritb importantes seront sensib1es à la nature du poIymère 

(ample l'ean)PI La soIubibation des gaz non-polaires a même une tendance à 

ciimhuer en présence de polymères poIaires (exemple : hélium, azote et axygène 

dans des poIym&es comprenant des groupes CN ou méthyI -CH3). Dans ce cas, 

les intéradions polymére-poIymQe sont pr6pondérantes. Les gaz polaires (Sa et 

N&) seront adsorbés de f w  PIUS importante par ces polymères car I'khdie 

moIécuIâire, c'est la formation de paires poIymère-pén6trant qni est a~ntag6e.w 



vapeur 

- - 

CE.D des polymères 

FIG. 2.3 - Evo~ution de la solubilisation S en fonction de la densité d'énergie de 
cohésion des polymères pour I'oxygène et la vapeur d'eau. 

2.3.3.3 TempQature de transition vitreuse du polymèle 

La distribution des segmenta de chafnes et l em mouvements dans un polymère 

amorphe au de- de la température de transition vitreuse sont similaires B ceux 

observés dans un liquide. En revanche, les polyméIes & l'état vitreux possèdent un 

voIume libre non relaxé assimilable à des microcavités. Ceci conduit & des difftirences 

notables sur Ie comportement du polymère lors de la solubilisation du gaz donnant 

lieu aux divers modes de soIubiIisation évoqyédmI 

2.3.3.4 Nature des gaz p6nétrante 

En ce qni concerne Ies gaz nimpIes, la soIttbilité d'un gaz donné ne varie pas 

beaucoup mivant les polymères. Si l'on reprend le processus d'activation énoncé, 

on s'aperçoit qpe les principales mcomues obhent des lois empmgaes et va- 

IsbIes qneI - soit Ie poiymère. II existe des relations lin&îres entre Ia solubilisa- 

tion et la température d'ébuIlition du gaa, sa température critique on sa tempéra- 



tme de Lennard Jones- Vas KreveIen décrit ces relations en considikant ce dernier 

param&tre.13L1 

La température de Lennard Jones d'un gaz est définie par le rapport ~ / k  où c est 

la constante intemensnt dans I'expression de I'énergie potentielle d'une molécule. 

Ep : énergie potentielle [JI ; E : constante caracteistiqne de la molécule [JI ; o : 

portée du potentiel [ml ; r : diatance entre atomes [ml. 

La température de Lennard Jones du gaz ( ~ / k )  joue un rôle important dans la 

solubihation, c'est même elle gui la définit. 

La soInbilit6 d'un gaz est très peu affectée par la r6ticulation sauf si celle-ci 

est très importante,['l au@ cas il peut se produire un effet de godement. La 

cristalhité du poIymére a pour &et de rendre certaines rbgions (cristaIIines) inac- 

cessibles B la plupsrt des pén4trants si bien qu'eues retirent des vohmes disponibIes 

à la solubilisation. Celle-ci s'exprime tout de m&me dans les milieux semicristai- 

lins en fonction de la solubiiit6 du po1père totalement amorphe et son degré de 

cnstallinité : 

Sa. : soIubiIit6 dans la phase amorphe pour un gaz donné [m3 (STP) /cm3 (poly- 

mère).atd ; x : degr6 on taux de cristallinité ; $a : fhction de phase amorphe. 

Un polymère au taux de cristahité éIevé anra par cons&pent mie solubilité 

proche de O. 

Pour conclme cette paztief nous dirons qne Ia soIubIIisation n'est pas f a  à 



déterminert en ~ ~ c u l i e r  POUF Iea gaz simples. Pour les vapeurs organiques, on 

peut la trouver par des peskes de membranes dans des conditions de température 

et de pression connues. 

Pour 6tudier le phénomène de dinuson au niveau microscopique, il faut prendre 

en considération les interactions polymères-pén&rants, la morphologie des p oly- 

mères, la forme et la taille des pén6trants. Le phhomène de transport sera corn- 

piétement Mkent  suivant la nature vitreuse ou non du polymére. La solubilisation 

d'un pén4trant r&&e la rapidité de relaxation de la matrice polymère. Cette re- 

laxation n'est autre qu'un réanangement du polymére au niveau moléculaire pour 

qu'iI puisse s'accommoder au mieux avec le pénétrant. Il existe donc une ''corn- 

pétition" entre le temps nécessaire B la dinusion des espèces et au réarrangment 

du polymère. C'est pourquoi on a classé Ie phhoméne de dinuson suiva~t trois 

categories :i20*m Le transport "Fickien, le transport non-Fickien, et la ciifhiion 

asormale. 

Ii se produit lorsqye le temps de diffnsion du pén&rant est beaucoup plus grand 

que le temps de reIaxation (mkanique) du système polymère-pén6trant. L'Qurlibre 

de solubilisation s'établit alors rapidement. Dans ce cas, on considère que le système 

est B l'état stabIe et qne la concentration ne varie pas dans le temps. On peut alors 

appliquer Ia première loi de Fick (éqnation 2.2). L'état transitoire est, quant & loi, 

décrit par la seconde loi de Fi& : 



4 est la concentration de gaz dans Ie polpere à, nn endroit x et an temps t, avec 

O < x < L ; L est l'6paissem de Ia membrane; D est Ie coefficient de diffusion. 

Ceci est le cas le plus simple. Cependant, D peut être fonction de Ia concentra- 

tion, ce qui suggère des équations plus complexes pour Ie définir- 

2.4.2 'basport  dit non Fickien ou 'kas IIw 

Ce processus est cazactérise par une difhision rapide comparée aux phénomènes 

de relaxation qui se dQodent simultanément. Par conséquent, on le retrouve sur- 

tout dans les polymères & l'état vitreux car leur volume Libre figé est soumis a 

des ctdtiques de relaxation importantes. Ici la solubiüsation est compliquée, car la 

force motrice dépend de la cinétique de godiement. Elle est totalement gouvernée 

par les changements molédaires dans la matrice. 

2.4.3 Diffusion anormale 

Dans Ie processus de m o n  anormale, la vitesse de diffusion et de rehxation 

sont comparabIes. La solubilisation et Ie tramport des mol4cules pénétrantes sont 

dors affectés par les micr+cavités préexistants dans Ia matrice poIymère. 

On peut déterminer B qyde catégorie Ie phbombe de transport dans une 

membrane appartient grâce b 1'~voIution de la cinétique d'adsorption dans le p c ~  

Iymère- La représentation se fait g&Mement comme indiqué sur la Figure 2.4.3, 

Mt représentant Ia qyantitti de pénétrant B l'intérieur de la membrane à I'instant t 

et M, Iorsqne I'état d'éqaüibre est atteint.Lw1 

Dans la partie comprise entre O et 60 % de M, 1'~volution de Ia cinétique de 

solubiüsation est ciu7hctéris6e par une mation du type : 

M, = M,kP (2.20) 

k : caractérïstïqne du réseau; n : détermine Ie type de transport. 



'. 
FIG. 2.4 - Evo~ution de Ia solubilisation dans le temps. 

Si n = 0.5 on est dans le cas du transport Fickien. La reprbentation se fait 

généralement en fonction de toS et la cinétique est d6termi.de par Iy6quation sui- 

vante : 

D est iswe de Ia valeur de t'12 correspondant a &/&=0.5. On a : 

Si n = 1, le transport est du "type II". Si 0.5 < n < 1 on est dans le cas intermé- 

diaire. 

La m o n  est définie comme m e  propriét6 macmscopiqne du syst6me polymère 

pén&rant traduisant Ie traadert de masse dans Ia matrice p o l y m h  avec me cer- 

taine vitesse, ce fmdert se produisant sons ~'hpulsion d ' ~ e  force motrice (ex. 

gradient de potentid &que). Le phénoméne de transport dépend de la strnc- 



ture du polymère, de sa morphologie, de la nature du pénbtrant et des intéractions 

poIymibp&létrant. 

2.4.4 Processus d'activation 

Le phénomène de diffusion d'un gaz dam un polymère est fonction de la tempé- 

rature. Tout comme la solubilisation, il suit un procesms d'activation. Le processus 

d'activation s'&nonce comme suit : 

ED est l'énergie d'activation [JsioI] ; 4 est le facteur préexponentiel. 

C'est 1 'énergie d'activation ED qui est fonction de la t aiue et de la forme du pé- 

n6trast. Celui-ci progresse donc dans le polymère par une succession de sauts [24v321. 

En supposant qu'me molécale effectue un saut dinusif de longueur caractéristique 

l, dans m e  direction aléatoire toutes Ies r secondes, on obtient en ne considhant 

qu'une dimens i~d~~j  

Alors q(-&lm) est Ia probabiüté de réaIisation de ce saut ou encore la possi- 

bilit6 de passage du pénktrant au de.& d'une barriee d'énergie qne l'on note aussi : 

4 est le param6tre caractéristiiqrie du voIume occupi5 par le pénétrant pendant le 

saut et w est la probabiIit6 de rbussite du saut. 

l/r = w peut &tire considér6e comme la f~6quence d'ouverture des chaines per- 

mettant Ie passage de pén6trant. Cette relation suppose qge Ie saut se fait dans 

toutes Ies directiom ce qni n'est pas Ie cas. Cette restriction a pour &et de m o a e r  



Ie coefncient 116 car une certaine orientation peut être imposée par le polymère. 

2.4.5 Modaes théoriques 

Ii existe plusieurs théories plus ou moins complexes décrivant la diffusion. On 

peut les rtipertorier suivant deux branches distinctes : les théories moléculaires et 

celles du volume libre. 

Tous les modéles molkdaires sont basés sur le fsit que le transport de pén6trant 

dans le polymère mit un procesaus d'actimtion du type Arrhénius. Ils relient le 

co&cient de di&sion anx inteactions polymibe-pénhant et aux changements 

intervenant dans la matrice provoqués par celleci. Ils analysent les mouvements 

specifiques au pén6trant et aux chaînes polym&e relativement les uns aux autres 

en tenant compte des forces intermolécnlabes.~~ 

Les modéles du volume libre sont issus des considérations de la mécanique sta- 

tistique sans description microscopique détaillée du phbornéne. Ils ignorent entre 

autre le d 6 t d  de Ia structure molécdaire du système polymére-pénétrant et pré- 

sentent Ie voImne libre comme la totaIité de divers trous de géom6trie et de nature 

indennies que apparaissent aléatoirement dans le m i l i e ~ . [ ~ ~ l  

2.4.6 Paramètres infitfz~nts 

Tout comme la solubilisation, le phénomihe de diffiision est sensible à la taille 

du pén6trant, la densité d'énergie de cohésion, Ia température de transition vitreuse 

du poIym&e, I'activit6 thermodynamip du gaz, Ia réticdation et la cIistaIIinité 

du poIym&e amsi que de Ia concentration de mo16cules pénétrantes. II est a noter 

qne certains d'entre ces pamm&tres n'ont pas Ia m h e  idinence dans la soIubiüsa- 

tion et dans Ia m o n .  Par exempIe, Ia taiIIe du pénetrant a des comportements 

antagoaistes qnant à solubilisation et Ia dinnsion. Comme nous I'avons sonIigné, Ia 

soIubilisation augmente avec la taille et le poids des moI6des gazeuses, dors que 

dam Ie même temps Ia cWkion se trouve conaidérab1ement rédnite.lMl 



La perméabiIité dikoale directement des phénoménes de sohtion et de diffusion 

qne nous venons d'étudier en detail. Comme eux, d e  est subordonnée aux divers 

param6tres influents qni on étB cités (concentration, pression, températme ...). La 

loi d'Arrbénius s'applique par cons&pent de la même façon 

avec 

P : permbbilité (unit6 d&e pIw loin) ; Ep : énergie d'activation du phénomène 

de permeation [J/moI] ; Po : facteur prkponentid. 

Le taux de cristallinit6 intervient de la même fqon : 

Sa et Da : solubiIit4 et diffusion de la phase amorphe; X, : taux de cristallinité. 

La perméabilite traduit I'importsnce du Brrx de pénktrant à travers une m m -  

brane séparant deux compartimenta contenant des gaz ou des lisnides B des concen- 

trations diff6rentes. Comme il a d6j8 été mentionné (voir kqnations 2.1 à 2.8) : 



La perméabiüté s'exprime donc aimi : 

Cette expression permet de dimensiorner la perméabilité mais étant donné la diver- 

sité des systèmes membranaires, des perméants aimi que leur nature, on compren- 

dra qu'il est difficile d'établir une unité standard. Plusieurs unités sont employées. 

Dans la r6f&ence,[W on trouve une liste des unites utilisées ainsi que les factears de 

conversion entre des. L'unit6 la plus rencontrée est le barrer définie comme suit : 

c d  (STP) cm 
I Barrer = IO-l0 

cm2 s cmHg 

Par la suite nous donnerons non pas la perrn6abiiit8 mais la valeur du fiwr à travers 

les membranes. Pour I'acygène on a utilisé deux unites différentes : 

- 

m2 jour 

Et pour la vapeur d'eau on a utilisée 

9 
ma jtnw 

Le facteur de proportionnalité entre 

les utintes : 

les deux unites de perméation d'oxyghe et 

celles de la vapeur d'eau est 1,52~10-~~. 

Dami ce chapitre, l'objectif visé n'est autre qn'tme présentation sommaire des 

phénomènes qui se produisent, afin de se f d a r i s e r  avec certaines notions et divers 

parill~l&tres qni seront repris par la suite. Les pa,ram&t~es entrant en ligne de compte 

sont s i  nombreux et qndqnefois împondérabIes (nature du gaz, du poIyrnére, taux 

de cristnninit6, pression, température, appardages utiIisés) @on ne peut en tonte 

rigueur et bien qne des normes sont é d i t & ~ { ~ ~ * ~ I  se prononcer de fa~on absolue et 



déhïtive sur la valeur de la permbbilitb, de la diffusion ou de Ia solubilisation 

d'un syst&me gaz-poIymère. 



Méthodologies Expériment ales 

3.1 Techniques expeimentdes 

Les travaux expérimentaux dans cette thèse peuvent étre sbparés en deux groupes : 

La fabrication de couches minces barrière et Ia caractérisation structuraXe et fonc- 

tionnelle des couches déposées. Les couches ont été fabriquées en utilisant la tech- 

nique du dép6t chimique en phase vapeur asaiste par plasma (PECVD). 

Quant & leur ca,ract&isation, quatre groupes de techniques ont été utilisés : La 

mesure d'epsisseur des couches, 1'6tude de I'interphase couche-mbstrat, 1s mesure 

des propriétés barriére des couches et I'étude des dbfauts dans les couches. 

L'epaisseur des couches a 6te rnesuree par profiIom&rie, par spectrophotom&rie 

UV-VIS, par Ir&psométrie spectroscopique à angIe variable (VASE), par la Buo- 

rescence rayon-x (XRF) et par la microscopie électronique en transmission (ml). 
Pour étudier les propriétés de l'interphase couche-substrat, nous avons utilisé 

I'analyse par microsonde éIectronique (EMA) couplée au EXET, la dbtection de la 

retrodiEuion élastique en tempa de vol (TOI?-ERD), la spectroscopie de photo- 

électrons émis par myow x (XPS), la spectroscopie idkarouge à transformée de 

FourrÏer (FTIR) en mode de rMexion totaIe atténuée (Am) et en refiacion ab- 

sorption @?RAS). 

Quant aux mesures de Ia perm6ation d'axyghe (OTR) et de la vapeur d'eau 

(WVTR) ii travers les syst6imes couche-substrat, on a utilisé des instnunents Mû- 

CON nommés Oxtran et Permatrém, respectivement. 

Pour Pétnde de défants, nona avons d6veIoppi5 des techniques qyi nous ont per- 

mis de mettre en évidence et de csractérhx Ies defauts de taUe microscopique et 

mbmicroniqye dans Ies couches transparentes d6pos6es sm poIym&es transparents 



ou pas. Ces techniques sont basées sur la. gravure par ions résctifk dans un plasma 

d'oxyghe B basse pression, suivie d'anslyses par microscopie optique (OM), mi- 

croscopie confocale (CLSM), et les microscopies éIectronique en balayage (SEM) et 

en transmiaaon (TEM). 

Les techniques pour la détection de dHauts sont bien décrites dans le cha- 

pitres 5 et 6. Les autres techniques d'analyse de d a c e  citées ci-dessus sont bien 

connues et ne seront pas développées. Une vaste litthture expliquant leurs prin- 

cipes et applications est disponible. Ici, nous présentons quelques exemples : Pour 

pour les microscopies éIectronique SEM et TEM,[~~**'I pour les spectm 

scopies IR.,[4w1 pour le P E C V D ~ ~ ~ ~ I  pour le PVD ,W4Y pour le XPS,lb0v54 et pour 

Ia microscopie c~nfocale.~~~j Les conditions expérimentales utilisées pour chacune 

de ces techniques sont deaites dans les sections de m&hodologie expérimentale de 

chaque article présenté dans cette thése. 

Dans ce chapitre, on se limitent donc & décrire un peu plus en detail la technique 

du plasma en donble-Mqttence utilisée pour fabriquer les couches minces barrières 

et pour faUe la pvure; la technique d'ellipsométrie spectroscopiqne, utilisée pour 

étudier les propriétés optiqnes et I'épaissetr des couches minces; et enfin, Ies inc 

truments utiIis6s pour mamer  la perméation B l'oxygène et & Ia vapeur d'eau a 

-vers le polymère vierge et r e v h  par des couches barriéres. 

3.2 Plasma double Mquence (MW1R.F) 

3.2.1 Théorie de base 

Lorsqu'une d i c e  eat en contact avec un plasma on a Ia formation d'me région 

sombre, dite gaÎneJ6I Cette region n'est pas électriquement neutre, contrairement 

au voIume du PI-a. Ainsi, un potentiel Bottant, Vf, se dévdoppe à ia surface. 

Paisme, Vf est inf&eur au potentiel plasma, 5, des ions positifs provenant du 

v o h e  du plasma qyi rentrent dans h gaine, sont accélik6s vers la d a c e t  dors 



qu'une partie des élect~ow est repoussée. Toutefois, dans les conditions d76@brer 

on n'a pas un courant net puisque Ie flux d'ions et dvêIectrons est le même. L'épais 

seur de la gaine est de quelque fois la longueur de Debye, et elle augmente quand 

I'hergie moyenne des électrons croît ou quand la densite des électrons décroît. 

Si la d a c e  en contact avec le plasma est plane et si la fonction de distribution 

en énergie des électrons (EEDF) est Maxweilienne, Ia différence de potentiel à 

travers la gaine peut etre exprim&M par : 

ks : constante de Boltzmann, Te : température des électrons, : masse des ions, 

et me : masse des électrons. 

On remarque que I'énergie des ions e(V, - VI), gén&dement quelque bis la 

température des aectrons (donnée en électron volts, eV), diminue avec la diminu- 

tion de T.. Ceci nous montre que les ions gagnent toujours une certaine énergie 

qnand ils traversent la gaine vers 1s d i c e .  

L'énergie des particuis chargées nappant la surface du substrat peut 6tre ajus- 

tée par Ia polarisation du substrat ii un potentiel, i& par rapport I 4. Pour 

des substrats conducteurs cela est faalement fait par I'application d'une tension 

continue (V,) sur le substrat. Mais, pour des substrats isolants (par exemple, les 

poIym&es, le cas du présent travail) cela se fait seulement par l'application d'une 

polarisation avec une tension alternative (Va). Dans ce cas, la d a c e  du sub- 

strat exposhe au plasma est alors polaris6e électriqpement iî une tension moyenne 

continuez appeIée tension d'autopoIarisation. 

Si la kéquence de Ia tension peiodigue appliquée, f,, est pl- grande que la 

fimence des ions dans Ie plasma, &-, (ce qui est vrai pour un pIasma RF, fp=13.56 

MHz) les ions sont pratiquement ÏmmobiIes par rapport & la variation du champ 

électrique periodiqne. Dans ce cas, l'effet de la composante peiodiqne de Ia tension 



d'autopolarisation sur la gaine est négügeable.[mj Ainsi, quand un ion positif issu 

du volume du plasma rentre dans la gaine, il sera accéIér6 vers le substrat avec une 

énergie maximale Er,, donnee par : 

N6nnmoins, dam la gamme de pression geiéralement utilisée dans les procédés 

plasmas, les ions perdent une partie de leur énergie ii cause des coIlisions élastique, 

inélastique et de transfi  de charge dans la gaine. Pour cette raison, on a aussi 

une fonction de distribution d'énergie des ions (EDF). 

Les plasmas B très haute frequence, (par example, & fiéquence microonde, MW, 

fp=2.45 GHz) sont aussi largement utilisés dans le domaine du dép8t de couches 

minces. Le plasma MW est caractérise par une population élevée d'électrons éner- 

gétiques dans la queue de la fonction de distribution en énergie des électrons, 

E E D F ~ ~ ~  Cette caractérktique rend le plasma M W  très efiicace dans la création 

dtesp&ces actives. Cela nous permet d'obtenir des vitesses de d6pSt qui sont d'en- 

viron un ordre de grandeur supérieures & celles obtenues avec I'utilisation d'une 

ikéquence d'excitation pIus faibIe comme le cas des plasmas radio néquences. Néan- 

m o h ,  l'énergie moyenne des ions qui frappent la couche en croissance dans un 

plasma MW est fôible (Ei zz 10 e ~ ) p I  

Pour des applications comme la gravure ou le d6p& de couches minces à une 

faibIe température du substrat, il est part;icuIiérement important de contrbler ad& 

qnatement le bombardement ionique. Ii est au& important de contrôler le flux des 

ions aiin de conhi3Ia le taux de dépôt on de gravure. Mais, le taux de création 

des espéces acüves dans le volume du plasma, dnddt, le flux rpi, et I'énergief Ei, 

ne peuvent pas &re contr6lés indépendamment dsns mi plasma purement Eü? on 

MW. Le conMJIe de Ei et qi qni sont indépendants de d%/dt, néanmoins, peut 

être accompli par une source de polarisation externe. 



Les couches d6pos&s sous l'&et d'un bombardement ionique sont soumises aux 

efEets suivants : Le maange des atomes dans l'interface couche-substrat, une haute 

mobilite de surface (difEbsion) des espèces déposées, une gravure des espèces faible 

ment liées, et m e  profonde pénétration d'ions dans la surface ont I'effet d'engendrer 

un déplacement des atomes vers I'intérieur du matériaux (connu comme, "knock-in 

&et II) .[66?4 Ces phhoménes conduisent & une rupture de la croissance des germes 

de nudeation, I'intemiption de la formation d'une structure en forme de colonne, 

et en conséquence, la densification du matériau d6posé. 

Ces procesaus sont bien décrits par le modéle de structure de zone proposé 

par Messier et aJJmI Ce modae montre que la température du substrat, Ts, né- 

cessaire pour obtenir des couches denses peut etre diminufie par l'application d'un 

bombaxdement ionique, en raisons des &ets mentionds ci-dessus. 

Pour décrire quantitativement le bombardement ionique, plusieurs approches 

ont été utilisées; impliquant I'eiergie moyenne fournie par un ion qui h e  il la 

d a c e  de la couche en croissance, le rapport de particules incidentes et particules 

gravées, ou le rapport d'ions et de par t ides  qui arrivent et se condensent sur la 

d a c e -  Mais, il semble que le param&tre qui décrit le mieux le bombardement 

ionique est l'énergie livrée ii la couche par partide dhposée, ~ ~ . [ ~ ~ 1  

où E mdiqpe I'kergie, cp le flux de partides, les indices i, n, m et r indiquent les 

ions, Ies par t ides  neutres, les espéces précurseures condensées, et les gaz inertes 

pihgés dans Ia couche, respectivement. 

En premiQe approximation, on peut nbgüger y+ par rapport ii ( ~ i ,  et &(a, par 

rapport B Eicpi pour obtenir I'expression simpIifii2e montrée l'équation 3.3- Une 

te1.e approximation est justifiée dans Ies expériences utilisant mi faisceau d'ions, 

en &et, dana ce ca9 Ia cpantitti de neutre est negIigéable don& que Ia pression 



de travail est très faibIe. Cependant, en PECVD I'énergie due au flux de parti- 

cules neutres peut devenir t ~ &  sigxtifîcative, parce qu'une certaine fraction des ions 

accélérés devient neutre B cause du transf" de charge lors de collisions dans la 

gaine- Maia, la détection et l'estimation du flux des espèces neutres reste encore 

plus complexe. 

PIusieurs chercheurs ont montr6 que la hamition dans I'évolution de la mi- 

crostmcture et les propriétés des couches peut &tre ~ o c i é e  ii l'existence d'une 

énergie critique des ions Ej,,, et d'un rapport de flux critique (<pi/(p,),.[60*6'1 Dans 

Ie régime de haute énergie des ions (Ei > E*), leur profondeur de pénétration 

augmente et les espgces gazeuses, comme I'hydrogène, sont piégés dans la couche : 

comme Ia densitb du matériaux près de Ia d a c e  en croissance est augmentée due 

au fort bombardement ionique, les espèces gazeuse piégées ne peuvent pas difhiser 

vers la d a c e  et &re libérées; d e s  sont plut& adsorbées chimiquement dans les 

surfaces internes, ce qui entraîne une contrainte compressive dans la cou~he.[~I Le 

bombardement ioniqne excessif peut anssi mener à des changements structurels 

(ou endommagement) de la couche, comme par exempIe la formation de carbone 

graphitique (sp2), qui est thermodynamiquement plus stabIe que le carbone tétra- 

édrique (sp3) lors du d6p6t de couche dures de carbone amorphe hydrogéné (a :C-H, 

ou simili-&amant, DLC). 

Il est donc prêfhabie de maintenir des valeurs de Ei relativement faibles (proche 

de Ei,, pour un matériau donn6) et augmenter le rapport de flux y&,,. CeIa est 

avantageux partidèrement qyand on vise un taux de depôt élevé (> 10 - IO0 Ais). 
Pour cela, un contr6Ie indépendent de Ei et de cpi/p, est nécessaire, contrôle qui 

est Wexttent efEectu6 pour des dépôts par f&ceau d'ion, ma5 hposaibIe dans un 

réacteur plasma conventionnel avec une sede source d'excitation. Pour cette raison, 

on ntiüse une excitation plasma en doubIe fiéquence ( W / R F ) ,  q@ nous permet 

mi contr61e d e c t i f  de Ei et de vi/pm :Isr.-I Le plasma dense MW constitue 

m e  source riche d'ions (conMIIe de (pi), tandis qne h tension d7autopoIarisation 



FIG. 3.1 - Photographie 
droite), I'éIectrode RF et 
gauche). 

du r6actenr plasma montrant Ia fen&tre de qnartz (à 
Ia chambre de dérrodement et de bobinage du film (à 

négative, &, due & la puissance RE' appliquée au porteéchmtÏIIon, nous permet de 

contr61er IténergÏe des ions, Ei. 

3.2.2 Le systgme de dépBt plasma et les param&tres expérimentaux 

Les d6p6ts, ainsi qne les grames effectuées dans ce travail ont été réaJisês dans 

M réacteur pilote (dit LMP 8% 3). Dans Ia Figure 3.1 on présente une photographie 

du réacteur. Un schéma, vue de dessus, est montre à la Figure 5.1, page 93. Ce 

réacteur est composé fondamentaIement de deux parties : une partie nommée LiW 

(pour, l'large volmne mimowave pIaema") & lacpelle on a ajouté une chambre qui 

contient an système de dénodement de rodeaux pour des fiims fiexl3Ies aIIant 



jusqut& 30 cm de largeur : Le substrat est dêrouI6 B travers la zone du plasma à une 

vitesse constante et ajustable. En ajustant Ia vitesse de déroulement du substrat 

on determine le temps de résidence dans la zone plasma et ainsi I'epaisseur du 

d6p&tit. Le pIasma dans ce réacteur peut &tre réa&& selon trois modes différentes 

d'excitations : plasma microonde (MW, 2.45 GHz), plasma radiofiécpence (RF, 

13.56 MHz) avec une couplage capautif, ou plasma "double-fkêquence" (MW/RF), 

avec I'utilisation sirnultade des souces d'excitation MW et RF. 

La puissance microonde est appiiquee au plasma & travers une fen&tre de quartz, 

dors que Ia puissance RF est appiiquhe à un éIectrode 'rporteéchillltillon" (refroidie 

B I'eau). 

Lors de cette étude, les conditions opératoires ont été largement &6es, dont 

la puissance, la pression, la composition des gaz, la vitesse de déroulement (qui 

détermine la durée et I'épaisseur du dép~t ) ,  qui sont les pa,ram&res essentiels sur 

!esquels nous avons men6 nos investigations- 

Pour les d6pôt de SU2, le mélange gazeux de choix était composée du monomère 

hatamethyldysii~e Si20(CH& (HMDSO), d'oxygène et d'argon. Mais, on a 

amsi utilish le protoxyde d'azote (N20) rnéIang6 avec I'oxygiine et I'argon dans 

des proportions variables. Dans les d é p h  de SN, UR mélange de silane (Si&) 

avec l'azote on I'ammoniac (NH3) a été utilis&. Les qualités de barriees des nIms 

6Iaborés dependent, bien sûr, des rapports des gaz utilisés. 

La gamme de pression de travail variait entre 60 et 120 mTorr, pour m e  pres- 

sion résdueie W e m e  ii 1 dans la chambre. La puissance MW était de 150 

W, dors que la paisSance RF étsit ajmtee pour maintenir une tension d'autopoia- 

rïsation constante de -150 V. Le substrat utilis4 fnt le ICI 800 PET (polyéthdène 

terephthdate) de 13 pn d'épaisseur, à orientation biaxide, ayant une tempéra- 

ture de transition vitreuse, Tp = 70 OC. Les pvnres pour la caractérisation de 

dHauts ont été faites en mode stationnairet fixant les échantdlons directement sur 

Ia cathode. Cette defnike, était toujours reiÏoidie Irean pour 6viter un charrffage 



des échantiIlom, pouvant entraîner Ia formation de dgauts non d&irab&s dans la 

couche. 

Les résultats présentés dans ce t r a d  correspondent B des conditions de rap  

ports gazeux, de pression, de puissance MW, et de tension d'autopolarisation o p  

thdes poiu ce réacteur plasma 

3.3 Mesure de L76paissem : Eilipsométrie spectroscopique B angle va- 

riable (VASE) 

Plusieurs techniques de mesure de I'épaisseur, d, des dépôts minces, basées sur 

différents principes physiqpes, peuvent être utilisées. Cependant, quand il s'agit 

de couches uItr;l,minces sur des substrats polyménques, le nombre de techniques 

utiies diminue conaidêrabIement : En particulier, nous dkkons mesurer l'épaisseur 

des couches très minces (< î pm) transparentes sur le PET de 13 pm d'épaisseur, 

lui même transparent ; cequi présente un d a  considérabIe. Afin de mumonter ces 

d iEd tés ,  nous avons fait une étude basée sur Ies cinq techniques qui suivent : 

La profitom&rie, la spectrophotom6trie UV-VIS, l'ellipsom~trie spectroscopique à 

angle variable (VASE), Ia fluorescence des rayons x (W), et la microscopie élec- 

troniqge en transmission (TEM). 

La pronIom6trie et la SEM nous permettent une mesure directe de l'épaisseur 

des couche, tandis que dans le cas de la spectrophotom6trïe et le VASE, I'épaisseur 

des couches est obtenue ii partir de m o d h  mathématiques basés sur les propriétés 

optigues mesur6es. Dans le cas du XRF, l'épaisseur peut &re déterminée B partir 

de modéles mathématiques, ou en se servant d'€ichantillons témoins. Nous avons 

choisi cette dernière option. 

L'épaisseur des couches par profdom&ie est obtenue en mesurant Ia hauteur 

d'une marche entre m e  région avec depdt et mie région voisme sans dépdt, en 

d@1-t mie sonde sur la mazche. Comme le PET se dgorme sons l'&et de Ia - 



force perpendidaire appliquée à la sonde, même si cette force est tres faible, les 

mesures ont et& faites sur des morceaux de silicium cristallin, collés mir le PET 

a m t  le d6p8t. A cause des limitations de l'instrument utiIis6, cette technique nous 

a permis de mesurer I'kpaisseur de couches supérieure & 50 nm seulement. 

Les signaux provenant de la couche dans les spectres en transmission et en 

r6flexion obtenus par spectrophotom6trîe, pour des couches avec d < 60 nm, sont 

très faibles par rapport à ceux provenant du PET. Cela limite l'utilisation de cette 

technicpe, d e  aussi, aux mesures d'epaisseur dépassant 60 nm, environ. 

La fluorescence des rayons x nous permet de mesurer l'épaisseur de couches très 

minces (quelques nanométres). Cependant, le nombre de photons x émis est très 

faible, et le temps d'squiaition de données devient trés long; en plus, l'inçtnimen- 

tation necessaire n'était pas disponible B l'fico~e Polytechnique. 

Parmis les techniques utilisées, la microscopie électronique en trdssiosion est 

celIe qui nous permet de mesurer IY6paisseur absolue de couches ultra minces avec 

très haute précision. Cependant, la prbparation des échantillons pour la TEM est 

assez difficile et longue (environs, 10 heures par echantilIon), an+ s'ajoute le 

temps d'analyse au microscope. Nous avons donc réservé cette mhthode aux fins 

d76taIonnage d'antres mbthodes indirectes. 

La mesure d'6paisseur des couches ulbminces  (quelque nanomètres) avec 

bonne p r M o n  est aussi possible par l'ellipsométrie spectroscopiqye (VASE), tech- 

niqne qui ne nécessite aume prépmation spéciale des 6chantillons, cequi réduit si- 

gnificativement Ie temps de mesure (une & deux heures par échantiIIon maximum). 

P m  cette raison, I'eiiipsom6trie VASE a étd Ia terhniqne de choix pour mesurer 

Irépaisseur de couches transparentes snr le PET, objet de ces travaux. Dans les 

sections cpi suivent, nous présentons Ia théorie de base, ainsi que les conditions 

expérimentales ntÎ&ées pour cette tec6nicpe. 



3.3.1 Théorie de base 

L'elIipaom6trie est une technique d'étude de d'es et de couches minces très 

sensibIe, qui utilise un faisceau de lumière polarisée. En ellipsométrie on ne mesure 

pas directement 1'6paisseur de la couche ou des couches pour des système multi- 

couches, ni les propriétés optiques comme l'indice de réfiaction F(A) : Ce que l'on 

m m e  est le changement de phase relatif du faisceau Iumineux après reffexÏon par 

Ia d i c e  de I'échantilIon. 

Une mesure ellipsométxique une Ionguenr d'onde donnée foumit deux para- 

mètres indépendants, les deux mgIes, $ et A, qui sont définis par l'equation : 

R, et R,, sont les coefficients de réfiexion complexes de &esne& co~espondant aux 

deux composantes padèle et perpendiculaire au plan de polarisation. Dans le cas 

d'une couche mince sur un substrat, ils sont donnés par : 

Go, reprbentant le coeEcÏent de rMexion complexe de Fresnel pour un faisceau 

incident dans la couche (milieu T) provenant du milieu 'Oy, (I'ai.). L'indice 2, 

represente le subatrat (dans notre cas, le PET) . 

est I'épaissenr opfiqe (ou, épaisseur de phase) pour une Iongueur d'onde, A, et un 

angIe d'incidence, donné. Il est a noter, qne s i  Ia couche est absorbante, I'indice 
C 

c.r 

de r-on El, ainsi que I'angIe de transniIsaion qil sont complexes. 

Les andes $ et A sont mesurés et correspondent respectivement au rapport des 



intensités r6fléchXes et au changement de phase entre les deux polarkations princi- 

pales @ et s) du faiscean Inmineux incident sur l'échantillon. Obtenir les propriétés 

optiques à partir de ces il~lgIes constitue un 'rproblème inverself. Le rapport des ré- 

flectances complexes pent étre caIcd6 en fonction des divers p a m d t r e s  recher&i5s, 

comme les indices N=n-ik des matériaux ainsi que les épaisseurs, d, en jeu. D'un 

côté de I'bquation 3.4, on a donc une fonction calculée (ni, h, 4). Les indices i 

correspondent aux diverses conches constituant I'échantiUon. De l'autre côté, on à 

deux parametres mesur&, $(A) et &(A). 

L'inversion de cette équation est faite par un processus num6rique d'optimisa- 

tion non-linhire. Pour cela, il faut définir un modde mathématique et comparer les 

dondes expérimentdes aux d e m  calculées à partir du modèle. Les paramètres 

B d6terminer dans le modèIe sont optimisés et Ie modéle est alors raffine jusqu'à 

l'obtention de la meilleure solution possible. 

Une remasque dimpose sur Ie nombre de paramètres & optimiser. On a men- 

tionné qu'une mesure ellipsom6tnque fournit deux paramétres indépendants. Or, 

pour un echantillon hypothétique, il y a trois i n c o ~ u s  par couche : l'indice n, le c* 

&&nt d'extinction k et l'épaisseur d. A moins de connahe certaines valeurs par 

d'autres types de mesures, on se trouve face B une ind6termination. On peut lever 

cette indétermination en mesurant l(r et A pour un ensemble de longueurs d'onde et 

à des andes d'incidence variables, d'oh I'utilitL de I'ellipsom6trie spectroscopique 

à angle variable (VASE). Le nombre de parametres à d6terminer est aussi diminué 

en foqant la dispersion N(x) B suivre des m o d k  cornus. Ces modèles assurent 

la continuit6 de n et k sur Ie spectre couvert. II existe tm grand nombre de mo- 

d h  mathématiqnes selon les matériaux qu'on désire ktudier, modèles basés sor 

des éqnations dérivées de 1a théorie éIectromagnétiqye cIassiqne, en consideant la 

résonance des charges éIectroniqnes, Eées ou non, sons I'influence du champ éIec- 

troma;gn&Ïque de la Imnière [q. Pour les matériaux di&ctrignes transparents, cas 



étudiés dans ce travail, on a utilisé le modae de ~ a u c h ~ l ~ I  donné par : 

Ainsi, on détermine Ies kois seuls parametres a, b et c plutdt que les d e u n  de 

n(X) à chaque longueur d'onde séparkment. Les param6tres a, b et c n'ont pas 

de signification physique directe, mais la forme de I'équation peut facilement être 

reIi6e aux d C U l S  classiques mentionn6s plus haut. Toujours pour un diélectrique, le 

coefficient d'extinction k(X) peut être représentée de manière simple par le modèle 

d7Urbach :Iml 

oii deux des trois paramtitres d, e et f sont indépendants. 

3.3.2 L9ellipsorn&tre VASE 

II est important de distinguer les appareils ellipisom~tnques anciens, fonction- 

nant B une sede longoeur d'onde, des nouveaux appareils "spectroscopiquestf. 

L'usage des premiers est surtout limite & des tilches simples comme le contrdle 

de 1'4paisseur d'axydes thermiques sur silicium, par exemp1e. C'est le d6veloppe- 

ment des derniers qyi a permis I'essor de 1a technive comme moyen puissant de 

caractérisation dans Ie domaine des Sltrf~es et des couches minces. 

Les appareils fonctionnant à une sede longueur d'onde sont en général à "re- 

cherche de zérow. S a m  entrer dans les details, puisane ce n'est pas ce type d'appareil 

que nom avons rrtilisdi, diSom qn'ils sont bas& snr un compensateur, un poIariseur 

et un analyseur. Ces deux derniers sont tournés stxr I'axe du faiscean Iaminenx 

jnsqaT& une position qgi d e  le signal mesure à, Ia sortie- On tire ensuite i> et 

A, 1'asgIes du poIarisenr et de I'analyseno; respectivement. 
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FIG. 3.2 - Schha de I'ellipsomètre VASE de J.A. WooUam Co. 

Dans ce travail, on utilise un appareil spectroscopique, le VASE de JA. WooiIarn 

Co. Un schéma de I'eIlipsométre est présent8 la figure 3.2. La source lumineuse 

est une lampe S décharge de xénon, qui ofie un Iarge spectre d'émission. Deux dé- 

tecteurs superposés permettent Ia détection dcace du signal sur une Iarge bande 

spedmle, dont le premier est une photodiode de silicium (185nm à 1100 nm) et 

le second est une photodiode InGaAs (800nm B 1700 nm). Le signal lumineaux 

cpi sort du monochromateur est amen6 aux polarisateurs par une fibre optique. 

Pour éliminer le bruit causé par la lumiére ambiante, le système VASE utilise un 

"chopperrt B Ia sortie du monochromatem. Basé sur M principe diffikent, I'appareil 

permet d'obtenir les param6tres ellipsom6tri~nes en fonction de la Iongueur d'onde, 

sar une bande limitée simpIement par les é1êments optiques, la source Irnnirieuse 

et les photodétecteurs. L'appareil est du type RAE, pour "Rotating AnaIyser El- 

Iipaometer", avec m e  confEguration de base trés simple, Ies se& éIéments optiqnes 

étant les po1ariSem;g. Ceci est un amtage, pane  qne Ies polariseurs peuvent etre 



fabriqub avec un comportement optique presp'idéd, achromatique sur une bande 

spectrale lx& large. Les polariseurs sont aussi des déments relativement f d e s  à 

rrligner. 

En général, les substrats minces transparents, comme le PET de 13 pm d'epaii; 

seur utilisé dans ce t r a d ,  prkentent deux problèmes majeurs lors de mesures 

ellipsom6triqne : Le premier est la pr6sence dPnn deuxihe faisceau liImineux au 

détecteur, provenant de la réflexion du faisceau incident B la surf i~~e amère de 

I'khantillon. Pour klirniner ce probléme, on a choisi de d6poIir délicatement la sur- 

face arrière du polymère & I'aide d'un abrasif. Le deuxième problhe est la perte 

de précision de la mesure lorsque A approche de O degr4 ou de 180 degrés. Mais, 

ceci peut &tre complètement contom6 par l'ajout d'éléments compensateurs au 

système optique aimpIe de base. Ainsi, notre système VASE dispose d'un systeme 

appel6 "autoretarder", dispositif qui est constitu6 d'une lame retardatrice dont 

I'orientation peut étre changée mécaniquement. Lors d'une prise de mesure avec 

I'autoretarder, le compensateur est typiquement déplace pour obtenir successive- 

ment cinq dliphasages différents. La précision de la memue est a .  optimiske pour 

n'importe quel type d'échantillon. Le désavantage de I'utiüsation de I'autoretarder 

est une augmentation du temps de mesure, dû aux déplacements mecaniques de 

I'éIQnent compensateur. 

Chaque mesure elIipsom6trique dans ce travail i été r6lisée en trois angles 

différents et pour des Iogueurs d'onde varisnt entre 300 n.ui et ZOO0 nm. 

3.4 Mesure de la perméation de Ibcyg&ne et de Ia vapeur d'eau 

Dans cette section notas décrirons Ies instruments et les méthodes utilisés pour 

mesurer Ia pexmhation d'oxygène et de la vapeur d'eau B travers des membranes 

utilisées dans ces travaux, 



3.4.1 Perméation d'oxygène (OTR) 

L ' m e n t  MOCON Oxtran 2/20 est coLiStitu6 d'une ceIIde de perméation, 

d'an detecteur d'oxygéne et d'an microordinateur. Une coupe tranmersaIe de la 

cdde de ciifFusion est montrée dans la Figure 3.3, où l'écha~tillon polymérique 

plan de 50 cm2 est fixé au milieu de la cellulet la divisant en deux parties. Les 

bords de 1'6chaatillon sont fermement s d é s  l'aide de joints en caoutchouc et de 

graisse B vide, afin d'kviter que I'air de I'extérieur entre dans Ia cellule. D'abord, 

on fait c irder  un gaz porteur (dans ce cas, l'azote sec, pureté 99,99 %) dans 

la partie interne de la cellule. Le débit d'azote a deux d e ,  dont le premier est 

d ' w e r  les moI6cules d7axyg&te présentes sur le c6té interne de la cellule, due 

à son ouverture au moment du placement de I'échantillon. Le temps nécessaire 

pour éliminer compl4tement I'oxygène (temps de conditionnement) de ce cdté de la 

ceIIde avant de commencer la mesure étant assez long, on peut augmenter le debit 

d'azote, mais lors de la mesure on doit utiliser un debit de 10 sccm. Deiuriémement, 

le débit d'azote sert comme gaz porteur pour conduire les moI~cuies d'oxygéne qui 

diffusent B travers la membrane vers le détecteur. La température de la cellule peut 

être contrôlée entre 25 O C  et 50 OC. 

Sur le cSt6 extérieur de Ia c d d e ,  on fait circuler l rqgène  (sec, purete 99.99 %) 

B un dbbit de 10 scun. Les molédes dbcygéne ayant diffnse travers Ie film 

polymike (revetu ou non) sont emmenées au détecteur griice au flux d'azote sur le 

coté inteme de la ceIIde de perméation. Le dhtecteur d'oxygène, nommé "Coulox", 

consiste en mie ceIIde B combnstioIa (senseur) qui fonctionne d o n  la loi de Faraday. 

Quand le senseur est exposé & I'oxygène iI prodnit un courant électrique qui est 

proportionnel B Ia quantite d'aqgène qni y entre. Le senseur est composh d'me 

anode en cadmium et d'une cathode de graphite, les réactions B la cathode et 
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FIG. 3.3 - Schéme de la cellule de -on dans les intrument MOCON Oxtran et 
Pmatran* 

Iranode étant , respectivement 

Une mole d'oxygène (22.4 litre O OC et 760 d g )  produit an courant de 4 

~arada~,Bl ou 1 F = 96500 Ampère-second (A-s). Donc, 1 cm3 d'oxygène en 24 

heures = 3.86~106 A*. Mais, an lien de mestuer le courant, I'indnunent "Wzan 

2/20" utilise une réisistace de charge et mesure la chute de potentid ii travers la 

résistance. L'ordinateur convertît automatiquement 1s vaieur de tension mesurée 

et afnche Ia perméation d'aqgène en cm3/m2-jour. L'Oxtran n'a pas besoin d'étre 

calibr6; n6anmoins, on vérifiait le niveau du zéro de I'instnunent en fsisant des 

mesures de Ia perméation sm une fenile mince d'dmnini1111i imperméabk. 



Comme on Pa vn dans le chapitre précédant, Ia perméation de gaz dans les 

matériaux est fortement afkectee par plusieurs facteurs, comme par la température, 

I'efKet de la concentration du pén6trant snr Ia force motrice, sur la pression ba- 

rombtrique, I'hUlIUldita relative, etc. L 1 i . e n t  MOCON tient compte de tous 

ces parametrai lors de la mesure de la permeation. Dans toutes les experiences 

de permbation pr4sentées dans ce tramil, nous avons utllisb l'oxygibe sec. La pres- 

sion barom6trïque &ait corrigh qnotidiennement et la température de mesure était 

k e e  en genQsl à 33 O C .  Cependant, on a aussi faiti des memes OTR et WVTR 

en fonction de la température pour des températures, T pour 25 OC 5 T 5 50 OC. 

3.4.2 Perméation de la vapeur d'eau (WTR) 

L'-ent "Permatran 3/31 rr utdis4 pour mesurer la permeation de la vapeur 

d'eau ressemble B l'(hctian, sauf pour deux différences de base : Au lieu de faire 

circuler I'oxygène dans la partie externe de la cellule, on c k d e  de la vapeur d'eau 

(100 % d'humidité relative), comme montré dans la Figure 3.3. Le sytème de 

détection est a& différent dans le Permatran, puisquyiI consite en une source de 

radiation infiraronge et d'an photod6tecteu.r. On mesure donc la variation d'intensite 

du signal électrique dam le photod6tecteu.r due ii Iyabsorption du faisceau IR par 

des mol&des d'eau. Le signal électriqpe est alors converti par l'ordinateur, qui 

nous fournit Ia perméation en unités de g/m2-jour. Au contraire de I'Oxtran, Ie 

Permatran doit &tre calibré à I'aide d'un Bchsntillon témoin fourni par la compagnie 

MOCON. 



fitude de l'interphase Couche-Polymere 

"L'interphase" entre les couches de Si02 et Sa dbposées par PECVD (dép6t 

chimique en vapeur assisté par plasma) et le substrat de PET (poly&hyléne tereph- 

thalate) a été étudike et comparée avec celle d'une couche de Si02 dépooiie par PVD 

(dép8t physique en phase vapeur en utilisant ltévaporation par faisceau d'électrons), 

aussi sur le PET. Les profils de la composition chhique des couches dépos6es par 

PECVD, d6ttenninés par la détection de la rétrodiffnaion 61astique d'ions en temps 

de vol (TOF-ERD), par I'andyse par microsonde &?ctronique (EU), et par la 

spectroscopie de photoélectrons émis par rayons x (XPS), montrent une interphase 

étendue d'une largeur de plus de 50 nm, tandis que les profiles de SiOl dbposés 

sur Ie poIymére par PVD sont plus étroits. Comme ces techniques analytiques sont 

destructives et peuvent générer des artefacts, par exemple un élargissement appa- 

rent des profiles, nous avons anssi examine des couches de SiOl et S N  déposées 

sur un film de PET (50 nm d'epaissenr, d6pos6 par "spin coating" sur une pastille 

de siücinm) par des techniques nondest~ctives telles que I ' ~ o u g e  (IR) et la 

spectroellipsom6triëe Les spectres IR confirment que les minces dkpdts PECVD, 

eux anssi, contiennent une phase organoailiciée avec liaisons Si-CH,. Nous avons 

expIiqn6 ces observation par Ie mécanisme suivant : Au tout début du dépdt par 

plasma, l'interaction du plasma avec 1ô Szllcface vierge dn polymére produit des 

espèces organignes voIatiIes, moIécnIes qni se mélangent avec les réactifs gazeux 

introduits dsns le réacteur; ceci donne lieu an d6pôt obaervé d'une couche orga- 

nosiliciée dont Irr tenem en carbone diminue graduellement au fnr et à mesure que 

I'épatssetm dn d6p& croît. Cette interphase expliqge I'excelIente adhérence an mb- 

strat des couches déposées par plasma, constatée par pI116iem auteurs, amsi que 

Iem supérieures propri6tés de barrièret objet du chapitre stûvant. 
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The "interphase1' region between the deposited layer (eg. piasma-enhanced 

chemical wpom deposited (PECVD) SiOa or SB) and the poly(ethy1ene tereph- 

thdate) (PET) substrate has been investigated and compared to physical vapor 

deposïted (PVD) (dectron beam evaporated) Si02. Composition profiles deter- 

mined by time-of-füght elastic recoil detection, electron microprobe analysis, and 

x-ray photodectron spectroscopy aJi show an extended interphase region more than 

50 nm in width, whiIe that of the PVD SiOa is narrower. However, these analyticd 

techniques being invasive and prone to artifacts, we have &O examined ultra-thin 

(about 10 and 20 nm) SiOl and SiN PECM Iayers on 50 nm spin-coated PET 

substrates by non-destructive infi.ared (IR) techxûques. The IR spectra confirm 

that the thin PECVD deposits &O comprise an orgilllosilicon phase with Si-CH, 

bonds. We explain these observations in terms of a fi:agmentation/redeposition 

mechanism: Dining the earfiest stage of PECVD, interaction between the plasma 

and the polymer surface produces volatüe organic species, which intermix with the 

reagent gas feed, thus giving rise to the observed organosilicon-Iike deposit with 

@uaJIy decreasing carbon content. 

4-1 Introduction 

Dnring the past several years, amorphous, hydrogenated siIicon oxide (Si&) 

and Silicon nitride (hereafter " S W )  have received much attention as coating m a  

teriais for polymerïc substrates, due to theh hardness, optical t r a n s p a r e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

good adhesion, and barrier properties against the permeation of gases and vapors.iLT I8rn1 

Films deposited by p1asmaRnhanced chernicd vapor deposition (PECVD) are gen- 

f m d  to be superîor regardhg their adhaon and barrier properties, corn- 

pared wi th  nIms produced by physicaI vapor depogition PVD (evaporatiort or spnt- 

terhg or other coathgs d as sokgels [RI. The origh of these differences 



may reside in the "interphasew, known to be of great importance to the adhesion 

of poIyme~-based comp~sïtes:[~l The interphase may be Ioosdy defined as an in- 

termediate region between two contacting solids, which is distinct in structure and 

properties fiom either of the contacting phases. ~harpe[~I argues very convinc- 

ingly that interphases exïst in many polymeric macro-systems mch as adhesive 

joints, coating/substmte systems, and fiber- or particuiatereidoced composites, 

that they may control the o v d  mechanicd bebaviour of these systerns and that 

failure to take them into acconnt will iikeiy Iead to Bawed models. 

In this article, we report a multitechnique study to determine the width and 

chernicd nature of the interphase: elastic recoil detection (ERD) and electron 

microprobe 5tnaJysis (EMA) have been used to probe thick Si& coatings on com- 

mercid polyethylme terephthalate (PET) h s ,  wMe insight into the interphase 

chemistry is gained nom attenuated total reflection idrared spectroscopy (ATR- 

IR), -ed refiection-absorp tion spectroscopy (IRRAS), and x-ray photoelectron 

speetroscopy (XPS) of &ô-thin Si02 and S B  coatings deposited on spin-coated 

PET. 

4.2 Experimental Methodology 

Thin nIm PET samples (typicdy 50 nm) m e  produced by spin-coating a 

PET/dorophenoI @oth Aldnch) sohtion (14% by weight) ont0 gold-coated 

Si(100) wafess at ambient temperature. After m g ,  the nIms were cured at 65 OC 

for 46, so as to remove residud solvent. Commercial PET films, 1 3 p  thick, 

acqpired h m  ICI were also used as substrates (see below). Tbicknesses of both 

the sphoated poIymer and the PECVD d e p d s  were estimsted by enipsometry, 

nsing a Gaerfmer instrnment (ModeI L2W16CLC.830). 

A dual fieqnency miuowave(M%V)/radÏofiequency(RF) pIasma reactor, desmïed 



in detail &e~here ,w*~1  has been used to depoeit PECVD silicon &de (Sioz) and 

nitride (SN) layers on both the spin-coated and the commercial PET films: The 

stainless-sted chamber (15 liter volume) k evacuated by a turbomolecular pump. 

The MW p o m  (2.45 GHz) is applied through a b e d  slica window from a 30 

cm long periodic slow wave structure. The substrates, fscing the window, are 

mounted onto an insdated substrate holder (18 cm diameter), which serves at the 

same tune as the RF (13.56 MHZ) powered electrode. The RF-induced negative dc 

bias voltage Vg (meamred with respect to ground) on the substrate is then used 

to control the energy Ei of the incident ions which bombard the sub~trate . [~*~l  

h the present work, the MW power was kept constant at 150 W, wMe the RF 

power d u e  (typicdy a few tens of W) was adjnsted in such a way as to main- 

tain a constant V' d u e  of -150 V. Process gases for the PECVD depositions of 

Si02 and SiN coatings were silane/nitrous mide (SiH4/N20) and hexamethyldis 

iioxane/nitrous oxide (HMDSO/N20), and silane/ammonia (SiH4/NH3) mixtures, 

respectivdy; the deposition parameters axe summarized in Table 4.1. 

Table 4-1: PECVD deposition parameters for SiOl and S B  Iayers. 

SiOa SiN 
Process gas mixture S a / N z O  HMDSO/N20 S&/NHs 
Flow [sccml IO : 30 10 : 32 6 : 24 
Totd pressure [mTorrl 100 IO0 80 
MW ~ 0 ~ ~ 1  150 150 150 
Bias voltage m -150 -150 -150 

The coating thickness of SiOa fiIms used for ERD/EMA analysis was 320 m, 

determineci by a combination of techniqyes, nameiy pronlometry (Sloan Dektak 

Mk II), opticd intesferometry, and scanning electron microscopy (SEM); the fihm 

used for IR experiments were nomhally 27nm and 10 nm thick, based on known 

deposition rates and on eiIipsometric measnrements (see section 4.2.2). S N  Iayers 

of 20 nm and lOnm nomind thicknesses were a b  mec£ for IR anaiysis. We have 



also examineci an e-beam evaporated PVD depkt  of 120nm SiOz on 1 3 p n  PET 

[741, for comparison with its PECVD counterpart. 

4.2.2 Andytical Methods 

Fourier 'IkRnnform IR (E'TIR.) spectra were obtained with a B d e r  IFS88 spec- 

trometer, equipped with a liqnid N2-cooled MCT (HgCdTe) detector. ATR and 

IRRAS variable angle modules h m  Graseby were used, ATR spectra being ob- 

tsined using a mdWection Pnc sdenide crystd st an angle of 60°, while IRRAS 

spectxa were conected at an angle of 82" to the d a c e  normal. Data analysis 

was perfomed after background subtraction and normalization to the 1732c1~-~ 

(csrbonyl) band. 

XPS depth profihg was perfiormed with a Fisons VG ESCALAB 220i-XL spec- 

trometer, equipped with a monochromatized K, x-ray source. AU spectra were 

meamceci at a constant andyzer energy (CAE) of 20 eV and at a take off angle 

of 90°, normal to the film d h c e ,  bincihg energies being referenced to the Au 

4f7p peak at 84.0 eV. Ion beam erosion was done with a VG EX05438 spntter 

gun, using 5 keV Ar+ ions at a pressnre of 3.5 x Pa, yidding an ion fim of 

3.7 x IO-' C/m2s. 

Time-of-fiight ERD measurements m e  pdormed on the tandem van de Graaff 

accderator at Universite de MontrId, using a %Cl5+ beam with 30 MeV ion energy; 

a detailed description of the method is given e I ~ e w h e r e ~ ~ * ~ ~ * ~ ~ 1  The incident angle 

of the beam was 15O, leaduig to an irradiated sarnple srea of 0.25 mm x 2.0 mm. 

In order to facilitate comparison wit6 EMA, ERD r e d t s  regarding hydrogen con- 

centrations are not taken into acconnt hem. 

EMA meastuements and dectron microscopy was done nsing a PhiIips CM- 

30 tnuLsmission eIectron microscope, eqnipped with an Oxford Iink 6584 ATWI 

Si detector. The mi.ritmmn beam diameter was 40 nm, for the case of 300 keV 

electrons. 80 n m  thick cross sections of the coated 13 pi PET perpendidar tct the 



SiOz coatings were prepared fiom the resin-embedded samples by ultramicrotomy, 

using a diamond blade. 

4.3 Results and discussion 

4.3.1 ERD and EMA experiments 

During eariier, so far unpublished am-sectional transmission electroon mi- 

croacopy (TEM) stndies of PECVD SiOa coatine on PET h, we have observed 

a regÏon of different contrait between the bulk phase of the polymer substrate and 

the Si02 overiayer, the width of this region being several tens of nanometers. This 

led ns to probe tbis interphase region by EMA; scanning the hely-fomed eiectron 

beam of the microscope across the cross section of the sarnple yields an demental 

concentration profile such as the one shown in Fig. 4.1, for the case of a 320 nm 

thick PECVD-Si02 film on a 1 3 p  PET subatrate. Evidently, only about one 

halfof the SiOa film thickness is shown in Fig. 4.1. No eiements other than silicon, 

carbon and oxygen are obsemed in either the coating or the substrate; of course, 

this technique, unlike ERD (see bdow) cannot detect hydrogen. The width of the 

interphase is estimated to be about 80 nm, the origin being deliberatdy selected at 

the center of the interphase region. Unforttmatdy, the minimum spot size of the 

dectron beam (40 nm) and besm spreading below the d a c e  due to scattering of 

the dectrons, limit the resoIution of this techniqne, but we nevertHess note faùly 

good overIaps of the eIemental pronles obtained by EMA and ERD. 

We &CI d e d  this same smp1e (and others), as  welI as the PVD sarnpIe, 

by ERD. In Fig. 4.2(a) we have plotted ERD profiles of the PECVD sampIe from 

Fig. 4.1 and, for cornparison, those of the PVD materid. Figure 45(b) shows 

the ERD pro- of a 200 nm thick SiOz deposit on a single crystaI dicon d e r ,  

t6is oxide Iayer having been deposited by conventionaI CVD fiom a mixture of 

€etme€hyIorth~cate (TEOS) and O=. Again, Figs. 4.2(a) and 46@) show ody 
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Fignre 4.1: EMA and ERD maes section profile of a 320 nm PECVDSiOl Iayer 
on a 13 pm PET subsitrate. 

portions of the Sioz depkt  thickness, those closest to theh respective substrat es. 

While the apparent interphase width of the sample in Fig. 4.2(b) is about 30 nm, 

thme of the PVD and PECVD deposits in Fig 4.2(a) are seen to be about 60 nm 

and 120 nm, respecüvdy. 

We now comment on the data presented in Fie. 4.1 and 4.2: EMA and ERD 

pronles mnet be treated with caution, since both techniques have inherent resoIu- 

tion limitations, both cm pertnrb the materialsr structure, and are therefore prone 

to artifôcts. W e  have aheady mentioned the limitations of EMA above. Regard- 

ing ERD, its depth resoIution capabrlity is govmed by the totd spread in the 

detected energy and the effective stopping power of hcoming and otrtgoing ions. 

Severai factors contnlute to the total energy spread, namdy the mtRnsc rem- 

Iution of the deteetor, the experimentd kinematic geometry, ion strappiing and 

mdtip1e s~attering1~~1 Since PVD or CVD deposits on Si crystd substrates tend 
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Figore 4.2: (a) Cornparison between ERD cmss section profles of PECVD (320 
nm) and PVD (120 nm) (eIectron-beam evaporated) SiO2 Iaym on PET. (b) ERD 
cross section profiIes of a 200 nm CVD Si02 layer on single crystd siIicon. 



to have "sharpf' (s 5 nm) interf 'a~es,~~~ we wodd attribute the apparent interface 

width in Fig. 4.2(b) (30 nm) to the &eds rnentioned above- In the case of organic 

substrates, which are far more sensitive to radiation damage by the probing ion 

beam,lnI stomic mixixig due to knock-on d e ~ t d ' ' ~ I  and preferentid sputtering of 

Iight elementa sre highly Iikdy events, issues we will discuss fiuthm in sections 4.3.2 

and 4.4. Even though ail possible precautions were taken to minimïze radiation 

damage in the present ERD experiments, there is evidence that it was not avoided 

completdy, for example the anomdoudy Iow O concentrakion in the PET substrate 

(Fig. 4.2a, see &O section 4.3.2). We therefore believe that the apparent inter- 

phase width of 60 nm of the P M  sample can be attributed to ion-induced mixhg 

and inherent resolution Iimitations of the ERD technique mentioned above. What 

is most noteworthy, however, is the fact that the llinterphase" of the P M  sampie 

appears much nmower than those of aJl PECVD specimens we investigated. These 

issues are addrmsed in more detail in section 4.4. 

4.3.2 PhotoeIectron spectroscopy 

Before we decribe the present r d t s  on XPS sputter profiling, it is useful to 

mention recently-pubIished work fiom this l a b o r a t ~ r y ~ ~ ~ ~  relating to angle-resolved 

XPS analyses ( G R - X f S ,  at different takeoff angles ranging kom 20" to 90" ) of a 

nominaDy 5 nm S N  deposit on poIycaxbonate. Even at the s m d e s t  takeof angle 

(20' , nominal samphg depth 2nm), about 18% of carbon was detected in the 

deposit; chernicd bonding between the nIm and the substrate could be infmed 

at aII takeoff angles, even at 90° (nominal samphg depth cz 8 nm), h m  the 

existence of Si-Cr CO-Si, and O=Gû-Si (or O-C-û-Si) bonds. These types of 

bonds can be deduced nom both the C(ls) and the Si(2p) high resolution spectra. 

Ihrning now to X P S  qatter profiling, this technîqye can provide information 

about the Iayer thïcknesses as weIl as chemïcd composition. However, a carefnl 

interprettation of the data is needed here too, since even Ïflow-energy ions are med 



for the ablation step, chernical changes of the d a c e  may be induced as a r d t  

of mixing and preferentid sputtering of the elements. L&e EMA and ERD, the 

technique is therefore destructive in nature. The samphg depth for carbon aad 

silicon, estimated as three times the electronic escape depth,[m*8L1 is approWnately 

4.8 and 7.2 nm, respectively, at the 90" t-ff angle used in this study. 

The resdts of two depth proNes, performed on nomindy 20 n m  and 10 n m  SiN 

fikns on PET (the same samples used for IR analysis, see section 4.3.3), are shown 

in Figs. 4.3 and 4.4. The first data set (zero sputter t h e )  of Fig. 4.3a was taken 

prior to any ion bombardment. The surface is oxidized as a result of expome to 

atmosphere, but it shows only a wld carbon signal (about 2%) iestzlting from 

adventitious carbon. Sputtering (500 a st 11500 s) reveals a neariy carbon- free 

silicon axynitnde trbulk'r materid, a continuons Iayer 182i w i t h  an apparent average 

composition of about SilJNOO2 in the abovementioned sputter intervol. The 

spin-coated PET film was detefmined to contain 74 % C and 26 % O (&*O) pnor 

to SiN deposition, slightly higher than the theoretical stoichiometry (CasO). 

After about 1500 s of sputtering the carbon signal starts to increase, and for 

about the next 2500s of sputter time, a region dominant in carbon and &con is 

probed, while the nitrogen content is seen to decrease quite rapidly . The silicon 

concentration remains well above 10 %, even when a signal from the gold coatuig of 

the substrate becornes observable. The decrease in the apparent 0Xyge.n concentra- 

tion for prolonged sputter times mnst be the r d t  of preferentid sputtering, which 

codkms that much care has to be exercised in interpreting XPS data, induding 

core level shifts; a plausible exphnation for the peak m O concentration near 2500 

s of sputter time is offered in section 4.4. 

Sputter rates for the "bnIkW materiah, PET and S N ,  were determined nsing 

a spbcoated nIm fkom the same batch, and s SiN fiùn deposited on a a c o n  

substrate, and they were fomd to be about 0.3 AIS and 0.1 A/s, respective The 

sput€er rate of the mixed-composition interphase must Iie between these dues.  



A reasonable estimation of the interphase width can thdore  be made using the 

average d u e ,  02A/s. This width, which we define to extend fkom the onset of 

carbon increase (t = 1500s), which coincides wi th  the drop in silicon signal, up to 

the point when carbon reaches a roughly constant value (t =4000s), can thereby 

be esthated to be about 50 nm; the caiculated SiN layer tbickness, 15nm. is in 

fair agreement with the nominal value (20 nm). 

Figure 4.3(b) shows the profde of the nominal IO n m  SM overiayer. The initidy 

much higher carbon content and the rapid changes in the silicon and nitrogen 

concentrations suggest an inhomogeneous, perhaps &land-Iïke coverage of the PET 

subetrate. No carbon-fixe %ilicon nitride" overlayer can be observed, contrary to 

the case of the thicker SiN deposit. The formation of a continuous SiN coating under 

these deposition conditions would therefore appear to require a nominal deposit 

thidaiese between 10 and 20 nm, in agreement with other workem' estima te^!'^] 

Even though only a reIativeIy short duration of sputter etching is shown for 

the 10 nrn S N  sample in Fig. 4.3b, we actually sputtered through the entire spin- 

coated PET deposit, to the Au-coated &con s u b t e .  The required duration 

(t = 1860~~ not shown on Fig. 4.3(b) and the aboveciteci ablation rate (0.3 A/s) 

permit us to evahate the PET coating thickness at 56nm, in good agreement with 

the d u e  rneasured by eIüpsometry. 

Looking at the C(1s) core IeveI spectra (Fig. 4.4(a) of the 20nm SÏN sample, 

we find a shift of the peak maximum towards lower binding energy with increas- 

hg sputter time (or depth), which is accompanied by a decrease in the pesk haIf 

width. AIso mdicated are the binding energy peak positions for aliphatic carbon 

(CH, CC), for GSi bonds, and for graphitic carbon. The spectnun acqnired d e r  

1950 s of sputtering clearIy shows a tailing t o m &  the hi& bnidmg energy side 

and a shodder at the IOW bhdmg energy side of the peak maxmimn. The hÎgh 

bhdmg energy contributions (286.3 eV) can be attributed to C-O and C-O-Si 

bonds seen at thia depth in Fig. 63(a), as welI as to carbon nitroge. bonds (285.5 
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Figure 4.3: XPS depth profiles of 20 nm (a) and 10 nm (b) S N  Iayers on spin-coated 
Pm fiTms, 



Sputter Tinte 

t04 ?OZ t O O  

Binding Energy (eV) 

Figme 4.4 Sputter profile of 20nm SiN on PET: C(ls) (a) and Si(2p) (b) core 
Ievd speeh9, acqgired fier the indicated sputter times- 



- 287.0 eV) resuIthg fkom bonding to the S B  overlayerPJ Surfixe ablation (pro- 

Ionged sputtering) shifts the peak maximum and rliminiehes the tailing on the high 

energy Qde of the C(ls) peak. Again r e f i g  to Fig. 4.3(a), this may be expIained 

by growing importance of C S i  over C O  and C-&Si bonding as one penetrates 

deeper into the interphase region, which co~oborates the IR spectroscopie results 

(see section 4.3.3). Nevertheleas, prderentid spotter effects are indicated by the 

O(1s) pronle (not shown) of the bulk PET phase, which lead to a depletion of 

axygen by breaking the C O  and C=O bonds. Thia same behaviour is &O ob- 

served during sputtering of pure PET. As a resuit of the destructive effect of the 

ion bombaxdment, increasing graphitization of the surface can be observed: after 

prolonged sputtering of the carbon-rich phase (3950 s), the Cls signai is therefore 

dominated by a graphitic contribution. 

The interpretation of Si(2p) core level spectra, shown in Fig. 4.4(b), agrees with 

that of th& C(1s) counterparts. Again, an o v e d  shift to lower binding energy is 

seen to o c m  with increasing ablation t h e ,  and the signal has become very weak 

after 4000 s of sputtering, as observed in Fig. 4.3(a). 

4.3.3 Infrared Spectroscopies 

Unlilre the techiques discussed in sections 4.3.1 and 4.3.2, bhred spectroscopy 

offers the advsntage of being non-perturbing and non-destructive, although care 

must be taken when interpreting spectra, as shown bdow. In order to obtain more 

information about the interphase and its chemicd composition, bfiared spectra 

were taken with ATR and IRRAS setnps. Data a r e  acquUed firom the very thin 

(about 50nm) PET films, spnn onto gold-coated Silicon wafers, m order tu linait 

the mformston depth durhg ATR rne~su~ements, and to enable signd enhance- 

ment at m g  incidence (IRRAS). Meamnemats performed on coated commer- 

ciaI PET films proved to be less rewarding, because ofthe strong contribution of the 

h*ck PET snbetrate to the spectnun, r d t i n g  h m  the comparativdy large ATR 



samphg depth. ATR spectra acqnùed nom sarnples prior to and after plasma d+ 

position were not identicsl; therefore, the contribution originating fion the 20 n m  

depoait codd not be extracteci nom the spectra, which were dominôteci by the 

strong signai from the PET aubstrate- The spin-coated p0lyme.r films were then 

PECVD-coated with SiOl and SM film, both nominal coating thicknesses being 

about 10 nm and 20 nm, as akeady mentioned in section 4.2.1. 

For the ATR setup, the penetration depth, 4, of the IR beam guided in a zinc 

selenide refiection dement (rehctive index ratio: sample / ZnSe, ni2 - 0.68) at an 

ange of incidence of 9 = 60" can be estimated fkom the foLlowing e ~ ~ r e s s i o n : [ ~ ~ ~  

Using the above dues for 1000 an-' (A = 10~<m), we calculate 4 = 5.6pm, 

which geatIy exceeds the total f i  thickness (polymer and coating) of aJI sarnples 

we have exsmined. In other words, the entire volume of the multilayer is probed 

during the ATR experiment. On the other hand, the lRRAS techniqne probes only 

a shdower volume dose to the rdecting metd surface (Le. the gold coatuig), 

because the mechanism of absorption enhancement I o c ~ e s  the optical response 

through the interaction between the sampIe and the metd.[*I 

Figure 4.5 shows ATR and IRRAS spectra of a spin-coated PET h, as wd as 

a transmission spectrum of a commeruai PET film. Although the former techniques 

are not a priori identical with infiareci speetroscopy in transm~ssion,[~l both data 

sets deviate only slightly from the shown trammission spectrum. The prominent 

peaks are the C=O stretching vibration (1732 cm-'), C C  ring vibration (1281 

a&), and the ester Iinkage vibration (1131 cm-'), whereas the fifuges r e d t  

fkom the interference of mves refiected at the front and back d a c e s  of the film. 

However, both ATR and IRRAS techniques bear witness to drastic changes in the 

sp- won PECVD coafing, as exemplineci by Fig. 4.6, which shows the IRRAS 
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Figure 4.5: Infrared spectra ofa spin-coated PET nIm obtained by attenuated total 
dect ion (ATR) and rdection absorption (IRRAS) spectroscopy, and transmission 
spectnun of a commercid PET nIm. 

spectra of inmeasingly thick SiOl overlayers on top of a 58nm PET substrate. 

Additiond features are seen to appear, especially in the spectral region between 

1000 cm-' and 1400 Subtraction of the normahed spectra before and 

aRer deposition render these differences even more prominent, as can be seen in 

Figs. 4.7 and 4.8. However, &ce d a c t s  can be created by subhction of spectra, 

we consider only strong peslrs which are present m bot6 ATR and IRRAS spectra, 

and we neglect dXstortÏons of the peak shapes. 

The diffierence spectra of Fig. 4.7 were obtained after depositing lOnm and 

27nm of SiO2. &th the ATR [Fig. 4.7(a)l and the lRRAS [Fig. 4.7(b)1 spectra 
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Figure 4.6: IRRAS spectra of PECVD-Si02 deposits of different thidmesses on 
spin-coated PET. 

show a strong band near 1230 cm-' and a shoulder near 1120 cm-'. The former 

may have two very Mirent origins, nameiy (i) the Iongïtndind optic (LO) Si- 

O vibrrrtionaI mode (124&1260 cm-')F or (E) Si-(CE& vibrations (120&1260 

cm-')~~861 W e  M y  believe that the peak refiects the latter types of vibrations, 

for reasons presented later. 

As shown m Fig. 4.8, depositing 10 run and 20 nm of SiN gives rise to two sets 

of absorption bands in the ATEt and IRRAS spectra, one in the 1190-1220 cm-L 

m g e t  the other between 950 cm-' and 1040 cmdL. Since the LO Si-N band Îs 

oh& in the 1040 to IO70 cm-' ranget[***1 there again appears to Bost some 



ambigoity in band assignments, between "inorganic" and "organicV origins, for the 

1190 cm-' and 1030 cxüL absorptions may also be associated with C-N and Si- 

CH2-Si bondsJB1 respectively. Again, we argue in favor of an "organic" (or rather, 

~forganosiücon~) origin, on the fo1Iowing grounds. 

Firon et a1.(w used IRRAS to study thin PECM dicon mrynitride (SiON) 

deposits on &gIe uystaI Si waférs; their film thicknesses ranged Eom about 19 nm 

to sevend hundred nm, while the compositions ranged fkom Si02 to nitride. In the 

case of p-polarized Iight, incident on the sample at a large (-80') angle fiom the 

normal to the film d a c e ,  they found the LO Si-O vibrational mode (nomindy 

at 1256 cm-l) to be the dominant spectral feature, whiIe the transverse optic (TO) 

mode (1076 cmeL) dominates when the angle of incidence approaches the normal 

In the case of elliptic polarization, and for films deposited onto didectric 

substrates, both LO and TU modes are observed m18gl. 

CIearly, the latter set of circumstances prevails here, in the case of Fig. 4.7, 

particdarly for the ATR spectm, [Fig. 4.7(a)jy namely a dielectric (polymeric) 

substrate, and eiiïptically polarized Iight at a 60' angle of incidence, yet no hint 

of the TO Si-O mode is discernable near 1080 cm-'. Furthemore, no appreciable 

shift in IRRAS peak positions is observed, neither as a fimetion of sample thickness 

["Z- Fige 4.?(b)I, nor composition [compéuing the 1230 cm-[ peaks in Figs 4.7(b) 

and 4.8(b)l, contrary to the very signScant shiRs (several tens of cmhL) reported 

in Figs. 4 and 5 of Firon et al.IM1 Fin- as already shown m section 4.3.2, our 

20 nm nitride depoait contains Iess than 6 % cxygen, so that the intense 1230 cm-' 

peak in Fig. 4.8(b) can snrely not be attriintabIe to LO Si-O vibrations. 

CIearIy, then, for both our vesy thin SiO2 and SiN depmïtts on PET, the IR. 

spectral features obsmed axe not those of the inorganic Si compounds, weiI dom- 

mented m the fiterature, but rather thme of organosilicon hikages; even thmgh the 

An rnetaU.ïzation bdow the spin-on PET can prefkrentidy enhance the LO with 

respect to the TO vibrational rn~des{~l we strongly beüeve that the "organosiIi- 



(a) 

(b) 

27 nrn 

t300 t200 1100 IO00 

W avenumber (cm-') 

Figure 4 2  Dinaence speetra r d t i n g  fiom spectral wbtraction of a PET spec- 
trmn and PET coated with Si02 nIms of the mdicated thicknesses: a) specta 
obtahed by ATR, b) spedaa obtained by IEtRAS. 
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Figure 4.8: DXerence spectra r d t i n g  fiom spectzal wbtraction of a PET spec- 
trnm and PET coated wi th  SiN films of the indicated thicknesses: a) specta ob- 
tained by AT& b) spectr~ obtained by IRRAS. 



conR interpretation is the correct one, taking into acconnt the assembled evidence 

presented in the preceding paragaph. This would codum that a major part of the 

sampIe voIume probed in both the ATR and IRRAS experiments is lrorganosiücon- 

b f l ,  reminiscent of the interphase compositions deduceci £iom EMA, ERD, and 

XPS results in sections 4.3 snd 4.3.2. For the case of the Mmred analyses, how- 

ever, we can eliminate any p088ibiüty of measunment-induced artifacts. Since the 

thickest PECVD film Bcamined by the IR techniques was 27m, we cannot deduce 

the width of the interphase; nevertheless, in view of the ftorganosilicon-liketl char- 

acter of the deposits, these methods, too, point to widtha in the order of some tens 

of nanome ters. 

4.4 Generd Discussion and Conclusions 

In sections 4.3.1 to 4.3.3, the interphases of PECVD SiOl and SiN Iayers on 

PET are BQmined and compared to a S i 4  f i h  depoaited by PVD. ERD and EMA 

profiles show an srtendeci interphase region of apparent width di cz 120 am in the 

case of the PECVD-Si02 h, while that of the P M  material was determined 

to be d2 1 60 m. XPS profihg of PECVDSW on PET yidded an interphase 

width d3 zt 50 nm. Taking into acconnt the resolution limits and other sources 

of artXacts associated with the ERD technique (sedion 4.3.2), one might argue 

(see also Wei- bdow) that the wtrue'r value of dL is doser to d: = dl - = 60 

nm, in better agreement with the d3 value above. ATR and ZRRAS spectroscopies 

both codkmed the existence of an organdcon-Iike interphase for the case of 

uIbthin "SiO2Ir and %N" PECVD films, and XPS depth profiüng snggests that 

the deposit is isIand-like bdow a thÏckness of belmeen 10 and 20 nm. Thus, all the 

tecbniqpes used in this research, whether or not they perturb the structure under 

investigation, unambiguo~y point to the existence of sn lrinterphasefr, although 

its exact width still remamS uncertain. 



hirther evidence cornes fkom other non-perturbing optical techniques, namdy 

spectrophotometry~ and spectroscopic ellips~metry.[-~l In the formeq PECVD 

S N  fiIms of thidmesses between 50 and 300 nm were deposited onto polycarbonate 

(PC) aubstrates, and the refiectance in the wavdength range 200 nm 5 X 5 800 n m  

was measured, dong with other characteristh. The best fit between the measured 

and theoretically modelled rdectance spectra was obtained when a graded inter- 

f&al transition region, about 40 nm in width for aJ.î fikns tested, was introduced 

into the model. The authors point out, however, that part of this lrinterphaselr may 

result from W-induced crossiinking and d d c a t i o n  of the submuface region, for 

the PC sasipIes were pretreated in various plasma gases (Ar, NH3, N2 and NzO) 

prior to SiN deposition. Indeed, Vdon et a~,L-~l using in situ spectroeUipsom- 

etry during plasma pretreatment of P C [ ~ ~ ~ ~ ~ I  and of po~ypropy~ene~g2~ in Ar, NH3, 

or N2, observed the formation of this densined Iayer, which for PC increased in 

thickness from 9 nm aRer 10 s to 50 nm after 360 s of exposure to plasma More 

recentIy, however, Bergeron et a1.,1931 using variable angle spectroscopic ellipsom- 

etry (VASE), have fotmd that even without plasma pretreatment, it is absolutely 

essentid to indude an "intermediate Iayer" some tens of n m  in thickness, in order 

to adequatdy model VASE measurements of a thin (200 nm) SiN deposit on PC. 

In order to explain the broad interphase region (d ly  E 50 to 60 nm) we observe 

after PECM without pIasma pretreatment, we propose the following: In the course 

of the PECVD process, when the initidy bare polymer d a c e  is first exposed 

to plasma, bombardment by energetic pparticles and by photons fiom the plasma 

gives rise to bond br&ge and to the lrberation of voIatiIe organic hgments into 

the gas phase.[sr961 These organic moIecuIes intermQr with the inorganic reagent 

gas mixtmet @ving rise to  a cornplex plasma chemistry and to an 'forgan~silicon" 

deposit M a r  to that obtained h m  volatile organosilicon p r e m o r  rno~ecuIes.[~~ 

As the thidme56 of this Iayer grows, it becomes hcreasingIy depleted in carbon, 

mitil it h d y  attains its mtended steady-state %Ozm or %N1t composition. This 



abIation/redepo&on mech- c m  not ody account for sn interphase region 

wÏth a thidmes3 up to several tena of nanometers, but also for its continuousIy- 

varying composition illnstrated in Fig. 4.3a. In th& latter regard, we can now 

attempt to interpret the observed broad oxygen peak between 1500 s and 4000 s 

of sputter time in Fig. 4.3(a): some of the rnoIecuIar fragments liberated fkom the 

PET d a c e  contai. q g e n ,  which, like carbon, becomes incorporateci into the 

interphase. In this dense, more ion beam-resistant organo-silicon matri~,[~~I the 

tendency for preferential sputtering of q g e n  is Iesser than in the PET substrate, 

hence the apparent maximum in O concentration. 

In the caae of PVD processes, the situation is evidently quite different. For 

example, electron-beam evaporation of SiO2, the process used to prepare the PVD 

deposit exmineci here, is carried out under high vacuum (s Pa), in the pres- 

ence of only thermal radiation and without sny energetic ions presentp41 Volatile 

organic fragments fiom the polymer s u b h t e ,  if any, will resuIt primarily when 

the Iatent heat of the condensing SiOa vapor is absorbeci by the d a c e  macro- 

moledes. Resulting organic gas moledes will, however, be pumped away rapidy 

and very little carbon wiU redeposit on the surface. On the basis of this sce- 

nario, we beiieve that the apparent 60 nm-wide interphase of the PVD sample [see 

Fig. 4.2(a)] is iargdy attributabIe to artifacts, and that its red width is proba- 

bIy no more than a few nanometers. The substsntislly improved adhesi0n[~~*~'1 of 

PECVD over PVD depoeits arn therefore be attributed to the broader interphase 

re@on of the former. Experiments are now under way in this Iaboratory which at- 

tempt to da* these issues rdating to the eadiest stages of PECVD on poIyrners, 

by in ~itztspectroeIIipsometry, gravimetry with a ~nar t z  cIystaI rni~robalsnce,~~~~ 

mass-spectroscopy, and by combinations of these techniques. 
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FIG. 4.9 - Représentation schématique des modaes utilis6s pour l'ajustement 
des dom& ellipsométrique; d est la distance B partir de l'interface nominale 
SiN/PET ; (---) : modae 1 ; (-) : modéle 2. 

4.5 EUipgom&rie Spectroscopique 

Une autre preuve éloquente pour Itexîstaace de I'interphase a &té obtenue par 

&psométrie spectroscopique VASE. Ceci a été publié dans Ies compte-rendus de 

la "Society of V8cuu.m Coaters - SVC'98" :Ig71 

Dans la figure 4.9 nous présentons les deux modéles utilisés pour obtenir I'in- 

formation sur l'interphase SiNIPET & partir des angles eilipsométriques, 9 et A 

(voir Fig. 4-10). 

Dans Ie cas du modéIe 1, nous supposons une couche de SiN homogène de 200 

nm d%paisaeur, avec une certaine rugosité de d a c e  ; dans le cas du modèie 2, nous 

ajoutons mie couche interm4diaire avec differentes propriétés optiques. Comme Iton 

peut constater B Ia Fig. 4.10, Ie modde 1 ne s'accorde pas bien avec les données ex- 

p6BmentaIes, tandis que Ie modae 2 améliore nettement I'accord entre Ies mesures 

et Ie c a l d  théorique. La couche intermédiaire 'Tinterphase" peut être considérée 

comme mi mélange de PET, de S B  et de nanopores basée sur un &eu efEectif de 



Waveiength (nm) 

FIG. 4.10 - AngIes elIipsométriqge ly et A dans la région UV-visible, pour une 
couche de SiN de 200 nm d'epaisseur sur le PET. (...) donnees expérimentdes : 
(-O-) rbdtat du calcul par le modae 1, et (-) par le modéle 2. 

Bmggeman, seIon l'interprétation présentée par Bergeron et colIaborateurdg31 dans 

Ie cas du poIycarbonate. 

Le modae présent6 pour I'indice de r h t i o n ,  n, est simplistef la variation 

réelle de n étant probablement pIus compliquée que c d e  utilisée. Neilnmoins, cette 

anslyse, rdetant des changements réek dans les proprÏ6tés optiques, montre clai- 

rement qn'on doit poetnler Pexistence d'une interphase de pIusîeurs dizaines (= 80 

nm) de nanom4tres d'épakeur. La mesure des propriétés optiques ne fomnit pas 

assez d'idormation sm Ia nahm de cette interphase, mais son épaisseur déduite à 

partir du chmgexnent de n est tout-&-fit compatibk avec Ies résnltats présentées 

dans la section 4.3, et dans la  ~ i t t ~ t u r e ~ ~ ~ ~ ~  



Caract6risation de Couches Barri8re Transparentes s u r  PET 

Les ind&rÏes de l'emballage alimentaire et de l'embdage pharmaceutique sont 

de pIus en plus intéressdes par les couches minces transparentes deposées sur poly- 

mères, dépi3ts ayant d'excellentes caractéristiques de bamï&es aux gaz et vapeurs. 

Le depât en phase chimie assist6e par plasma (PECVD) figure parmi les tech- 

niques compétitives qui peuvent produire de t d e s  b&&es minces inorganique et 

amorphes. Dans ce chapitre nous décrirons la performance de composés du sili- 

cium (Si02 et Si3N4) sur substrat de polyéthyléne terephtalate (PET) de 13 p 

d%p&seur. Ces couches barrière sont dbpos6es par plasma MW, RF, et en double- 

kécpence MW/RF, dans un réacteur pilote continu pour des filmes flexible d a n t  

jusqu'à 30 cm en Isrgeur. Le précurseur volatile compose du silicium utilis6 pour 

dbposer le SiOa fnt le HMDSO (C6Hi&O), tandis que pour 1s depdts de Si3N4 

on a utf i6  Ie Si&. L'épaisseur des couches, d, dans le gamme de 8 nm < d < 

200 nm, a bté memtree par une varieté de techni~nes, B savoir, la profilornétrie, 

lYinterférom&rie optique B longueur d'onde continue, 1s fluorescence des rayons x, 

I'eilipsométrie spectroscopiqne B angIe variable (VASE), et 1s microscopie éiectr* 

nique en transmisson, tandis qpe Ia composition chimique des couches était mesuré 

par la spectroscopie des photoélectrons émîs par rayons x (mS). Les mesures de Ia 

perméation de l'-gène (OTR) et de la vapeur d'eau (WVTR) ont été effectuées 

en utilisant respectivement des instruments MOCON trOxti.antr et "Permatran". 

Nous avons typiquement trouve des valeurs autour de 0.5 cc/m2-jour pour I'OTR 

et autour de 0.3 g/d-jour pour WVTR, pour Ie cas de couches ayant une épaisseur 

supérieure à Ia valeur "critique1' (dc, autour de 15 nm). Ces deurs  sont en bon 

accord avec celles pubIii5es dans la littérature. Cependant, Ies valeurs mirrimaIes 

de Ia permeation dependent de Ia concentration de dHauts dans Ia structure des 



couches, reliés en partie h la rngosit6 du subatrat. Pou. conErmer cette corrélation, 

nous avons développé une technique combinant la gravure par ions reactifs d'oury- 

gène & tnrvers le dbp& inorganiqye et le PET, snivie par microscopies optique et 

électroniqne pour caractérber le type, l'origine et la densité de défauts. Grâce à ces 

démarches, nous avons trouvé un bon accord entre les valeurs de I'OTR mesurée 

et cdculbe. 
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Transparent b d e r  coatings on poIymers are receiving much attention in in- 

dnstry, for pharmaceuücd, food and beverage packaging applications. P1asm;c 

enhanced chefnical vapor depoeition (PECVD) is among several competing tech- 

niqnes which can produce thin layem of inorganic glassy bamier materials. In 

this p a p a  we describe the performance of a c o n  compounds (SiO2 and Si& ) 

on 13 pm poIyethyIene terephthdate (PET) substrates, the barrier coatings being 

deposited in a duaLhequency (microwave/rado frequency) pilot-scale PECVD re- 

actor for continuously-moving flexible webs up to 30 cm in width- The voIstiIe 

&con compound used for Si& depoeition is LlMDSO (CsHisSiaO), while Si& 

serves to deposit Si3N4. Coating thicknesses, d, in the range 8 nm 5 d 5 200 nm, 

are measured using a variety of techniques, namely stylus profilometry, continuous 

wavdength optical interferometry, x-ray fh~orescence, variable angle spectroscopie 

eIEpsometryy and trammission dectron miuoscopy, whiIe Hm compositions are de 

termined by x-ray photoelectron spectroscopy. Oxygen transmission (OTR) and 

water vapor tnuismission (WTR) measurements are d e d  out with MOCON 

'rOxtradr and tTkmatran-Wrr instruments, respectivdy. As &O reported by other 

workers, we typicdy End OTR values of about 0.5 scc/m2-day and WVTR about 

0.3 g/m2-day, for barrier thicknesses stceeding a RcriticaP value (dc, about 15 nm), 

but the minimum permeation values depend upon the concentmtion of defect sites 

in the coaüng (mostly reIated tu substrate miuoroughness). In order to confirm this 

correlation, we have developed a technique combining reactive ion etching (RIE) 

through the PETy followed by opticaI and transmission dectron microscopies, to 

characterize the types and number densities of coating ddects. On the basis of 

these, we h d  good agreement between measured and calcdated d u e s  of OTR 



5.1 Introduction 

The permeation of gases (e-g. Os) and vapors (e-g- H20) through polymers 

represents an important problem in th& use as packaging mat&&. It is w d  

known that the permeation throngh a polymeric membrane is a soIubiE~/diffnsion- 

controlled process, and extensive determinations of the mass transport flux have 

been madeJg81 In order to reduce the rate of permeation of gases and vapors through 

polymers, several barrkr options have been propoeed and ntiIized. These include 

foil ~aminate,[~~I poly VinyIidene chioride ( P V D C ) ~ ~ ~ ~ ~  or ethylene vinyl dcohol 

(EVOH)['*'I coatings, evaporated dtrminum films,[%31 and ceramic coatings,~"* '"1 

to name the moet important. Ceiamic coatings include oxides of duminum or 91- 

icon, which is in part the object of this artide. Thin, glassy coatings of silicon 

compounds, SiO, (1.8 x 5 2.0) or Si& (hereafter "SM"), whÏch are opti- 

cally transparent, can be depasited by plasma-enhaflced chernical vapor deposition 

(PECM) ,Lc 181 by reactive evaporation of si0 ,Ifil by electron-beam evaporation 

of s ~ o ~ , [ ~ ~ ~ I  and by ~ ~ n t t e r i n ~ . [ ~ ~ I  PECVD is one of the techniques that allow 

industnaI-scaIe deposition of highquaüty barrier coatings with good nniformity 

and good adherence to the sub~trate!'~1 These coatings have some important ad- 

vantages over the m e n t  metahation technology: they are opticdy clear, mi- 

crowaveabIe, and permit recychg of the coated poIymer, while providing a diffu- 

sion barrier of simïiar quality to the metallized one. 

It is known that bnlk mide materiala, mch as &ca, are basicdy imperne 

able to 02, H20, Ar, Na, Kr and ~ej ' l  However, t6m coatings g e n d y  do not 

have the same permeation properties as th& bu& cotmterparts. Fmthermore, 

many thin nIm coatinp, for exampIe plasmadeposited materid, have no exact 

bnIk andogs for which the permeation properties are known. Several experiments 

have shown[17*1031 that plasma-depogited transparent glass coatings dispIay a resid- 

n d  permeation, which the authors attnonte to mass tramport through coating 



defects (e.g. pinhoIes, or microeracka). But, so far, no dear demonstration of mch 

microscopic defects in thin transparent layers deposïted onto transpsrent plastic 

substrates (e.g. 13 pu-thick poIyethyIene terephthalate, PET) has actnally been 

made; evidentlyt thïs presents a sizeable challenge. 

The main objective of this paper is to report the r d t s  of O2 and &O perme- 

ation measurements through 13 pm PET substrates with thin barris layers of SiOz 

and SM, depoeited by PECVD in both single and dual-fieqpen~y~'~~~~~ modes of 

pIasma generation, using a pilot-scale reactor for coating continuously-moving fiex- 

ibfe subahates up to 30 cm in width. A second objective has been to develop a 

technique, based on reactive ion etching (RIE) in q g e n  pIasma foUowed by opti- 

c d  or dectron-mic~oscopic exsrnination, to demonstrate the existence and origins 

of micioscopic coating defects responsible for residnd permeation, and to correlate 

this with messu~ed permeation. 

5.2 ExpeMmentai Methodology 

5.2.1 PECVD Coating Procedure and Characterization 

PECVD coating is ceed out in a pilot-scale reactor for plasma processing 

continuonsly-moving, ffexibIe web materials up to 30cm in width. This reac- 

tor, which has been describecl elae~here,['~] can function in three distinct modes 

of operation, nameIy microwave-exit ed plasma (MW, 2.45 GHz), capatitivdy- 

coupled radio-Eequencg plasma (RF, 13.56 MHz), and dud-fregnency excitation 

(MW/RF), comprising simdtaneous use of MW and RF power. 

The M W  discharge is characterized by efficient gas phase fjcagmentation, and 

by a high degree of ionization, related to the large popdation of energetic deciirons 

in the tail of the dectron energy distribution fanction ( E E D F ) . [ ~ ~ ' ~ ~  Thig gives 

rise to a subst8ntidIy higher deposition rate, rd, than at Iower plasma excitation 

fiewenues~18*56~104*~06~ Capacrtivdy-coupied RF pIasma is characterïzed by a hi& 



negative d-c. biss potentid, %, at the powered electrode (tkathodetf)~61 which 

controIs the fiux and mean energy of ions irnpinging on the cathode SUrfkce. Dud- 

kequency (MW/RF) plasma deposition, which has been extensivdy investigated 

in this l a b o r a t ~ r ~ , ~ ~ ~ * ~ * ~ ~ * ~  lo61 combines the advantageous features of both MW and 

RF discharges, namely high rd, and the poseibiIity of sepa;rately-controlled bom- 

barbent by energetic ions, In earlier work, we have shown that energetic ion 

bombazdment can play the same role in PECVD as devated subetrate tempera- 

tue, T,, namely to provide highquali ty, dense deposits~'8~6 '* "* lo61 This Feature is 

particdarly important when T, cannot be raised above a few tens of OC, for exam- 

ple when polyrneric substrates axe being coated; in the present case, the substrate 

is 13 pm bi-aioally oriented commercial PET film (ICI 800) with a glass-transition 

temperature, Tg cz 70 O C .  

A schematic top view of the pilotacale reactor is shown in Figure 5.1. It consists 

of two main parts, namdy the %rge volume mimwave plasmaw (LMP@) reactor 

cha~nber,['~~I to which we have added a web-hanclhg chamber module. This latter 

module mates with the LMP@ reactor chamber via a flange plate with a rubber 0- 

ring vacuum sed, and it contains the synchronous motor-driven feed- and uptake 

rob; this m e c h a .  permits the web snbstrate to be traasported through the 

plasma zone at constant, adjustabIe speed, while in sliding contact with the water- 

cooled RF bias electrode. The web speed, of course, determines the residence time 

in the phma zone, hence the coating thidmess. The chamber is evacuated by a 

combination of a hirbomoledar and s two-stage rotary vacuum pnmp. 

As aIready mentioned, barria coatings are deposited at constant pressure (80 

mTorr) in one of the three dinerent pIamna modes, MW, RF, and MW/RE', the self- 

induced negative d-c. bias voltage, 5, on the substrate being meamrred with refer- 

ence to ground h g  a voltmeter and an rf. choke- The MW power is kept constant 

at 150 W thoughont, while the W power is adjmted su as to maintain & constant 

a€ -150 V, near-optimum conditiom estabIished dnring earlier ~ork. [ '~~~'1  Silicon 
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Figure 5.1: Schematic top view of the single-and dual-bquency pilot-scde reactor 
used to deposit Si02 and SN nIms. 

diaide (Sioz) nIms are grown £iom hexamethyIdisiioxane (CsHieSizO, HMDSO), 

oxygen (4) and argon (Ar) gas mixture in the ratio 1:6:3. Films of SM are de- 

posited using S a 4  and NI& feed gas mixture in the ratio 1:3, but traces of water 

vapor and air trapped m the PET sobstsate give rise to some corygen incorpora- 

tion in the deposit (about 2 atomic %). The coating thicknesses, controIIed by 

the speed of PET fikm transport through the pIasma zone (fiom 0.05 cm/s to 1.50 

cm/s), were messured directIy on the coated PET, or on snaU pieces of Silicon d e r  

used as reference substratest by a variety of techniques; these indude continuous 

wave1engt.h optical mtderometry (Perkin Elmer Lambda 19), sty1us profdometq 

(Som Dektak MkII), variabIe angIe spedmscopic ellipsometry (VASE, J. A. Wool- 



lam Co.), x-ray ffuorescence, and transmisaion electron microscopy (TEM, Philips 

CM-30). Film composition was detemineci by x-ray photoeiectron spectroscopy 

(XE'S), using a VGESCALAB 3MkII system, with Mg Ka radiation and by elastic 

moi1 detection andysis Permestion was measured for both untreated con- 

trol sarnples and for coated sampIes; permeation rneasurements for axygen and for 

water vapor (OTR and W T R ,  respectivdy) were carried out on a 50 cm2 active 

sample are% at 33 "CIO % RH for OTR., and at 33 OC/100 % RH for WVTR, using 

MOCON "Oxtran" and RPerrnatran-W" instruments. Frequent calibrations were 

performed with a standard PET film sample supplied by MOCON. 

5.2.2 Characterization of Coating Defects 

To viaualize micio-defects in coated PET films, we have developed a technique 

based on reactive ion etching (RIE) in oxygen MW/RF plasma, described here  

under- Expomue to atornic q g e n  (AO), the main resctive species in Oa plasma, 

causes rapid etching of most organic polpers,~108~ whiie for inorganic materials Like 

ceramics, or dicon compounds deposited by PECVD, the etch rate tends to be im- 

mea~nrab1y smd, on accoant of the chernicd inertness of these materials toward 

AO. For these reasons, silica coatings can be used to protect the outer surface of 

polymeric materiab employed in the construction of ~~acecraft;l~~~~ it is now weil- 

known that hyperthermd A 0  is responsiiIe for the observed erosive degradation 

of poIymers duRng Iow Earth orbital (LEO) spacefiightJ1 

As just pointed out, a thin inorganic coating is resistant to etching by A 0  while 

the polymericsubstrate ia not, but A 0  cm attack the Iatter through even the ma- 

est of breaches or defects in the former: in 1988, Banks and ~nt1ed~eL'~*1 published 

th& observations of "tmdercuttbglt erosion of DuPont KaPton@ polyimide (PI) 

nIm, c m e d  by A 0  penetration tbrough pnhed defeds in a transparent &de 

costing on the PI; underatthg, and complete perforation of the poIymer, are  EUS 

trated schematically h Fig. 5 9 .  Durhg initid A 0  exposure, the poIymer dÏreetly 
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Figure 5.2: Schematic representation of the nndermtting eftéct by A 0  ni PET 
mated wi th  ailicon-compotmd films. 



beneath a breach in the SiOl is etched; however, 6 t h  increasing exposure t h e  the 

r d t i n g  cavity in the polymer becornes not ody deeper, but it also spreads lat- 

erally underneath the SiOa, due to sideways scattering of hcoming active species. 

Bada  and ~utIed~e["'l fomd that the laterd spread tended towards an asymp 

totic limit of about 20 p, large enough to be visible by optical microscopy. In the 

case of 50 pm fhick ~ a ~ t o n @  PI, a reddish-brown polyxner, we have found it easy 

and convenient to me polarised white light at moderate magnification (about 400 

X) for rendering visibIe undercut regions assocïated with both forhitous and delib- 

erately created mici~defects.[~l It transpires that the same technique can dso be 

applied to study SiOz or SiN-coated PET, a colorless, transparent polymer: The 

coated side was exposed to MW/RF 4 plasma (Pw=150 W, &=-150 V ,  p=100 

mTorr) for 150 minutes, the time required to etch throngh the entire thickness of 

the 13 pm PET nIm, following which the etched specimens were examined both by 

optical and by electron microscopies. 

As akeady mentioned, the purpose of this work has been to assess the OTR 

and WVTR characteristics of PECVD SiOz and S B  nIms of varying thidmess, 

these films being prepared in each of the three plasma modes, namdy MW, R F ,  

and dud-fkeqpency (MW/RF). For economic reasons, but dso on account of th& 

favorable mechanka1 properties/L51 dtrathin barrier coaüngs are prefmed in indus- 

trial applications. Thdore, like other workers,LT& L7*1031 we have paid particdar 

attention to the question of a "criticaP1 coating thickness for which usefnl barris 

charactecs  can be achÎeved, Since accurate thickness measmements of ultra- 

thin transparent Iayers on transparent substrates are diffidt, we begin with this 

wbject, followhg WU we present the permeation measarements. 
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Figure 5.3: Thiekness measurements of SiOl fiTm as fnnction of the deposition time, 
by different techniques; The SiOz was depoeited nsing a HMDSO/02/Ar mixture, 
in d u d  MW/RF plasma. (m) TEM, (O) Profilometry on Si, (A) Interfierometry on 
Si, (A) Interfierornetry on PET, (*) %Ray Fluorescence, (v) Ellipsometry 

A vsriety of techniques are adable,  based on diErnent physid phciples, 

which cm be wed to meamire the thickness of thin transparent coatings on poly- 

meric substrates. Evidently* the number of options decreases, and the diffidty in 

obtaining accurate resnlts tends to increase, when one de& with  ultrathin (nm or 

tens of xun) depoaits. Figure 5.3 shows a plot of measured thickness, 4 of SiOz 

deposits as a fwiction of residence time in the pI-a zone, detemineci h m  the 

hown dimensions of the Iatter and h m  the ho= web speed. On this plot, we 

have wmpiled the r d t s  obtained wi th  the c?iEerent meamnement techniqnes at 

orir disposal; needless to Say, csre was talm to use the same sample matenend, for 



a given deposition tirne, for alI the conqonding thidmeas measurements. 

As acpected, the data folIow a linear rdationship; the straight line through 

the origin is a Iinear regresgion plot for measurements obtained by cross-sectional 

t r m o n  electron microscopy (TEM). This is the most d iable  technique, as it 

provides an absolute, direct measmement of d, but sample preparation is difficuIt 

and very time-consuming. Continuous wavdergth o p t i d  interferometry was car- 

ried out both on the (relatively rough) PET substrste and on (opticaIIy smooth) 

aiücon platelets, and the latter were also used for profilometry. For thicknesses be- 

low about 50 nm, these two methods were fomd to be insnfnciently precise. Only 

x-ray fiuorescence, TEM, and variable angie spectroscopic elIipsometry (VASE) 

were found to have the reqnisite measurement accuracy in the range Ocd'50 m. 

The latter technique, having the advantage of being very rapid and convenient, 

tends to be our preferred method. It must be pointed out, however, that the 

existence of an interpha~e[~lq can compiicate the choice of mode1 needed for the 

int erpret ation of VASE rnessrirement~.[~~1 

5.3.2 Oxygen and Water Vapor Permeation Measurements 

Figures 5.4(a) and 5.4(b) show plots of oxygen permeation rate (OTR) vernis 

coating thickness, d, ( m e m e d  by VASE, see section 5.3.1), for Si02 and for S N ,  

respectiveIy. The OTR d u e  for the uncosted PET is &O indicated on the Ieft 

ordinate axis. For camparison, we have shown on the same plots the data for 

barrier films deposited usixtg the three different plasma excitation modes (MW, 

RF and dnaI-fkequency MW/RF). OTR is seen to change IittIe wi th  increashg 

coating thickness, nntü it redes  a certain %riticaPt valne, d,, where the OTR 

d u e  d m p  by about two orders of magnitude. For d > d,, OTR continues to 

decrease? but at a Iesser rate. This behaviottr is symptomatic of permeation whkh 

is dominateci by flow through ddects in the hi& barria coating, rather than by 

the ftsoIub~/diffnsi~n'r m e c h m I f  3 



For the case of SiOa, Fig. 5.4(a), the three difFerent plasma modes are seen 

to have produced coatingr that dispIay different permeation behaviors. While the 

barrier coatings depoaited by RF and MW/W plasma are M a r ,  those obtained 

by MW plasma possess inferior b e e r  characteristics. This is not unexpected, 

for MW deposits are known to be relativdy porous, since the densifying e f h t  of 

ion bombardment is negiigibIe in this case. The dc value for the MW/RF and RF 

plasma deposits is seen to be about 15 nm, while for MW deposits the discontinuity 

is Iess pronounced. 

In the case of Sm, Fig. 5.4(b), we fhd the very surprising resdt that coating 

prepared by the three different plasma excitation modes display essentidy identical 

b k e r  performance. Furthermore, the value of d, is lower than in the Si02 case, 

namdy about 8nm. The Iowest OTR values, for d >IO0 nm, are seen to be the 

same for SiOl and S N  filma, comparing F i e .  5.4(a) and 5.4(b). 

The water vapor permeation rate (WVTR) measurements for SiOa and SiN 

films, deposited via the three different pIasma excitation modes, are shown in 

Figs. 5.5(a) and 5.5(b), respectively; the reference WVTR value for bare PET is 

again shown on the Iefk ordinate a&. As in the case of OTR, the SiOa coatings 

prepared by the three different plasmas display clifFering bsrrier chsracteristics [see 

Fig. 5.5(a)l. The d, d u e  for MW/RF and RF deposits is somewhat higher than 

in the OTR caae, namely about 25 nm. The coatinag prepared by MW plasma are 

seen to possess very poor moisture barrier characteristics, again presumabb related 

to high poroeity of these films. 

Regmding WV'ïR measurementta of SN filme, we once again encounter the 

nnexpected r e d t  that the three different depoait types display uidistinguishabIe 

behaviors. Here, too, uïtrathh coatings are seen to be arcellent barriers, since 

d, z8nm [the same value as for OTR, see Fig. 5.4(b)]. For the case of VWTR, 

toq  we note that the lowest meaamed values, for d 3 0 0  nm, are identical for SiOa 

and SiN barn*= mat&&. 
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Figure 5.4: Oxygen permeation rate (OTR) as a function of coating thÎckness, d, 
for (a) SiOl and (b) SN, deposits on 13pm PET, nsing h e  different pIasma 
modes: (m) W / W ,  (*) MW, (A) RF; (4) uncoated PET 
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Figure 5.5: Water vapor permeation rate (WVTR) as a hction of coating thick- 
ness, d, for (a) SiOl and (b) S N  deposit on 1 3 ~  PET, using three difberent 
pIasma modes: (W) MW/RF, (*) MW, (A) RF; (+) micoated PET 
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Figure 5.6: Cornparison of the present oxygen permeation results (OTR) with SiOa 
bariier data kom literature: (O) Kmg (PVD), fi [ILI; (*) Nelson and Chatham 
(PECVD), rd i81; (A) h at al. (PECVD), ref Present Work: Si02 (U) and 
Sm (e) 

In Fig. 5.6 we have plotted our OTR results for SiOl and SiN as a function 

of the coating thickness d, for the case of MW/RF deposits, dong with some re 

anlts of other w ~ r k e d ~ ~ l  Nelson and ~hatham[~l reported the q g e n  penneation 

properties (meamred at 23 OC150 % RH) of Si02 coatings on 12pm PET fi, de- 

posited by 40 kHz magneticdy-enhanced PECVD, ushg a tetramethyIdidaxane 

(TMDSO)/axygen/h&um gas mixture. Izu et alL71 measured OTR (at 25 O C / O  % 

RH) of SiOa deposited on 30 cm wide, 12pm PET, in a piIot-scde roll-to-roll sys 

tem. Coatlngs were deposited nsing 2.45 GHz M W  pIasma in Si.E14/mridizer mix- 

tme. W e  note that the present PE(3VD r d t s  are in good agreemt with the 

ones of these other workers; however, we observe some minor deviations among the 

d, vaInes, which may conceivabiy be due to Merences in experimentd procedmes, 



for example in thickness rneasurements and in conditions used to meame OSR 

For cornparison, we &O show the OTR measurements of Krug["l for SiO, 

films depusited onto 1.2 m wide, 12 pm and 19pm PET roIIs, by ebearn reactive 

evaporation of dicon monaide in the presence of q g e n .  We c l d y  note that the 

barrier performance of th- phyaid vapor deposited (PM) coatine are inferior 

to those of the b k e r  layers deposited by PECVD, for d>dc. 

It is important to note firom t6is data compilation, that the mrious PECVD 

resuits of thick coatings (d 2100 nm) show a residual permeation value ( - 5 ~ l O - ~ ~  

scc/cm2-ecm Hg), that ia identical for ail three sets of researchers. In units which 

may be more f d a r  to moet readers, this is equident to -0.4 scc/m2day; the 

corresponding residual WVTR is 0.2 g/m2-day. As suggested by th& 

residud permeation must be due to the presence of defects (pinholes, microcracks, 

etc.) in the coating. In the folIowingsection, we c0nfk-m the presence of such defects 

in these silicon-compound PECVD coatings, and in Appendix "A" we compare 

measured OTR d u e s  wîth those calculateci on the basis of defect observations- 

5.3.3 Characterïzation of Coating Detects 

Micrometer or subp sized defects in a trsnsparent coating, for example "pin- 

holesfr or microcracks, are invisibIe in optical microscopy (OM), and very d i f f id t  

to discern by scanning dectron microscopy (SEM). However, I,er undercutting by 

A 0  (see section 5.2.2) they can quite readiy be observed by OM, even at relativdy 

low magnScations. Figure 5.7 is a schematic diagram (cross sectional and pIan 

views) showing the ÏdeaIized shapes of typid defects. If A 0  etching is proIonged 

to the point where the entire 13 pu thickne88 of the PET mbstrate is traversed, 

it is &O pom%Ie to examine the defi is  by TEM. In order to investigate a pos- 

dbIe rdationahip between barrier propdes and the nirmber d d t y  of coatmg 

defects, we have mmhd Si& and S N  sampIes of different thicknesses. One set 

of sampIes wÏth reIativeIy thick coatine (40 to M nm) dispIayed "good" OTR and 
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Figure 5.7: Crosesectional and plan viem of ideaIized shapes of rnagnifkd defects, 
as obsmed mider the tranaparent ba;rrier Iayer on PET aRer underctxttmg by A 0  
exposme, 



WVSR propdes, while a second set with very thin coatings (8 to 10 nm) presented 

much inferior bariris eharacteristics. Figure 5.8(a) shows a TEM micrograph of a 

typical pinh01e in SiOrcoated PET, after the polymer had been traversed by A 0  

etching* Lateral etching of the po1ymer underneath the defect clearly shows the 

firee-standing, 70 n m  thick Si02 film, with a -3 p diameter pinhoIe breach at its 

centre. Figure 5.8@) shows z;rimilar tmdercutthg by AO, this time for the case of a 

larger defect, namely a crack deliberately created by gentiy scratchhg the coating 

with a fine needle. 

Figures 5.9(a) and 5.9(b) axe, respectively, optical micrographs of 70nm and 

8 nm thick SiO2 layers on PETy after 2.5 hours of A 0  expoaure. The thicker film, 

with very Iow OTR and WVTR dues, shows a s m d  nurnber of defects, while 

the thinner film with poor b h e r  propertÏes, shows a higher number of defects. Ln 

both cases we have examineci a 4 cm2 d a c e  area for defect density (number of 

defects per unit ares), and we h d  80 mmm2 and 2000 mm-', respectively. We have 

carrieci out a similm examination of 40 nm and 8 nm thick S M  films by OM, and 

we find very M a r  r d t s  to those presented above for the case of SiOz deposits. 

It is noteworthy that for d < d, (the 8nm Si02 &), the optical micrograph, 

Fig. 5.9(b), mggests a continuons (albeit defecbrich) rather than a diacontinuous, 

Sand-Iike coating. 

These resnlts CO* the expected qualitative rdationship between permeation 

and the number density of breaches in the barrier coating, and they strongly mg- 

gest that the residual permeation observeci for thick SiOa or SiN depoaits is due 

to the presence of these coating def i s -  In Appendix we compare measareci OTR 

d u e s  wit6 those cdcnlated on the b& of obse~ed ddect characteristics, pre 

sented above, using the theoritid modd of Rossi and ~nlma&~I, and we fhd 

good agreement between them. 



Figure 5.8: PammWon electron micro~phs of (a) t y p i d  pinhoIer and (b) a 
dek'berateIy created crack in a M nm Si02 Iayer on PET, aRer u n d e r m g  by A 0  
for 2.5 hours. 



Figure 5.9: Optical micropaphs of (a) a 70nm thick, and (b) a 8nm thick Sioz 
coatnig on PET, aRer undercuttïng by A0 for 2.5 homs. 



5.4 G e n d  Discussion 

As we have already mentioned in section 5.3.2, the present OTR results are 

in good agreement with those of other workers, for the case of PECVD Sioz. 

No such cornparison is possibIe in the case of WVTR, nor for the case of SM 

films, since we have been unable to End other published data in the iiterature. 

hdeed, in his excdent and comprehenaive review paper, chathadt71 pointed out 

the need to etudy multiple permeants through &ous good barrier coatings, as 

a h c t i o n  of coating thidmess. This, of course, is exactly what has been done 

here, the permeants being O2 (a non-polar gas) and H20 (a polar vapor), for two 

different (Si02 and S N )  baxrier coating materiah. In Table 5.1 we summarize our 

d, and BIF resnlts (BE': bitTlci= improvement f h ~ t o r , ~ ~ ~ l  the permeation rate of the 

uncoated poIymer divided by that of the coated one), and we compate them with 

results presented in Chatham's Table 1 (see values in parentheses, for the Si02/02 

combination). The BE' d u e s  we present here are ou. best values, fm d >IO0 nm. 

The fact that BIF for O2 and H20 are of quite simiiar magnitudes (difixing by 

ody a factor of five), and independent of coating materid, I d  additional support 

to the defèct mode& accordhg to Chatham's a n a l y ~ i s ~ ~ ~ ~  Our Table 5.1 anmers yet 

another important quesüon put forth by Chatham, nameIy whether d, depends on 

coating materid and, for a givm coating materid, on permeant. For both Si& and 

SiN, d, is seen to be practicdy the same for both permeants, but the Iatter barri- 

materid has clem advantages over the  forme^ Not ody is the minimm reqnired 

coatmg thickness, de, a factor of two s m d q  but the b& performance appears 

to be mu& Iess dependent on the PECVD fabrication parameters. Whether these 

economic advantages are negated by the higher cost and hazards associated wi th  

the use of S a ,  is not dear at this jtmcture. FinaII& in section III C we showed, 

with the hdp of opticd micrographs of Ahtched spec5.mens, that the coating 

appears ta be continuons, even when d < 4 (rather than discontinuons and Sand- 



Tabie 5.1: Smnmary of d, and B E  d u e s  for Oa and H2 permeants, 
and for the two bamer types. 

0 2  H20 
B d e r  Materid d, (nm) BR? 4 (4 BIF 
Si02 15 (12-Ma) IO3 (- 1Pa) 25 M O 2  
SiN 8 io3 8 2xlo2 

me), counter to ~hatharn'sl~~l and our own intuition. Clearly, the structure of 

these extra-thin films deserves additional attention, a subject now being examined 

here by TEM. 

SiO, fihs depoaited by P M L ' ~  are fonnd to possess deady Serior bitrrier 

properties, compared with th& PECVD counterparts (see Fig. 5.6. Two possible 

reasons may be suggested for explaining this obsmtion. First, we have examhed 

e-beam evaporated PVD SiOa depoeits by cross-setional TEM, and have found 

them to poses  a characteristic columnar growth morphology, unlike the totdy 

featureless RF and MW/RF PECVD filma. In other words, P M  deposits are Iess 

dense and, thdore,  inherentiy poesess inferrerror barrier characteristim. A second 

reason may be the seatmce of the "interphaserr, a tens of nm-wide region of gradud 

transition fiom the organic polymer to the inorganic &con-compound coating 

compositïon~g3~Lx2~. We have examined both P M  and PECVD layers, have fond 

a distinct interphase ody in the Iatter, and have explaineci this in terms of plasma, 

induced liberation of volatile organic species from the poIymer d a c e  during the 

initial few seconds of exposme to a p ~ a s m a ~ ' ~  The interphase may weII account 

for the superior adhesion and mechanical propertiedl~ of PECVD nIms over the 

PVD counterparts, which aîso has obviom Iidcs with the b d e r  characterïstïcs. 

The OTR and WVTR behavionrs of the present SiOz films are entirely in keep- 

mgwith om acpectations: dense, featmdess fihs restxIting fiom ion bombardment- 

assisted RF and MW/RE' pIasma depoeition modes, show mperior brirrier charac- 



teristics to those of their less dense MW connterparts. Why the S N  films, on the 

other hand, shodd display O2 and H20 permeation behaviom w6ic6 are inde 

pendent of the plasma depot6tion mode [see Figs. 5.4(b) and 5.5(b)l is difficuIt to 

explain at  this tirne. As we have seen in the figures, these observations are reai 

and not attributable to sny measurement mors; conceivab1yY the higher density of 

Sm ('2.3 g cm-3, versus -2.2 g for %O2) might provide a partial aaswer, 

but we are stiU examinhg this qnestion. 

In this artide we have for the k t  time reported a methodology for rendering 

visible the expected defects in ultrathin transparent coatings on de=, commercial 

plastic substrates. Here, too, we have successfully reponded to one of the im- 

portant needs pointed out by ~ h a t h a m l ~ ~ l  A more detailed study of this subject 

and &ants on the methodology, dowing one to examine much larger areas, d 

be reported e l se~ere . [~~~I  While the micrographs presented in section 5 -3.3 clearly 

demonstrate the d e n c e  of breaches in the b k e r  coatings, nothing has so Far 

been said about their orÏgî~. The work of Affinito et al['41, who applied an ebeam 

or U.V.-cured acrylate srnoothuig Iayer beneath an inorganic barrier, and found 

this to greatly reduce OTR and WVTR dues, strongly supports the view put 

forth by ~hatham,[''I that surface roughness of the commerual polymer fiIms is 

a W y  source of defects sites. As we report e1sewhere,[l14 we have indeed fotmd 

that antib1ock partide incIagions in the PET (silica microspheres) constïtute one 

identifyabIe source of defect-initiation sites, as does foreign part idate contamina- 

tion (e.g. dust) on the polymer d a c e .  As shown in the Appendnr, we use certain 

defect chmteristics reported in section 5.3.3 to ca lda t e  OTR values, asing the* 

ritid r d t s  of Rosei and ~uIman{'~l dong with the appropriate numericd d u e s  

of PET properties. TakUig into accotmt the mentioned simplifying assumptions, 

the numerical agreement betweeen the calcdated OTR vahe and the asymptotic 

Mting wlne for Iarge d (see Figs. 5.4 and 5.6 is quite remarktbIe. 

F i n e  it is appropriate to dose thia section by pomting ont that both PVD 



and PECVD bamk coating processes are being implemented cornmeicialiy, in large 

roll-teroll, hi@-throaghput machines, as dismed in several of the papera we have 

&ted.[8t 159 LW 

In this paper, we report a systematic study of PECVD coatings on commercial 

13 pm PET film, with regard to th& bamer chivactei.iStics againat the permeation 

of 4 and H20. Two coating materials are examined, Si02 and S N ,  in thicknesses 

ranging from (8 nm (- d,, the "criticalft thickness bdow which there is no apprecia- 

ble barrier) to d 2100 nm. R e f ' g  to the in-depth review on If O2 dinusion barrie. 

properties of transparent oxide coatings on polymeric mibstrates" by ~hatharn,['~l 

the present work successfully addresses s e v d  important gaps or questions left by 

the earlier Iiterature, namely: 

(i) Our rewlts strangly support the view that the observed residud permeation is 

dominated by mass transport through defects in the high barrier coating, rather 

than by a ~rsoIubili~/diffnsion~r mechanism (see the Appendix): good numerical 

agreement is fonnd between calcdated and meanired lower Iimit valnes of O T R  

(ii) We report for the fi& the ,  a method for rendering visibIe and charactemg 

breaches (defects) in ultrathin transparent coatings on dear plastic substmtes; the 

method ie based on undermtting of the polymer by atomic q g e n  (AO) in the 

immediate viciniw beneath the defects. As mentioned in (i), the deduced defect 

char~ei.iStics are compatible with permeation measnrements (Appendix "A1'). 

(üi) AIthough both coating materials have M a r  barrier improvement factors 

(BE), namdy 1000 and 200 for Oa and &O, respectiveIyt the less investigated 

SiN (nitride) outperfoms the %andard" SiOl coating material in two important 

respects: a smaller d, d u e  (8 nm, compared with 15 nm, respectivdy), and Iesser 

sensitivity toward the PECVD fabrication conditi011~. 



(iv) Even when d < d,, the coatings appear to be continuous (rather than discon- 

tinuous and island-Be), dthough this subtle topic of extra-thin deposits is still 

under investigation. We are also conhuing studies in an effort to ducidate the 

surprisingly favorable characteristics of the SiN coatings, descn'bed in (iiï) above. 

(v) Finally, there exkt seved strong indushial thnists toward the Mplementation 

of PECVD barrier coatings on rigid and flexible poIymeric substrates, for phar- 

maceuticd, food and beverage packagbg applications. We hope that the research 

reported here will contribute to accderating this process. 

This work has been supported by the N a t d  Sciences and Engineering Re 

search Council of Canada (NSERC), and by the Fonds "Formation de Chercheurs 

et Aide B Ia Recherche" (FCAR) of Québec. One of us (A.S. da S.S.) is gratm to 

the Quebec Ministry of Education and to the Canadian PuIp and Paper Research 

Association (PAPRICAN) for graduat e scholarships. The authors are grat efid t O 

Prof. EL Ganvin for x-ray 0uorescence measurements, and to Prof. L. Martinn and 

M..  M. L. Allison for numerom valuable discussions. 

5.6 Appendix: CaiCUI8tion of OTR for d 2 70 nm 

IR a very degant artide entîtIed "Effect of IocaI flaws in polymeric permeation 

reducing barriersrf, G. Rossi and M. ~uIm811[~~1 provide a theoreticd stndy of how 

1ocaI Barn mch as cirdar holes in a b e e r  layer aftect the overall permeation 

properties ofcoated poIymers. Th& principal conclusion is that "many s m d  holes 

m a b d e r  are mnch more effective in compromising the system b e e r  properties 

than a few large hoIes with the same totd areas 

Their theoretid approach is to solve the dinnsion equation in the steady state 

(tjm), and for the caae of a concentration-independent dinnsion m&cient. For 



a circdar hole in the barrier coating, the problem is reduced to solving Laplace's 

equation in cylindrid coordinates, aging the appropriate boundary conditions. 

The interested reader may h d  ciet& of the cdculation in refere.n~e;['~l for the 

present purposes it will SufjCice to vote the r d t s  of two limiting cases: 

where Q is the total amount of permeant crosshg the "hole" of radius R in the very 

thin b e e r  layer on a polymeric w d l  of thickness L. D and 4o are the diffusion 

co&cient and the srdace concentration of permeant, respectivdy. 

In the opposite lh i t ,  Rossi and Nulman find 

that is, Q is proportional to the area of the hole and inversdy proportional to L. 

It is now quite straightforward to use our Mocon OTR meawrements for the 50 

cm2 I1hole1' in the mask (R=3.989 cm) on baze 13 pm PET (Q=250 scc/m2-day, 

see Fig. 5.4) to caldate do from eq. 

where we have taken D=4.5~10-~ cm2s-1 AIthough pinhole sizes and shapes 

vary, as we shall report in rd [1131, it is not unrealistic to assume a typicd d u e ,  

*O-5 p, for purposes of the present estimation. We are now dearly in the 

opposite Iïmit (L BR), and use eq. 5.1 to caldate Q throngh this "typicd" 

d e f i .  W e  h d t  nSmg 5.3 



As mentioned in section 5.3.3, we find about 80 pinhole defects/mm2, or 4 x lo5/50 

cm2 (the latter area being the olifice in the Mocon ma&). Assuming these defects 

to be spaced apart and non-interacthg, we h d  Qe0.53 cm3/m2-day, whkh 

compares very favorably with the asymptotic limit of OTR for d 270 nm, Q=0.4 

cm3/m2-day, found in F i s  5.4 and 5.6. In 0 t h  words, the 'lreaidnal'l permeation 

csn be attnbuted entirely to the c d a t i v e  effect of isolated defects (breaches) in 

the barrier coating. 



CHAPITRE 6 

Etude des defauts dans des couches barrihre déposées sur 

polymères 

L'utilisation de couches dbni inces  de SiOl et de S N  sur des polyméres 

flexibles ou SUI des récipients solides en plastique, sont de plus en plus considé- 

rés comme barrïeie contre la perméation de gaz. Malgré les exceIIentes propriétés 

de barriére de ces matériam, nous avom vu dans le chapitre précédent que les dé- 

p6ts minces montrent une perméation residude, même Iomqu'ils sont rdativement 

épais (> 50 nm). La bonne cordation entre les vôlenrs d'OTR calcul4e et mesurée 

expérimentalement constitue une forte évidence que cette perméation rhsidude est 

le r M t a t  de défauts microscopiques dans les couches. La preuve pour la présence 

de défauts, en plus d'autres évidences que nous exposerons au chapitre suivant, nous 

permettront de confirmer davantage cette hypothése. Cependant, la transparence 

et Ia faible épaisseur des couches rendent vvtueIIement impossible Ia détection des 

défsuts par microscopie optique, voir m h e  par microscopie électronique. 

Dans ce chapitre, compost! de deux artides, nous présentons de nouveIIes tech- 

niques pour surmonter ces obstacles, techniques baslies principalement sur la p- 

vure par ions rhctifk (RIE) dans un plasma d'oxygène. Dans le premier article 

noua présentons Ies techniques qui nous ont permis de rendre visible des défauts mi- 

crorn&riques et so~~imicrom~tricpea dans les couches de ceamique transparentes 

déposées sur les polymères* Ces techniques peuvent être ufilis&s pour visnaliser et 

mieux comprendre l'origine de défarts si rninïscuIes, pour en f& m e  caxtographie 

et pour compter lem denait6 sur une échde macroscopiqye (dizaine de cm2, on 

PI@* 
Dans le deuxième nous présentons une 6tude par microscopie confocde, 



méthode qui nous a aid6 B mieux comprendre I'efEet du RIE aux sites déf'ectueux, 

ainsi que l'origine des défauts dans ces couches. 

Nous avons trouv6 que les piincipales sources de défauts dans ces couches 

PECVD sont la présence de particdes de poussiére à la surface du polymère avant 

le dépdt et Ia  gos site de d a c e  du polymére, causee par la présence de particdes 

"a,nkibloquan tesN. D'autres types de défauts (bris mécanique, perforations dues à 

des décharges électrostatiques) ont également 4th obeervés. 
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UItra-thin layeis of SiOa and SiN prepared, for exampIe, by plasma enhanced 

chernical vapor deposition (PECVD), are increasingly used as gas barriers on B ex- 

ible polymeric materials and on plastic containers. Despite the excellent barrie.. 

propdes provided by these materiah, aJl pubfished data show some residud per- 

meation, even when the b k e r  coatings are relatively thick (> '70 nm). This 

residual permeation is attributed to the presence of microscopie defects in the 

coatings. 

In this papa we present new techniques, based mainly on reactive ion etching 

(RIE) in oxygen plasma, to render visible micrometer- or sub-micrometer-sized 

defects in transparent ficon compomd films on transparent polymm. These 

techniques can be used to visuaüae and better anderstand the origins of defects in 

these coatings on a microscopie scde, as welI as for mapping and counting defect 

density on a macroscopic scale (tm of c d  or more). 

Keywords: Bani= Coatings, Defects, Microscopies, Permeation, PECVD, Siücon 

Compounds 

6.1 Introduction 

Transparent barriers against oxygen and101 water vapor permeation, deposited 

by plasma enhanced cheniical vapor deposition (PECVD), are the object of increas- 

h g  interest in the packagîng, pharmaceuticsl, optical, and dectronics mdmtries. 

Such barriers can decrease permeation through ffexibIe films of commerud or opti- 

cal grade polymer mbatnrtes, or t h r o ~ ~ g h  rigid walls of plastic containers by s e d  

orders of magnitnde. 

Typidy, coatings obtamed by PECVD, mch as &con diacide (SiOa) or nitride 

(Sa), provide an excellent bamk even when they are extremdy thin. We have 

showdu41 that and H20 pemeation decreases as much as thomsnd-fdd with 



increasing coating thickness, d, to a certain asymptotic minimum value, when the 

thiclmess exceeds about d w 15 nm for SiOa and = 8nm for S N  . The residual 

permeation is attrïbnted to the presence of microscopie defects in the c~ating,['~l 

whkh may result from dust partides on the substrate d i e ,  from geometric 

shadowing and stress dnring film growth at sites of high d a c e  roughness, or from 

other causes. Swalled antiblock particles, which are incorporated into coxrxrnercid 

polymer films to prevent adhesion between adjacent Iayers on a roll, constitute an 

important example of Iocaüaed roughness, to be discussed hrther beIow. 

The detection of micrometer- or sub-micrometer defects in an opaque coating, 

for example in the case of alnminized PET, can quite readily be done by opti- 

cd miuoscopy using transmitted light.M However, the detection of defects in an 

ultmthin transparent layer on a transparent substrate evidentdy presents a sizable 

challenge. 

In this paper, we describe various techniques we have developed to render visibie 

mch defects in transparent films, and to characterize them; important aspects of 

this indude reactive ion etching in oxygen plasma, foIlowed by optical and/or 

dectron microscopies. When Iarger d a c e  areas ( t a s  of cm2 or more) are to 

be andyzed, the modined method consists of etching, followed by decoration, for 

example ushg iodine vapor. This latter procedure can even render defects viable to 

the unaided eye, so that pÏnhoIes, cracks and scratches can readily be distingtrished, 

and th& number density qnantified. 

6.2 Experimentd Methodology 

TO ViiPnaIize mimdefects in coated PET fiIms with the heIp of opticd mi- 

crmcopy, we h m  developed a techniqpe based on reactive ion etchiog (RIE) in 

Iow-pressure oxygen plasma, desm'bed hereunder- to atomic q g e n  

(AO), the main reactive species in O2 pIama, muses rapid etchuig of most organic 



AtomicOxygen 2Ro B a n k  Coating 

r i 1 i r - t i f - i i  1 

Figure 6.1: Schematic representation of the undercutting &ect by AO, and its 
evolution, in a poIyrner coated with a ceramic barrier (the coating thidmess is 
exaggerated for illustrative purposes.) 

po~ymers)l~ while for inorganic matends Iüte ceramics, or silicon compounds de 

posited by PECM, the etch rate tends to be immeasmab1y smd, on acconnt 

of the chenScai inertness of these materials toward AO. For these reasons, silica 

coatinp cm be used to protect the outer sudice of polymeric materi& empIoyed 

in the construction of spa~ecraft;[~~I it is now d-known that hyperthermd AU 

is responaibIe for the obsenred emsive degradation of poIymers during Iow Earth 

orbitd (LEO) spa~efiight.[~~~ 

As jast pointed out, a thin inorgsnic coating is resistant to etching by A 0  whiIe 

the polymeric m b t e  is not, but A 0  c m  attack the latter through even the md- 

est of breaches or d e f i s  in the former: Modified versions of this principIe are used 



deIiberately in modem microfabrication, for example in ULSI micioelectronics, to 

create m b - p . e d  pattenia in orgsnic photoresiat rnateriaIdo8r lL51 In 1988, Banks 

and ~utledgeL~~l1 publiahed their obsemitions of %ndercutting" erosion of DuPont 

~ a p t o n @  polyunide (PI) h, mused by A 0  penetration through pu-sized defects 

in a transparent oxie  coating on the PI; undernrtting is illustratecf schernaticdy 

in Figure 6.1. During initiai A 0  axpoaure, the polymer directly beneath a breach 

(of radius %) in the Si02 is etched; however, with increasing expomire time the re- 

sulting cavity in the polymer becomes not ody  deeper, but it a h  spreads Iaterally 

undemeath the Si02, due to sideways scattering of incoming active species and per- 

haps due to photochernid reactions; Banks and ~u t1edge I~~J  found that the laterd 

spread could eventudy exceed 10 or 20 pm, large enough to be visible by optical 

microscopy. In the case of 50 pm thick ~ s ~ t o n @  PI, a reddiah-brown polymer, we 

have found it easy and convenient to me polarized white light at moderate ma@- 

fication (about 100 X) for rendming visible undercut regions associated with both 

fortuitous and deliberatdy created rnicrodefects.['~ It triinspires that the same 

technique can also be appIied to study Si02 or Sm-coated PET, a coIorIess, trans- 

parent poIymer: The coated side was exposed to dud microwave/radio~eqnency 

(MW/RF) Cl2 pIasma (Pm =150 W, Vb =-150 V, p=100 r n ~ o r r ) [ ~ ~ 1  for about 

120 minutes, the time required to etch through the entire thickness of the 13 p 

PET füm, foIIowing which the etched specimens were examined both by optical 

and by electron microscopies. 

For Iaxgearea indusixid applications, it is important to obtsin information 

about defect patterns on a macroscopic scaIe, in order to assess and improve fabri- 

cation processes. In the present case, aRer A 0  undercutting, the bare poIyrner side 

of sômp1es as Iarge as hundreds of c d  can be coated with a thin Iayer of moist corn 

starch, whÎIe the barrier side is expoeed to iodïne vapor. It is weII k n ~ w n [ ~ ~ ~ ~  that 

the reaction ofioduie wpor wÏth corn starch d t s  in a da& bIue coIoration of the 

Iaaer; therefore, the highty Io& diffClsion of iodine throug6 the breaches and 



associated etched regions in the polymer yields a Itfinger printR of defects in the 

coating after Iess than 30 minutes of exposure. The pattern can then be observed 

by the nnaided eye and, if necessary by optical microscopy at Iow mapification 

As aIready mentioned above, micrometer or mb-pm sized defects in a taans- 

parent coating, for example ffpinhoIesm or micromacks, are invisible in opticd mi- 

croscopy (OM), and very diaicult, if not impOSSibIe, to disceni by scanning electron 

microscopy (SEM). However, aRer undercutting by A 0  (see section 6.2) they can 

quite readily be observed by OM, even at reiatively low ma@cations. Indeed, 

the evolution of the size of given defects, R(t), by incremental A 0  expotmes con- 

stitutes a source of additional valuable information, as wiU be shown presently. If 

A 0  etehing is prolonged for a suffiuent duration that the entire 13 pm thickness of 

the PET snbstrate is traversed, it is also possible to examine the defects by TEM 

(see further below). 

Figure 6.2 is an opticd micrograph of a 25 nm thin SiOz coating on a 13 pm 

commercial PET film, aRer 2 hours of A 0  exposure. The sudie ares dispIayed in 

this case is 220 x 180 p. By taking the micrographs in different locations, and 

with the heIp of an appropriate image andysis softwztre, we can readily obtain the 

number density and distribution of defects in the coating. Clearly, the defect skes 

we observe in Fig. 6.2 are greatly magnined due to the extensive undercutting by 

AO. The radü, R, of the dark, ciradar spots representing the cavities created in 

the poIymer underneath particnlar pinholes are mnch Iarger than the radiÎ of the 

original defeet, &. In order to dedtzce the size of any given pinhole, that is, its 

d u s  R piior to any etching, we fo1Iowed the growth evolution, R(t), of these dark 

circles as a fimctio~ of the etching time. For that pmpose, opticd mÏcroera,phs in 

aractIy the same Ioc8tions m e  taken every 10 minutes by mterrupting the etch 



Figure 6.2: Optical micrographs of (a) a 25 n m  thick SiOl coating on PET, after 
undercutting by A 0  for 2 hours. 

process- Figure 6.3 shows some examples of the evolution of the radii R(t) of 

undercut regions as a function of etching time; in ail cases, we have observeci Iinear 

relationships, as exemplineci here. 

We believe that the radias of the initial d e k t  can be dednced by extrapoIating 

the shgight Iine to zero etching time, that is, to the ordinate axk. We also note 

that the growth rate, given by the dope of the line, b-rlZd/dt, seems to increase 

with bcreasing initial defect radius &. This is IikeIy due to the fact that access 

of active specÏes fiom the pIasma to the poIymer d a c e ,  as well as the exit of 

gaseom ieaction prodncta ocmm more readiiy in the case of Iarger defects that for 

smalI ones. Based on the observation of a snfficidy Iarge nnmber of defect sites, 
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Figure 6.3: &amples of the evolution of radii, R, of undercut regions with etching 
the .  (70 nm Si02 depkt  on PET) 

we have estabIished the statisticd distribution, N(R& of d u e s  for the case of 

a 70 nm thick Si02 nIm on PET, as shown in Fig. 6.4. This histogram is seen to 

have "gaussian" shape, with a peak value near &=0.6 p. By examining a totd 

d a c e  area of several square centimeters in this and simiIar sampIes (which ail 

display good barria properties), we found typicaI d e f i  density d u e s  of about 80 

pinhoIes per square milümeter. 

As already mentioned, our measurements of Wgen (OTR) and water vapor 

transnaission (WVTR) dways show some residud permeation which we)"41 and 

other@ attriute to the presence of defects in the coatings. W e  have med the 

mean radma & f b n  Fig. 6.4 and the abovkted nnmber density in the the* 

reticd modd of Rossi and ~nIrnanp~1 in wblch the pmeation through a ckcular 
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Figure 6.4: StaWcaJ distribution of the initia1 d e k t  radii, &, in a 70 nm thick 
SiOl deposit on PET. 

in cyIindricd coordinates, using the appropriate bonndary conditions. On the ba- 

sis of Fig. 6.3, we csn assume thst the present 80 defects/mma are spaced apart 

and non-interacting, and we caldate an OTR d u e  of 0.6 cc/m2-day, which com- 

pares favorably wi th  our measured d u e  (0.4 c ~ / r n ~ - d a ~ ) ~ ~ ' ~ ~  In other words, the 

wresiduaIw permeation can be attriiiuted enta:eIy to the cumdative d e c t  of isdated 

pin60Ie d e f i s  m the b a m k  coating. 

Figme 6.5(a) shows a TEM microgcaph of a typicd pmhole in SiO2-coated PET, 

aRer the poIper  Bad been traverseci by qoeme to AO. Laterd etching of the 



Figure 6.5: 'hwmhion dectron micrographs of (a) *pmboIett, and (b) a defkct 
awed by the pmence of an antibIock particle in the same coating, after tmder- 
mtting by A0 for 2 ho- 



polymer tmdemeath the defect dearly shows the freestanding, 70 nm thick SiOa 

film, wi th  the initial apprcucimatdy 1 pm diameter pinhoIe breach at its center. 

Figure 6.5(b) ale0 shows the same d e c t  of undermtting by AO, but in this case 

the defect was appaxently caused by the presence of an "antibIockl' partide (silica 

microsphere, in thïs case 1 p diameter) embedded in the polymer matrix. In 

certain samples we have studied, most of the defect sites appears to have been 

associated with the presence of such microp~des .  

In order to obtain more information about the defects and th& probable origins 

in these PECM coatings, we have also used scanning electron rnicroscopy (SEM). 

Figure 6.6(a) is a SEM mimograph of a typicd tmdermt zone with a s m d  -2 p 

diameter) silica miaosphere at its center. Parüdes with Iarger diameters tend to 

be confomaJIy overcoated with a defect-kee barrier layer, as can be observed on 

the left side of Fig. 6.6(b), where snch particles are visible as smooth "hillstt. How- 

ever, Fig. 6.6(b) clearly ilIustrates another source of coating defects, nameIy dust 

particles: While the bright circuIar area represents the fireestmding (but cracked) 

silica h, BRer fmo hours expanme to uucygen plasma, the irreguiar-ahaped object 

(-1.5 pm) at its centre 2s a dust partide, which masked a s m d  area of the PET 

d i e  d&g PECVD coating, thns causing a srnaII breach in the deposit. Figure 

6.6(c) is a SEM micrograph of a cavity interior in PET beneath a breach in the 

ba,rrîer coating, aRer the coating was removed with sdhesive tape. As we shall see 

preaentIy, the cavity has a funnel-Iike-ehape; the observed roughness of the cavity 

waD is probably due to structural heterogeneity of the semicrystahe, biaxidy 

oriented PET, which idnences the etch rate. 

W e  have also nsed scanning confocd mimscopy ( C L S M ) ~ ~ ~ ~  a technique with 

depth-Ïmaging capabilityf to shidy the shape of midercutting in the polymer under- 

neath defects; &ce the coating and the m h t e  are both transparent. Confocai 

mic~oscopy is idem suited for this purpare: We chose to scan a dekt  region in 

81 pIanes spaced 0.U pm apart m the r direction, which has allowed us to probe 



Figme 6.6: Sc-g dectron micrographs of defects c a d  (a) by the presence of 
an antibIock partide near the polymer mrfke, and (b) by a dnst particle. (c) Top 
view of the undercuf cavity, aer removing the SiOs depazit with adhesive tape. 
SampIes Iiad been subjeeted to undercntting by A 0  for 2 hom. 



Figure 6.7: (a) Cross-section (yz plane) confocal micrograph through the centers 
of two defeds in a 70 nm SiOa coating on PET, aRer tmdercutting by A 0  br 2 
hours. (b) Plana (xy)  view of the dekt  shown in (a). 

the entire thickness of the appraximately 13 pn thick polymer and coating. Mer 

a 3D reconstruction of the 81 image planes, crosssectional images of the region 

of interest can be obtained fiom slices of the xz or yz planes, at particuiar y or x 

positions, respectively. 

Figare 6.?(a) shows a yz crosssectional view through the center of two defects, 

aRer 120 minutes of A 0  qosnre ,  while Fig. 6.?(b) shows the plan (xy) view of the 

same defects. Laterd etching of the polymer undemeath the defects ciearIy shows 

the fieestanding, 70 nm thick Si02 film, with the initial -1 pm diameter pinhole 

breadies at the centers. The appazent greater thickness of the SiOa coating is due to 

Iight scâttering. We can also deady note the undercutting proHe, namdy a fiinnd- 

Iüre shape with tapered wa& foIIowed by a vert id-ded cylinder- The Iatter is 



due to the hi& directionaüty of the incoming reactive particles, characteristic for 

EUE-type etching achieved wi th  MW/RF p l a s ~ n a ) ' ~ * ~ ~ 1  w6üe the taper redts  

from sidewaya scattering of the partides. It is conceivable that certain other effects 

may alw c o n ~ ~ u t e  to the observed shape of the cavity, for example, tramparency 

of the ultmthin sïüc8 coating to energetic UV radiation, which may r d t  in 

enhanced photochernical reactions on the coated side. As aiready mentioned, Fig. 

6,7(b) shows the plan (xy) view of the same, roughly & d a r  (radius R), undercut 

axeas- 

We have just shown that undercutting coupled with SEM or OM imaging ailows 

one to deduce N(R) and & vduea, and the causes of defects (e-g., dust or antibiock 

particles) over relatively smd sample areas, typically 5 0.1 mm2. Scanning lazger 

samples, a few cm2, for examp1e, one visual field unit at a tirne, would evidently 

become &emeIy tedious. However, the study of defects over "largetr meas, even 

tens or hundreds of cm2, is p r e d y  what is required in the industria1 web coating 

c~ntext:~'~~'~ Here, coating defects may result n o m  web handling problems such as 

-gf stretching, tension variations, scratchhg by damaged rolls, dectrostatic 

discharges, faulty lamination, and nuIIlerom other causes. Since OTR and WVTR 

mea~u~ements are c81Tied out on specimexls mging in area from 5 to 50 cm2, a 

correlation of b e e r  characteristics with coating defects desrly calls for the ability 

to study samples of least this size. For precisdy this purpose, we have developed 

the iodine/starch technique describeci in section 6.2: Figure 6.8 shows photogmphs 

which exempIify d e f i  patterns on 15 cm2 of a 30 nm SiOa deposit on PET. The 

defects in these sampIes were created by deliberate scratchhg [Hg. 6.8(a)l, and by 

foldmg [Fig. 6.8(b)I the sample p60r to A 0  erpoenre. 
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Figure 6.8: Photograph of d e f i s  patterns on 15 cm2 of 30 nm SiOrcoated 13 pm 
PET nlm, obtained ushg iodine decoration method (see text). The defects in these 
samples were aeated by deliberate acratchhg (a), and by folding (b) the sampIe 
prior to A 0  expomme. 



Ultrsirthin transparent coatings on polymers are inaeasingiy being used as per- 

mation barriers,~ts~L7*L~ and for véuïous other b c t i o n d  uses such as protective 

coatmgs on spacecrafb materials~lasI We have reportecl here, for the fmt the, meth- 

ods by which point defects (trpinholes") and extended defects (cracks or scratches) 

of pm or mbpm dimensions can be rendered observable and characterized. A 

cornparison of measured and caiculated OTR values, the latter based on observed 

defect sizes and concentrations, show that the method is reliable. 
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Thin, transparent barrie films, deposited by plasma enhanceci chefnicd vapor 

deposition (PECVD) on polymers, are of great interest in the food and pharma- 

ceutid packagiug industries. Despite the films' very good quaüty, they dways 

present some defecta, which resdt in lethan-pdect gas and moisture banier 

properties. The main sources of these defects are dust particles on the polymer 

d a c e  before deposition, and roughness of the polymer m%ce due to the pres 

ence of scxalled antiblock partides. The transparency and extreme thinness of the 

films (d ~5150 nrn) render the detection of defects virtudy impossible by opticd and 

even by dectron micr08copies. Howeveq by nsing a technique based on reactive 

ion etchhg (RIE) in oxygen plasma, we are able to render defects visible, even by 

opticd microscopy at relatively Iow magdcation (100 X). 

In the present article we present a confocal microscopy study, which has helped 

to better understand the e t  of RIE at defect sites, as well as the origins of the 

defects in these coatings. 

KEWORDS: Barrier Coating3, Defects, Microscopies, Permeation, PECVD, 

Silicon Compounds. 

6.5 Introduction 

'Ikanspsrent barriers against q g e n  and/or water vapor permeation, depoaited 

by pIasma enhanced chemicd vapor deposition (PECVD), are the ob ject of inueas 

ing interest in the packaging, pharmaceutid, opticai, and dectronics industries. 

Such barriers aur decreage permeation t h g h  flexible nIms of commercid or opti- 

cal grade poiymer substrates or t6rough rigid walls of plagtic containers, by severd 

orders of magnitude. 

Typicall~ coatings obtaïned by PECVD, mch as silicon diooàde (Sioz) or ni- 

tride (Si& hereaRer "SNtr), provide an excellent barrÏer even when they are 



extremdy thin. We have showdn4l that O2 and H20 permeation decreases as 

much as thousand-fold with increasbg coating thickaess, d, to a certain i~symp 

totic minimum value, when the thidmess exceeds dm50 nm for both Si02 and 

SN. The residud pmeation is sttributed to the presence of microscopie ddects 

in the c0ating,i"''~1 which may r d t  from dust partides on the substrate surface, 

from geometric shadowing and stress during film growth at &tes of high surface 

roughness, or fkom other causes. So-cded antiblock partides, which are incorpo- 

rated into commercial polymer films to prevent adhesion between adjacent Iayers 

on a rolI, constitute an important example of localized roughness, to be discussed 

m h e r  below. 

The detection of micrometer- or sub-micrometer defkts in an opaque coating, 

for example in the case of duminized PET, can quite readily be done by opti- 

cd microscopy &g transmitted light.[31 However, the detection of defects in an 

ulhmthin transparent layer on a transparent substrate evidently presents a sizable 

ChalIenge. 

In our laboratory we have devel0~ed["~1 a technique to rend- visibIe such 

defects in trainsparent films, and to characterize them; this technique is based on 

reactive ion etching (RIE) in q g e n  pIasma, folIowed by optical and/or dectroon 

microscopies. 

In this article, we describe a study using confod mieroscopy, designed to better 

understand the scxaJIed undercutting phenornenon in the polymer under a defect 

site, aRer the specimen had been exposed to q g e n  plasma. 

6.6 Experimentd Methodology 

6.6.1 PECVD Coating Procedure and Characterization 

PECVD coaüng is c e e d  out m a pilot-scde reactor for plasma processing 

continuody-movhg, fiexibre weh materiaIs up to 30cm in widfh. This reactor, 



which has been describeci e l s e ~ h e r e ) ~ ~ ~ ~ ~  I l 4  can hinction in three distinct modes 

of operation, n d y  microwave-excited plasma (MW, 2.45 GHz), capacitivdy- 

coupIed radiefieqyency plasma (RF, 13.56 MHz), and dual-&eqaency excitation 

(MW/RF), comprismg simdtaneous ose of M W  and RF power. 

The barr ia  coatings are deposited at constant pressnre (80 mTorr) in MW/RF 

plasma, the self-induced negative d.c. bias voltage, &, on the substrate being 

measured with reference to ground using a voltmeter and an rf. choke. The 

MW power is kept constant at 150 W throughout, while the RF power is ad- 

justed so as to maintain constant at -150 V, near-optimum conditions estab- 

lished during earIier ~orkJ'~v"1 Si& fiIms are grown from a hexamethyIdisiloxane 

(C6HI8Si2O, HMDSO), oxygen (Os) and argon (Ar) mixture in the ratio 1:6:3. 

More details about the chemistry and barrier properties of these coatings can be 

found in referenceP41 

Exposnre to atomic q g e n  (AO), the main reactive species in O2 plasma, causes 

rapid etching of most organic polymers)'"~ while for inorganic materials like ce- 

ramics, or silicon compounds deposited by PECVD, the etch rate tends to be 

immeamrably smd, on account of the cheanical inertness of these materiais to- 

ward AO. For these reasons, silica coatings can aiso be used to protect the outer 

d a c e  of polymeric materials empIoyed in the construction of spacecxaft;~~Og~ it 

is now well-known that hyperthermd A 0  is responsible for the observed k v e  

degradation of polymers during Iow Earth orbitd (LEO) spacefiight .[tLOl 

As just pointed out, a thin morganic coating is resistant to etching by A 0  

white the p o l y d c  substrate is not, but A 0  can attack the latter throttg6 even 

the mdest of breaches or ddects in the former: Modified versions of this principIe 

are nsed deItoerately in modern microfabrication, for exampIe in ULSl micro&- 

tronics, to mate e n b p 4 z d  patterns in organic photoresist materials~'08*'0g~ In 



Atomic Oxygen 2% Barrier Coatina 

Figure 6.9: Schematic representation of the undercutting effect by A 0  in a polymer 
coated with a ceramic banier (thickness of the coating is exaggerated for illustration 
p - 0 ~ 4 -  

1988, Banks and ~utledgel'~~1 pnblished their observations of ltunder~uttinglf ero- 

sion of DuPont ~aptona  poIyimide (PI) fiIm, caused by A 0  penetration through 

pm-sized defects in a transparent aucide coating on the PI; undermtting is illus- 

trated schematicaIly in Fig. 6.9. Dnring initial A 0  exposure, the polymer directly 

beneath a bregch in the Si02 is etched; however, with maeasing Bcposnre time the 

r d t i n g  cavity in the poIymer becomes not ody deeper, but it &O spreads Iat- 

eralIy undemeath the SiO2, due to sidewags scattering of hcoming active species. 

Banka and ~utIed~e~'''1 fomd that the lateral spread codd eventtxalIy exceed 10 

or 20 p, which B Iarge enough to be visÏiIe by opt id  microscopy. In the case 

of 50 pn thick KaPton@ PL, a reddish-brown polymer, we have fomd it easy and 



convenient to use polarized white light at moderate ma@cation (about 100 X) for 

rendering visibIe undermt regions associateci with both forhitous and deliberately 

created mi~ro-defects .~~~~~ It transpires that the same technique can also be applied 

to study SiOa or SN-coated polyester (PET), a colorless, transparent po1ymer: The 

coated side was exposed to dud microwave/radiofiequency (MW/RF) O1 plasma 

(Pm =150 W, Vb =-150 V, p=100 r n ~ o r r ) [ ~ ~ ~ j  for about 120 minutes, the time re- 

quired to etch through the entire thickness of the 13 p PET h, foIIowing which 

the etched specimens were examineci both by optical and by electron microscopies 

(OM and EM), the latter in both scanning and transmission m0des,[~"1 and by 

confocal laser sc&g mieroscopy. 

6.6.3 Confocal Microscopy 

Widefield conventionaI optical microscopy d m  kom a major disadvantage, 

namely out-of-focus b1d5*1 The ilIiimination of the entire field of view of a speci- 

men with intense light at the incident mvdength excites fluorescence emission or 

refiection througbont the whoIe depth of the specimen, not just at the focal plane. 

Much of the emitted light coming fkom regions of the specimen above and below the 

focal plane is collected by the objective Iens, and thus contributes as out-of-focus 

blur to the find image of the specimen at the focal plane; this s&ously degrades 

the image by reducing the contrast and sharpness. 

While it is poaPibIe to remove most of th* blur fkom wide-field images by com- 

putstional means, confocal Iasex scanning micrmcopy (CLSM) presents an alterna- 

tive method, in which almost alI the light cansing this bIur is prevented, by opticd 

m e w ,  from contributhg to the image. This enabIes one to use the confocai micro- 

scope dUectly for noninvasive serial o p t i d  sectioning (opto-digital microtomy) of 

snitable specimens, yidding hi&-resoIutioxt images whkh are essentiaiIy fiee fkom 

out-of-focns bIur. Direct acqmsition and mbequent stndy of complete, in-focus 

3D data sets can thus be undertaken wi th  great fsaIity. 
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Figure 6.10: The principIe of the optical beam path of a confocal microscope con- 
figuration. 

The principle of a confod microscope is shown in Fig. 6.10; aU structures 

which are out of focos are suppressed at image formation. This is achieved by the 

fact that the object is not illtrminated and imaged as a whole at the same t h e ,  

but at one point aRer the other. As shown in the diagram, this is accompIished by 

the ammgment of two pinhoIe diaphragms which, at opticdy conjugated points 

on the psth of rays, act as a point sornce and a pomt detector, respectively. Rays 

fkom out-of-focns sites are mtppressed by the detector pinhoIe. For a light source 

of given wavelength, the depth of the focal plane is determineci by the numericd 

aperture of the objective used and by the opening of the detector diaphmgm. If 



--- Conventional microscopy 
ConfocaI microscopy 

Figure 6.11: Cornparison of the trda hinctiona dong the optical a;xis. 

the opening of the detection pinhole is enlargecl, the confocai d e c t  can be reduced. 

In traditiond Eght microacopy, the energy reaching the detector is independent of 

the object position in the object plane. The signal at the detector is therefore 

composed of information hom the object pIane, and from all rdecting/fhoresüng 

planes outside the object, Ieading to the fiat transfer function shown in Fig. 6.11. 

In CLSM, progressively changing the focal plane throughout the entire three 

dimensiona1, transparent specimen (an axial a scsn) while performing successive 

x-y SC- m the focal plane, and by automatidy m d a t i n g  only in-fom data 

mto sets of &gIe x-y digital images throughod this process, a compIete in-fom 

projection of the specinien down the ~ a x i s  may be recorded, as a r e d t  of the 

confocal rejection of out-ofrfoens information. Additiondy, since the position dong 



the z-axis of a partidar feature is by definition the in-focas position at which the 

intensity is maximal (see Fig. 6.11), axid scan data may be used to produce 

accurate height information of the specimen. 

6.7 Results and Discussion 

There are severai po&ble sources of defects in PECVD coatings on polperic 

substrates. In our case, the rnajority of defects we found can be assigned to four 

main sources, namely (i) dust particles on the polymer d a c e  prior to deposition; 

(5) d a c e  roughness caused by antiblock pa,rticies, which are deliberatdy incorp* 

rated into commercial polymer nIme to prevent adhesion between adjacent Iayers 

on rolls. (fi) Defects that seem to stem fiom mia~discharges near the polymer 

surface during the deposition process; this phenornenon must be related to hi& 

suicface charge density that can devdop on didectric materiai immersed in a plasma. 

In generéii this maizifests itseIf as  a h e u  may of closdy-spaced "pinholes". (iv) 

The &al kind of defect we have identifd are cracks and scratches in the coating. 

These sppear to be closely related to sample storage and handling, because their 

number is minimal when the coated materid is treated with great care. 

In order to investigate AO-mduced undercutting beneath the abovenameci d e  

fects in SiOa coatinp on PET, sampIes of different coating thickness, ci, and differ- 

ent expoeure durations to A 0  were andyzed. Samples were immersed in clear oil 

so as to avoid specdar rdection st the inner w a b  of the resulting rnicrwavities; 

&y experiments showed this to be an important source of information Ioss. For 

the case of 13 p n  PET, we chose to man defect regions in 81 planes spaced 0.16 

p apart in the z direction. After s 3D reconstruction of these 81 planes, cross 

sectionaI images of the regions of interest were obtained h m  &ces of the m or yz 

pIanesf dong partidar y or x poagitio~w, respectiveIy. 

Scamîng eIectron mimmcopy (SEM) observations have shown substantid num- 



Figure 6.12: Scanning eIectron micrographa of defects in a (a) 70 nm, and (b) 300 
nm =ck Sioz coating, cansed by the presence of dust parfides on the palper 
d a c e ,  aRer tmdermtting by A 0  for 2 homs. 



Figure 6.13: (a) CrosesectionaI confocaI micrograph through the center of Mo 
defects in a 70 n m  thick Si02 coating on PET, aRer rmdermttxng by A0 for 2 
honrs; (b) pIanar view of the d e f i s  show in (a); (c) croesectiond confocal 
mierogcaph through the -ter of two defeds in a M nm thick Si02 coating on 
PET, after u n d e r e g  by A 0  for 3 hom in pure microwave plasma. 



bers of defects to be camed by the presence of dust particles on the polymer surfixe 

prior to Si02 deposition (defect type (i) above). Fignres 6.12(a) snd 6.12(b) show 

SEM micrugraphs of such defects in a 70 nm thick Si02 nIm after having been ex- 

posed to A 0  for two hours. We dearly observe the e t  of undercutting by AO, 

in the form of a brighter ciradar shape around the dust partide, which shows that 

the polymer underneath the defect has been eroded. The crack in the SiOz layer 

in Fig. 6.12(a), cansed by the dectron beam, dearly shows that the polymer was 

etched away, Ieaving a fieeda'sding SiOl h. 

We now turn to obsei.vations made with the help of CLSM: Figure 6.13(a) 

shows a typicd (yz) ~:~~&sectionaJ view through the center of hnro defects, aRer 

120 minutes of A 0  exposure in dual MW/RF plasma, while Fig. 6.13(b) shows 

the plan (xy) view of the same defects. Lateral etching of the polymer underneath 

the defects cIearly shows the fieestanding, 70 nm thick SiOl h, with the initial 

n 1 p n  diameter pinhole breach at the center of each defect. The apparent greater 

tbickness of the SiOa coating is due to üght scattering. We can dso clearly note the 

undercutting profile, nameIy a funnei-like shape with tapered walls, foIIowed by a 

verticaI-ded cyhder. The Iatter is due to the high directionality of the incom- 

ing reactive pa,rticIes, characteristic for =type etching achieved with MW/W 

p~asma,~'09*"s1 while the taper redt s  from sideways scattering of the reactive par- 

ticles in the O2 pIssma 

Figure 6.13(b) shows the p h  (xy) view of the same, roughly ciradar (radü R) 

underat meas. We &O note thst the cavity radius, R, underneath the Si02 Hm 

is Iarge when the orÏginal pinIioIe defect is Iarge, as is the case for the defect on 

the rÏght; in faet, this is a defect comprishg two pinh01es m the Si02 coating, very 

dose to one another. By taking such opticaI micrographs of Iarger amas m Mirent 

Iocations, and with the hdp of an appropriate image andysis softwarei we can 

readiIy eduate the rider density and distn'bution of defècts in the coating.I1q 

U.ortanatdyr nre were not able to see dust péutÏcIes by confocal microscopy; a 



Figure 6.14: Scsnning electnin micrograph, top view of the interior of a cavity in 
PET, underneath a coating defect; d e r  having been exposed to A 0  for 2 hours, 
the Si02 coating was removed with adhesive tape. 

possible reason is that during oil immersion and placement of a cover-glass slip, 

the dust particles were removed from th& original position. Figure 6.13(c) is a xz 

cross-sectiond view through the center of yet another dekt ,  after 180 minutes of 

A 0  exposure in pure "microwavetr (MW) plasma; as  in the case of dud MW/FU? 

plasma, we have undercutting, but in this casa we observe that the undercut pronle 

is ellipsoidal rather than hel-Iike. This shape results from the fact that ion 

bombardment is nearly absent Eom MW plasmav so that the etch process is almost 

isotropie. 

R o m  Fig. 6.13(a) we o b s m  that the Îxmer waIIs of the cavities in the polyrner, 

which r d t  from the A 0  erosion, present a certain roughness. Figure 6.14 Ïs a 

SEM top view of a cavity mterior after the fieestandmg SiOl coaüng had been 

peeIed off with adhesive tape. The o b s d  roughnes of the etched canty waII 



Figare 6.15: (a) Cms+iectiond confocd micrograph through the ~enter of s defect 
in the Si& coating on PET due to the presence of an a~1tiiIock partide, aRer 
undermfithg by A0 for 2 ho-; (b) pIanar vïew of the deféct shown m (a). (c) 
Smnning dectron mÏcrograph of a amulardefbct in the same sampIe. 



Figure 6.16: (a) CrosssectionaI confocd m i ~ ~ g r a p h  through the centers of two 
pinhoIe defécts and an anticb10ck partide, aRer undercntthg by A0 for 2 hom; 
(b) planar view of the features shom m (a). 



Figure 6.17: PIanar confocal micrograph of a string of pinhole defiects, presumably 
caased by micro-discharges during the deposition process, after undercntting by 
A 0  for 2 hours. 

must be due to balk heterogeneity of the bi-aJoidy-oriented PET fiIm used here: It 

is known that the etch rates of amorphow and crystalline phases of semicrystalüne 

poIpers  diBi, and may be affected by Io& nondormity in densiw, degree of 

orientation, etc. 

As already pointed out, another important source of defècts are sites of high 

Stirface roughness, caused by protrnduig antÎcbIock partides (defect type (E)). Fig- 

ure 6.15(a) shows a yz crosmtion through the center of a defect, caused by the 

presence of a sphericd antibIock particle. h order to assure enongh IÏght mtensity 



fiom the PET buIk, the laser intensity was kept constant, but the strong light 

scattering by this spherical silica p&fticIe saturates the detector, giving rise to the 

oberved adSacts. Nwertheless, we can ciearly observe the fieestanding SiOl nIm 

on either side of the particle. An xy plan view of this same area, Fig. 6.15(b), 

shows that the mdercutting is symmetric around the partide, while Fig. 6.15(c) 

is a SEM miuograph of the same phenornenon. 

%O defects, lined up with an aatiblock partide, are shom in the cross-sectionai 

confocal miczograph, Fig. 6-16 (a). In this case, the etch duration (60 minutes) was 

insuffiCient to traverse the entire 13 pm PET thickness. Here, the antiblodc particle 

was practicdy embedded in the PET, and it did not give rise to a breach in the 

SiOz coating, as also confirmed by Fig. 6.16(b), 

Figure 6.17 shows the xy plan view of a string of l'pinhole" defects, that can 

extend for hudreds of pm in Iength. These types of defects are always disposed in 

the direction of the moving web, which Ieads us to beIieve that they are produced 

by micmdischarges on the polymer surface during the deposition process, resulting 

fkom a high surface charge density (defect type (iii)) . Figures 6.18(a) and 6-18 (b) , 
respe~tively~ show an xz cross-sectional view, and an xy plan view of this defect 

type at higher maepification. As the individuai pinholes axe not spaced apart, 

the cavities created by A 0  erosion joined one another, thus forming a continuous 

chasnd underneath the Si02 coating, as noted in Fig. 6.18. 

FinaUy, Fig. 6.19 shows an xy plan view of the &ect of cracks (defect type (iv)) 

in a 150 nm thick SiOa coating on PET, aRer havïng been exposed to A 0  for 120 

minutes* These kinds of defects are due to sarnple handling, mainly in the case of 

thicker coatingp (> 100 nm), where the intemal compressive stress of the coating is 

signiscant. 



Figure 6.18: Figure 10. (a) CrosesectÏonaI view, and (b) planar view confocai 
micrographs at higher magnification of the string of defects shown In Fig. 9. 



Figure 6.19: Plsnar view confocal mieromph of cracltg in a 150 n m  thick SiOz 
coating on PET, after undercuttïng by A 0  for 2 hom. 

6.8 Conclusions 

U 1 ~ t h h  transparent coatings on poIymers are increasingly being used as per- 

meation barriers in the packaging of foods, bevefages, and pharmaceuticals, and for 

Vanous other fnnctiond uses, for example ss A 0  protective coatings on spaceeraft 

rnateria~s.[~~~I W e  have reported here methods by which point defects (ltpinhoIes'r) 

and extended ddects (cracks or scratches) of pm or subp dimensions can be 

rendered obserwbIe and chmerized. These techniques have &O aliowed us to 

identifs the possible origins of defis; this is hnportant for improving the deposi- 



tion process, in order to obtain fihm of higher quaIityty 

Due to the depth-imagbg capability of confocal microscopy, it has been possible 

to stndy the precise shape of undercutting in the polymer undemeath defects, for 

examph with and without the preaence of antibIock partides, aRer the samples 

had been exposed to axygen plasma under different modes of plasma =citation 

(ho tropic MW plasma, or anisotropic " RIE ) . 
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Mod6lisation de la Permeation Gazeuse B travers les 

Polyrdres Revêtus d'une Couche Barrigre 

Nous commençons ce chapitre en présentant un modéle mathématique, basé 

sar un approche géorn6trique, pour calculer la permeation de gaz B travers les 

dffauts dans une couche biIITière autrement "paaaitet'. Ce modéle nous permet 

de caIcuIer la perméation é l  travers un (OU plusieurs) défauts circulaires dans la 

couche, y compris pour des cas spéciaux d'une distribution statistique de la taille 

des ddXauts, et pour des g60m6tries non-cirdaires. Les résuItats obtenus à, l'aide 

de ce modae s'accordent bien avec ceux pubMs dans Ia littérature, provenant de 

modéles plus complexes basés sur Ia simulation numérique en trois dimensions. Le 

présent modèle est très utile dans nos analyses de mesures de la permeation de 

fenilles de plastique rev&ues. 

Ensuite, nous présentons une corrélation entre les valeurs mesurées de la per- 

méation de l'axygène (OTR) et la densité et distribution de defauts dans les couches 

de SiOa et S N  d6posees sur le PET. Ces d e t m  sont compar6es avec des vdeurs 

publiées dans la littérature pour le cas d'un PET revetu d'une couche d'dumi- 

nium évaporée. Nous présentons aussi la dépendance en température de IrOTR et 

du WVTR, pour les cas d'échantillons de PET rev&tns d'une couche de S i 4  ou 

de S N ,  d'un cdté ou des deux côtés. Les énergies d'activation apparente obtenues 

& partir de ces mesures, confirment I'hypothèse du modèle basé sur Ies dgauts, 

mais mggèrent dirigent mécanismes de transport pour I'm~gène et pour Ia vapeur 

d'eau : L'on constate un excellent accord entre les vdem de I'OTR mesurées et 

caId6est résnItats qpi confirme qiie Ia perméation résidude de l'oxygène obsexvée 

pour d'pôts avec d = 50 nm est réeIIement cont161ée par Ia présence des défans mis 



en Mdence. Pour Ie cas du WVTR, il est possible qne la présence de nanopores 

dans certains d6pôts puissent jouer un rdle dans Ie transport. 
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We begin this article by presenting a model for gas permeation through d e  

fects in b d e r  coatings, which is based on a very simple geometrical approach. 

This modd d o w s  us to evaluate permeation through a single- or through muItipIe 

CUcuIar defiects in the coating, and &O in speud cases of size distributions and 

non-circula geometries. The mode1 agrees well with pubhhed results based on 

cornplex cornputer simulations, and it has proven very useful in the analysis of our 

perrneation measnrements for barria-coated plastic fiùns. 

We then present correlations between measured O2 transmission rate (OTR) 

values and the number denaities and size distributions of defects in SiOl and SiN 

barria coatings on PET, resdts which we compare with published data for ah- 

minized PET. We &O show the temperature-dependence of OTR and WVTR for 

SiOl and SiN coatmgs deposited on one and on both sides of PET nIms. The ap- 

parent activation enerejes evaluated nom these measurements support the model 

of defect-dominated mass transport, but mggest different mechanisms for V g e n  

and water vapor transmission: hcdent  agreement is found between meanired 

and calculateci OTR vdues; these, and the apparent activation energy for OTR 

through singie or double side Si02 and SiN coatings on PET m, c o b  that 

the observed residud OTR is indeed controiled by the presence of (pinhole) defects 

in the coatings. 

7.1 Introduction and Theory 

7.1.1 Background 

'I!cmsparent barriers agamst q g e n  and/or water vapor permeation, deposited 

by pIacrmaenha11ced chennicd vapor deposition (PECVD), are the object of increas 

hg interest in the packsging, phamaceutical, optical, and eIectronics nidustries. 

Such barriers can d m e  permeation through fleûb1e f h s  of commercial or opti- 



cal grade poIymer substrates, or through rigid wah of plastic containers by several 

orders of magnitude. The advantages of didectric barrier films over their metaIlic 

(e.g. Al, see bdow) counterparts are that they are ~microwaveablefr, and can be 

recyded. 

TypicaIIy, coatuigs obtahed by PECVD, such as dicon dimide @Oa) or nitride 

(Si3N4, hereafter Sm), provide an excellent banier even when they are extremely 

thin. We have sh0wni~~~1 that O2 (OTR) and H20 vapor transmission (WVTR) 

decreases as much as thousand-fold with increaging coating thickness, d, to a certain 

asymptotic rninimum value, when the thickness exceeds d N 15 n m  for SiOa and d = 
8 nm for Sm. The residud permeation is attRbnted to the presence of microscopie 

defects in the which may r d t  fkom du& partides on the substrate 

surface, fiom geometric shadowing and stress during film growth at sites of high 

surface roughness, or fiom 0th- causes. ScxalIed antiblock partides, which are 

incorporated into commercial polymer films to prevent adhesion between adjacent 

Iayers on a roll, constitnte an important example of Iocalized microroughness. 

The detection of micrometer- or sub-micrometer defects in an opaque coating, 

for example in the case of diiminised pdyester (PET), can quite readily be done 

by optical microscopy using transmitted ~gmht.[~I However, the detection of defects 

in an nltrzbthin transparent layer on a transparent substrate evidently presents a 

sizeable challenge. We have recently developed technigaes based on reactive ion 

etchuig (RE) i~ q g e n  pIasma to render visibIe micrometer- or sub-micrometer- 

sized defects in transparent baxcier coatinp on transparent polymers~1L3~L171 These 

techniques can be used to better understand the o r i g b  of d e f i s  in the coating 

on a microscopic scde, as weU as for mapping and counting defect density on a 

rnacroscopic scde (tens of cm2 or more). 

In th* adScIe, we Grst present a modd for gas transport through coating defeets, 

followed by a corrdation of oberved defect staMcs (size, number density) with 

OTR data, bot6 experimentd and theoretical, for PECVD Si02 and SiN on 13 pm 



PET films; our OTR results are compared with those ofdnminined PET. We also 

report the apparent activation energies obtained nom temperatdependence of 

OTR and WVTR mea~u~ements for single and double-side SiOa and SiN coatings 

on PET, and discuss the combined data in te= of defectcontrolled transport. 

7.1.2 Theoretical Model 

In this section we present a simple modd of permeation through ban ïe~  defects, 

for the case of gases (e.g. Os) which have little or no interaction with the polymeric 

substrate. As will be shown presentIy, the modd is governed by defect geometries. 

The permeation of a particular gas through a po1per occurs by (i) sorption of 

permeant molecules in the poIymer, and (ii) diffusion of the dissolved permeant. 

The product of the dinusion coefficient D 

as the permeability coefficient, P: 

P represents the quantity of permeant, q, 

and sohbility coefficient S is referred to 

per unit of time, t, referred to unit film 

thkkness, L, and ara, A, per unit of partiaI pressure diffaence of permeant across 

the fh, Ap. 

In a typicd axygen permeation mea~u~ement, for exampIe a "MOCON" test, Ap 

corresponds to the partid pressure difference between pure axygen or air (21% 4) 
on one side, and dtm-pure nitrogen (0% Oz) on the other. When the permeant does 

not strongIy interact with the poIper, its concentration at the film d k c e  

is proportional to its partial pressure in the gas phase, according to Henry's IawT 

$o=Sp- 

The "MOCON" test p e r d s  permeation measmement through a given s m p k  

of thidmess L, by det-g the quantity of permeant per rmit of time p a s h g  



Figure 7.1: Schematic representation of a defect in the coating. 

through the poIper: 

!? ADSP -=-=- 
t L L 

where p is used ins-tead of Ap, and the vlrlidity of Henry's Iaw is a~gnmed. 

7.1.2.1 Single Defect Case 

Let us assmne that the polyma film of thickness L has a solid, impermeable 

coating wi th  a single cirCUtlB]Lc hoIe of radius &, and that it is exposed to permeant 

gas Eom this side (Fig. 7.1)- W e  consider onIy steady state permeation, where 

temperature and partial pressure of the permeant are constant, and the total pres 



Figure 75: Dinusion through a single defect. 

sure is the same on both sides of the E h .  Permeant does not interact strongly with 

the polymer, which corresponds to constant, concentration-indepmdent P, D and 

S coefficients. These assumptions are &O typically used in computer modehg of 

permeation, to which we w3X refer beiow. We wish to determine the quantity of 

permeant, qat leaving the polymer (Fig. 7.1); in the steady state, this qpantity 

is obvioudy the same as the incoming rider of molecules, which pass through 

the defect. Withh w, however, we may distinguish two permeant fluxes, q l ,  and 

qc (see Fig. 7.2), where q~ diffuses perpendidariy to the nIm thickness through 

an area comespondbg to the coating defect. This flux, q l i  may be desaied by 

oned.imensionaI diffirsion, and it dominates when the defect size (&) is large. In 

this case, wEch indudes nncoated, ciradar sampIes used in rtMOCONw tests, edge 

&eds are negIigibIe, a d  permeation depends ody on the d a c e  area of the bare 



plastic film acposed to permeant. I6I 

On the 0 t h  hand, the second component of flux q,, (Fig. 7.2) exïts outside 

the area characteristic to 41. The corresponding permeant molecules must traverse 

the waU of a hypotheticd cylinder drawn through the defect edge (see Fig. 74, 

they dianse inside the film, and escape fiom the rear surfiace of the polymer film at 

unapecified locations. Both q~ and q, are constant under steady state conditions. 

Distingaishing between q l  and q, may appear artificial, espeûdy since they are 

not independent near the defkt. However, as we wiU show below, this distinction 

leads to a good approximation and simplification of experimentd data, and it aüows 

one to vimalize and understand the permeation mechanism through micrometer- 

size defits- 

For a single hole in the coating, the qnantity of permeant travershg the polymer, 

qR/ty may be written: 

where A, and AH are the cylinder and hoie d a c e  mas, L, is the waU t6ickness 

of a hypothetical anndus show. in Fig. 7.2, and 5 denotes the average penneant 

concentration at the inner d a c e  of this mdus. &IL and $14 are average con- 

centration drops a,cross the film and aam the anndus, respectivdy, and therefore 

represent the mean driving forces for diffusion. 

The principal assumption of this mode1 is: 

that is, the driving force for diffnsi011 inside the homogenous, isotropie polymeq 

near the defect edge is the same in bot6 directions, paralld and perpendidar to 

the nIm m n f b .  We will show below h t  this aswmption Ieads to r d t s  whkh 



are simiIar to those obtained in cornplex computer simulations of f D difhision. 

Based on the above poatnlate, we may now modify eq. 7.3, introducing d i e  

areas of the annulus (27r&L) and of the circdar hole (rG): 

Figures 7.3(a) and 7.3(b), respdvdy, show plots of qH/t as a fanction of L (at 

constant &), and as a fanction of & (at constant L), a s  calcdated from eq. 7.5- 

For given sets of panuneters and variables (bold), namely L, &=1, D=1, 4o ==1, 

Fig. 7.3(a); and L=l, &, D=1, k =1, Fig. 7.3@), the correspondhg curves are 

seen to agree w d  with thoae resulting fiom advanced dinusion cdcuiations and 

computer simdationa of 3-D m o n  reported by Rossi and Nulman. iL61 Both 

approaches (nameiy, 3-D computer simulations, and the simple mode1 presented 

here) show that a smdI hole in the coating transmits more permeant than the value 

which corresponds to its (bare) surface area In other words, permeation through 

the defiect is enhanced near its edge, and its contribution becomes signiûcant when 

& 5 L (see, Fig. ?.3(a)). This means that evahating permeation on the basis 

of percentage of bare d a c e  area Ieads to gross underestimation when the barr ia  

coating contains smd defects. 

We may now d&e the lre@valent defect radius" (RE) as that of a hypotheticd 

defect which, assumi~g onedimensiond diffiision, wodd transmit the same amount 

of a permeant as a partidsr defect in a red coating. Obviously, for Iarge holes of 

radius R (e-g., ttncoated samples in a "MOCON" test), one has R = RE. RE may 

readiIy be obtained fiom eq. 7.5: 

Figure 7.4 shows RE pIotted as a fimction of & for several polymer thicknesses, L. 

It is interesthg to note ( s e ,  eq. '7.6) that RB, although it inmeases wit6 increasing 



Fignre 7.3: Qumtity of permeant, pa/t tranemitted (a) as a fomction of Cl with 
RO = 1, D = 1, = 1; (b) as afiinction of &, wi th  L = 1, D = 1, = 1. 
For cornparison, we show the r d t s  of 3D computer simdations (ref. [l61), open 
symboIs. 



Figure 7.4: Equivaent defect radius, RB, plotted as a h c t i o n  of a red defect size, 
&, for several film thidcnesses, L (in pn): . - 1; a - 6; - 13; 0 - 25; and A - IOO. 

L, does not depend on the matm0al's permeability¶ for the Iredge &ectw is of purdy 

geornetnd origin. 

7.1.2.2 Case of Many Pinhole Defects 

Simple geometrcd considerations, not presented here, show that two defects 

may be considered to be independent of one another ody when the distance be 

tween them signiâcantly exceeds ZRE. Independent holes, of course, means that 

the presence of one does not a&xt permeation through the other, so that their 

respective pantities of permeant are additive. On the other hand, two s m d  de 

fects separateci by a distance Iess thsn RE behave practicalIy Iïke a singIe Iaxger 

defèct, and fhe correspondmg qnmtities of permeant are not additive. Therefore, 

permeation through defects that are dose to each 0th- or gouped in agglomer- 

ates may be I e s  than proporfiod to th& nmnber. This rnay exphin the observed 



dependence of oxygen permeation, OTR, on the nimiber density of defiects, n, in 

siliawoated PET h, namely a power taw: 

OTR a na (a=0.5) ,  (7-7) 

as will be shown is Sec. 7.3. Indeed, defect visualization in the analyzed coat ing 

reveals that a certain fraction of defects exist in clnsters, rather than being uni- 

formly distributed. When n L3 Iarge enongh for the average interdefect distance 

to be in order of RE, the coating may no Ionger present any effective barrier at 

ail. This may be the reacon why some nominally impermeable coatings, despite 

Iarge surface coverage, someümes show near-zero banier properties. Coatings with 

appreciable porosity, for example columnar growth morphology, fall into this latter 

categosr, 

So far, we have referred to permeation in terms of the quantity of permeant 

per unit of tirne, q/t, traversing a single hole in the coating. W e  will now discuss 

permeation through b h e r  coatings containhg numerous defects, in which case it 

wiII be more convenient to r e k  to permeation as transmiasion rates (Q = qltrl) 

through a unit of area of the film. We again compare the present model with r e d t s  

of cornputer modeling of %D -on.[l61 To introdnce anaIogous parameters, we 

modify eq. 7.5 for N holes, as foIIows: 

where Q is the tmmmhion rate throngh the whoIe sample of sudace area A, and 

n = NIA îs the number d&ty of ddects- Dividing Q by the transmission rate of 

the bare polymer film of the same area, we msy determine s permeation decrease 

fador (p, the ratio of the overd amount of permeant transmitted per unît time, 

ta the amount of permeant that d d  be tranmiHed if no barriier coating were 



Figure 7.5: Permeation decrease factor, p, pIotted as a hct ion  of f, the fraction 
of the totd surfme which is occnpied by defects, for several values of &IL. Open 
symbols: present model; fbll spbols: from referace. [I61 0 = 0.08; O = 0.18; A 
= 0.68- 

present). For N identical holes, we find: 

1 
= f ( 1 )  = - - BIF 

where f denotes the W o n  of the totd d a c e  which is occupied by holes (f = 

N r g / A ) ;  BIF designates % e e r  improvement factor1r.[17r1L4j Figure 7.5 shows p 

pIotted as a fitlnctiion of f, for several &IL values; for cornparison, we also show 

computer simdatiom of Rosai and ~uIman['~I for the same &IL dues.  For the 

case of independent hoIes (hear part of the nirves), the proposed mode1 is in a 

good agreement (by a f ~ t o r  of 5 2) with redts of the computer simdations. 

Deviation fiom strattght hes at hÏgh values of f Ïs due to the mcrea- nnmber 

demi@ of defects and the associated contr'bution of lrdependent" hoIes. Rom a 



practicd point of view, the slight discrepancy between predictions of the m e n t  

model and the results of cornputer simulations appears inaigniûcant. 

We shodd mention that using the parameter f (that is, expressing the fraction 

of d k c e  occupied by holes) is not very convenient for our purposes: contrary 

to the c a ~ e  of diiminiaed polymer film, where f can reeady be determined fiom 

microscopie observations, this parameter is more difficult to measme for the case of 

transparent b d e r  coahgs. However, the technique utilizing O2 plasma etching 

which we have developed,ll"* 1171 dows us to evaluate NIA and the size distribu- 

tion of the defècts. The more "reaIistic" case of N (independent) pinholes with a 

statisticd distribution of different radii is treated mathematicdy in the Appendix. 

7.2 Experixiaental Methodology 

7.2.1 PECM Coating Procedure and Charaddation 

Plasma enhanceci CVD coating of PET with thin layers of SiOa and SiN is car- 

ried out i .  a piIotscde reactor for plasma procensing continuonsly-moving, flexible 

web materials up to 30 cm in width. This reactor, which has been d-bed in 

detail else~here,I~"~~I cm function in three distinct modes of operation, nameiy 

microwilve-excited plasma (MW, 2.45 GHz), capacitiveIy-coupIed radiofiequency 

pIasma (rf, 13.56 MHz),  and dud-fÎequency excitation (MW/rf), comprising si- 

mdtaneous use of MW and rf power. The substrate used is a 13 pm bi-&dy 

oriented commercial PET fiim (ICI 800). 

The barrier coatings we disscuss in this article are deposïted at constant pres 

snre (80 mTorr) in a MW/rf plasma, the seIf-induced negative d.c. bias voltage, 

V6, and M W  power being kept constant at -150 V and 150 W, respectivdy. Silicon 

diede (SiOa) nIms are grown fiom hexamethyIdisila~ane (CgHieSi20, HMDSO), 

q g e n  (O2) and argon (Ar) gas mixture in the ratio 1:6:3, while SiN coatingr 

are depMted h m  s ma.-tnre of siIane ( S a )  and ammonia (NH3) in a 1 to 3 ra- 



tio. The coating thicknesses, vsIying fiom d = 8 nm to 200 nm, were measured 

directly on the coated PET, or on small pieces of silicon d e i +  used as reference 

substrates, most fiesnentIy by variable angle spectroscopie ellipsomehy (VASE, 

J. A. Woollam Co.), but &O by x-ray fluorescence and by transmisaon electron 

microscopy (TEM) . Film composition was determined by x-ray photodectron spec- 

troscopy (XPS) and by elastic moi1 detection andysis (ERD)~'"I Meamrements 

of oxygen (073%) and water vapor (WVTR) permeation were carried out on a 50 

cm2 active sample are4 usually at 33 OC, using a MOCON "Oxtrad1 and "Perma- 

tranIr instrument, respectively; for OTR measurements, we used O % RH. However, 

we have also meastued the temperatmedependence of OTR and WVTR in 25 O C  

- 50 'C temperature range, which we report in Sec.7.3.2 this artide. 

7.2.2 Characterhation of Coating Defects 

To visualize micrdefects in coated PET films with the help of optical mi- 

aoscopy, we have deveioped a technique based on reactive ion etching (RIE) in 

Iow-pressure oaygen plasma.ILL3*LL4~.L17j Expome to atomic oxygen (AO), the main 

reactive species in 4 plasma, causes rapid etching of most organic polymers,[108j 

while for inorgsnic materials Iike ceramics, or Silicon compounds deposited by 

PECVD, the etch rate tends to be irnrneasurably smd, on acconnt of the chernicd 

inertness of these materials toward AO. For these reasons, silica coatings c m  be 

used to protect the outer sudace of polymerlc materials employed in the construc- 

tion of ~pacecraft;['~~j it is now d-known that hyperthermal A 0  is respoDSibIe 

for the observed erosive degradation of polymers duri~g Iow Earth orbital (LEO) 

spacefiight J1loj 

The techniques we have devdoped can also provide information about defect 

patterns on a macroscopic scale, whîch is very important in order to assess and 

improve fhbrication processes for indushial appIications. They have been desmied 

eIsewhere{' f3p1171 and wiII thdore not be repeated here. Snfnce it to mention that 



in the RIE treatment, the coated side was exposed to dnd MW/rf 4 plasma (Pm 

=150 W, Vb =150 V, p=lOO mTorr) for about 120 minutes, the time required to 

etch through the entire thickness of the 13 pm PET fi, foUowing which the etched 

specimens were arimiried both by opticd and by electmn microscopies. 

7.3 Resdts and Discussion 

7-3.1 Correlation of Coating Defects with Oxygen Permeation 

As aheady mentioned in the section 7.2.2, micrometer or s u b p  sized defects 

in a transparent coating, for aciu11pIe   pin ho le^'^ or microcracks, are invisible in o p  

t i d  microscopy (OM), and very difncnlt, if not impossible, to disceni by scanning 

electron microscopy (SEM). However, aRer undercutting by A 0  they can quite 

readiiy be observed by OM, even at reiativdy Iow magnifications. Indeed, the ev* 

Iution of the radii of given defiects, R(t), by incrementd A 0  exposures constitutes 

a source of additional valuable information, as will  be shown presently. 

By taking opticd micrographs in different locations, and with the help of an 

appropriate image analysis software, we can readily obtain the nnmber density and 

distribution of defeets in the coating. The defeet sizes we observe f i e r  the coat- 

inp had been q o s e d  to axygen plasma are greatly rnapified due to the extensive 

undercutting by AO. In other words, the radü, R, of the dark, ciradar spots rep- 

resenting the cavities created in the polyrner underneath pdculax pinho~esll th ''1 

are mnch Iairger than the radü of the original defects, &. In order to dedttce the 

size of any given pinhole, that is, its radius prior to any etching, we foIIowed the 

growth evolution, R(t), of these dark &des ss a hct ion of the etching tirne. For 

that pmpose, optical micrographs in &y the same Iocations were taken every 

IO minutes, by mterrupting the etch process. Figure 7.6 shows some exampIes of 

the evohtion of the rsdu, R(t), of undermt regions as a firnction of etching t h e ;  
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Figure 7.6: (a) ExampIes of the evolution of sadii, R, of undercut regions with 
etching time, t. (70 n m  SiOa deposit on PET). (b) Statistical distribution of initial 
defect radii, &, in the 70 nm SiOl deposit on PET. 

in all cases, we have observed nearly Iinear reIationships, as exempEed here: 

We believe that the radius & of the initiai defect can be deduced by extrap- 

olating the straight h e  to zero etching the ,  that is, to the ordinate axis. We 

&O note that the growth rate, given by the dope of the he, b = dR/dt, seems to 

increase with hcreasing initial defect radius &. This is W y  due to the fact that 

access of active species fiom the plasma to the polymer d a c e ,  as welI as the exit 

of gaseona reaction products, ocema more readiIy in the case of Iarger defects that 

for s m d  ones. B a d  on the observation of a dicientiy Iarge nnmber of defect 



Coating thickness. d (nm) 

Figure 7.7: Defect densi& n (A), and axygen permeation rate (OTR) (m) verms 
plasmdeposited Si02 coating thidmess, 4 on 13 p PET. 

sites, we have eatabkhed the statisticd distribution, N(&), of & values for the 

case of a 70 nm thick Si02 fiIm on PET, as shown in Fig. 7.6(b) (insert). This 

histogram is seen to have "gaussianN shape, with a peak value near & = 0.6 p. 

Figure 7.7 shows a plot of oxygen permeation rate (oTR)L'~~I and of the defect 

density, n (ntunber of defits counted in the coating, per d, versus the coating 

thickness, d, for the case ofSi02 nIms deposited by dual-kequency MW/rf plasma. 

For cornparison, the OTR d u e  for the micoated PET is aIso indicated on the 

ordinate aïs. Oxygen pemeation is seen to change Iittle with increasing coating 

thickness, mtiI it reaches s certain "criticdm d u e ,  d,, (about 15 nm in this case) 

where the OTR valne drops by about tppo orders of magnitude- For d > d,, OTR 

continues to decrease, but at a Ieseer rate. In a manner similar to the OTR behavior, 

the defect density n is &O seen to chsnge IîttIe when d < d,, but for d > d ,  n nrst 

decrezmes sharpIy with increasing coatmg thicknem, and then it reaches a certain 



Coating thickness, d (nm) 

Figure 7.8: Defect densi& n (A), and oxygen pmeation rate (OTR) (a) vernis 
pIasmaAeposited SiN coating thidmess, d, on 13 pm PET. 

minimum vahe ( a p p r h a t d y  80 defects/mm2) for d 2 50 nm. It is noteworthy 

that OTR has &O reached its Iower asymptotic Mt for d 2 50 nm. 

Figure 7.8 shom a M a r p l o t  of OTR and n veraas d, but this t h e  for the case 

of S N  films. As for SiO2, OTR decreases with incregging SiPl coating thickness, but 

the d, valne is significantly Iower (8 nm for SM, compared with 15 nm for SiO2). 

The minimum OTR d u e s  for thicker nIms (d 2100 nm) appear v q  M a r  for 

both SiOa and SiN fiIms. As for the case of SiO2, the defect denaity, n, demeases 

sharply near d = d,, continues demeashg at a Iesser rate for d > d, mtiI it fmalIy 

reaches a minimum d u e  of about 70 defits/md for d 2 50 m. We &O note 

that the densifiy of defects for coatings wi th  thicknesses varying between d, and d z 

50 n m  is Iower for SÏN than for its Si02 corniterpart, in accord with  the excellent 

barrier properties observed for S N  coatin&s with thicknesses begond about 8 m. 

It shodd be noted here that the Iower E t  for diable OTR measurernents of 



Defect Density. n (mmQ) 

Figure 7.9: Oxygen permeation rate (OTR) versus defect density for deposits with 
with d > d ,  (see kt):(.) SÎNIPET, (+) Si02/PET, present work; (O) AI/PET, 
from reference. l31 

our (MOCON) instrument is about 1.5 x 10-L2 c c / m 2 + d g  (or 0.1 cc/m2-day, 

in units more familiar to most readers). Collaboration with another laboratory 

which possesses a more sensitive inatmment, and usïng the smoothest ('ropticaltr) 

grade PET substrate materid, has shown our tfb&R Si02 and S N  barrier coatings 

(with d 2 100 nm) to dispIay OTR d u e s  as Iow as 0.005 cc/m2-day, SiN being 

p d c u i a d y  favorab1e- In other words, the true asymptotic Iowa b i t  of OTR for 

d > 100 n m  in Fîgs. 7.7 and 7.8 is, in fact, at Ieast an order of magnitude beIow 

the Iowest d u e s  shown on theae figures. 

To furthe CO* the apparent correlation between OTR and def i t  density, 

n, we show these two qnantities for SiOa and S N  pIotted against one another in 

Fig. T.9. For cornparison, we a h  show the data of Jitmieson and ~*rndIe[~l for 

the case of 15 to 45 nm thin ewporated A I  Iayers on 12 p PET. For coatfngs 



having d > dc, SiOa and S N  data disp1ay very aimiiar behavior, namely a power 

law relationahip (see eq. 7.7) whkh Mers fkom that of the evaporated AI fikos, 

aIthough there is a siepincant, not unexpected scatter among the data. These 

r d t s  confirm that, first and foremost, OTR is dictated by the Qze and number 

density of defects in the b e e r  coating, roughly independent of the S i 4  or SM 

coating materid, but quite distinct fkom evaporsted Al. We shodd note here that 

the very lowest OTR values, especidy for SiN nIms with the lowest n values, are 

data provided by a consborating laboratory with a more sensitive instrument than 

our's (see above). 

As already pointed out, the power law relatiomhips between OTR and n are 

quite different, comparing the data for Ai and SiOa/SiN banier materials in Fig. 

7.9, but the two data sets appear to merge for high n values. These differences in 

behavior are Iikdy due to the nanocrystalline nature of the Al ûhs, in conhast 

with the amorphous, essentially featureless SiOa and SiN deposits: for the case 

of Al, the presence of grain boundaxies fd ta tes  mass transport, which explains 

their higher OTR values for sny given n, as seen in Fig. 7.9. On the other hand, 

one cm estimate the OTR value of "perfiitt Si02 barriers, on the basis of the 

d-known modd of Deal and ~ r o v e [ ~ ~ l  for thermal oocidation of crystalIine Si, 

which assumes diffnsive transport of oxygen through an exïstîng thin Iayer of ther- 

mal mide: Taking d = 100 nm, and evalnating the thermdy-activated diffnsion 

coefEcient at 300 K, we &date an OTR valne of about cc/m2-day; in other 

words, axygen transport through a fsw1ess Si02 Iayer at ambient temperature is 

completdy neglig'bIe- Therefore, the measumbIe OTR value - 0.06 cc/m2-day, see 

Fig. 7.9) for the "best" 8tR with d 2 100 nm mnst be due to defects. 

This latter statement can be tested qnantitatively, as foIIows: MRefemng to 

Fig- ?.fi@), the mean radms of d e f i s  in the 70 n m  Mck SiO2 h Ïs 0.6 p, 

and their number d d t y  is abont 80 mad2, as aIready pointed out above. We 

can now use eq. 7.8 in Section 7.1.2.2 to evaiuate Q (here, e@vaIent to OTR), 



or, altematively, we can use Rossi and ~nIrnan's['~I 3D numerical calculations. 

Assuming that the present 80 d e f e c t s / d  are spaced apart and non-interacting, 

we find that OTR = 0.6 c ~ / r n ~ d a y ~ ~ ~ ~  which compares we.Il with the meagured 

vahe for th* 70 nm b a n k  (0.4 cc/m2-day, see Fig. 7.7). Repeating this calcuIation 

for the lowest defect counts (n = 5 mm-a) yidds an OTR value of 0.04 cc/m2-day, 

in f& agreement with the data shown in Fig. 7.9. AU the r e d t s  presented above 

strongly support the view that lrresiduai" permeation through SiOz and SN Hms 

cm be attnbuted to the cumulative &ect of isolated pinhoIe defects in the b&er 

coatings. As mentioned earlier, the main sources of defeds in PECVD coatings 

(dust, surface roughness, etc), and th& microscopie and "macroscopic" (tens of 

cm2 sample area) observation by opticai and dectron microscopies, are reported 

eIsewhere~Li3~LL7~119~ The lowest possible permeation vaines can be achieved by 

working in a dean (dust-free) environ.ment, and by using hi&-quaüty (smooth) 

substrates. 

Additiond, quite different, data supporthg defect-controlled transport corne 

fiom temperaturedependent permeation measurements, presented next. 

7.3.2 Smperature-Dependent Oxygen and Water Vapor Permeation 

7.3.2.1 Theoretical Background 

In this section we present temperatnredependent measurements of OTR and 

WVTR for PET, with Si02 or SM coatulgs on one or on both sides, coating 

thicknesses being in the 70 nm 5 d 5 150 n m  range. 

According to Wvated rate theory)Lzorr211 the permeance of non-interacting 

gases (e.g. Oz, N2, CO2) through gIassy poIymers below Tg is given by: 

where II is permeance (m moI/m2-s-atm), hep is the apparent energy of activation 



Table 7.1: Apparent Activation Energies for OTR and WVTR through PET with Difkrent 
SiO2 and S N  Coating Architectures. 

Sample Description CIE, (kJ/mole) (OTR) hE, (kJ/moIe) (WVTR) 

for permeation (in kJ/mol), R is the gas constant (in J/mol-K), T is the absolute 

tempéra,tnre, and IIo is a characteristic constant. For the case of a multilayer 

barrier system, the permeance c m  be expressed as:["lI 

The Iayer with the highest Ep/& ratio will determine the rate-limiting perme- 

ation step for the barrier structure. As mentioned above, this is vaüd for gases 

with weak or no interactions wîth the barrier materials, for example, Oz and Nz. 

For the case of polar gases or vapors (e.g. H20),  molecular interactions with the 

b k e r  materials may be strong, resulting in a non-FiJrian dinusion rnechanism, 

and likely breakdown of this ideaüzed permeation modd. 

7.3.2.2 Oxygen (OTR) and Water Vapor (TnrVTR) Permeation Rates 

In Fig. 7.10 we show the Arrhenius plots of OTR for bare PET, and for varions 

coated PET specimens, meawred in the 25 "C - 50 OC temperature range. The 

correspondhg apparent activation energies, Up, ~tl~~l~~larized in Table 7.1, show 

identical d u e s  for the nncoated PET fikn and for single- and doubIesïde coated 

sampks, withh ~tperimentd error. On the bapis of eq. 7.12, this r d t  inindites 

that the ratelimiting permeation step at steady state is diffosion throogh the PET 



Figure 7.10: Arrhenius pIot for OTR through PET (+), Si02/PET (A), SW/PET 
(i), Si02/PET/Si02 (v) and SiN/PET/SiN (a) film systems, in the 25 OC - JO 
O C  temperature range. 

substnrte, that îs, that the SiOz and SEN barriers are defective: In the hypothetical 

case of ddect-firee SiOa and S N  coathp,  ail q g e n  moIecuIes travershg the bilayer 

or trilayer structure m u t  nrst permeate the acide or nitride rnatmt before enterhg 

the PET bu&, in which case the expected value of aE, wodd be mnch higher 

(84-293 k~/mo~e)  InlI 
In Fig. 7.11 we show the Arrhenius pIots of WVTR for bare PET, and for var- 

ions SiOa and SN-coated PET specimens, again in the 25 OC - 50 OC temperatme 

range. In this case, the apparent activation enerpies, Up, for the various coated 

samp1es diffa sIightIy fiom that of the micoated PET (see Table 7.1). These resnlts 

support the vfew (see Sec. 7.3.2) that the difhision mechanism for water vapor is 



Figure 7-11: Arrhenius plot for WVTR. through PET (+), Si02/PET (A), SiN/PET 
(D)? Si02/PET/Si02 (t) and SiN/PET/SiN (a) fh systems, in the 25 OC - 30 
"C temperattue range. 

more complex than that of oxygen, due to strong interactions of water molecules 

with PET, and possroly &O with SiO2 and S S .  Possible causes for more complex 

behavlour are water-mdtxced sweIhg of the poIymer and r d t h g  non-Fickian dif- 

hision behaviour>Ia1 and adsorption of H20 m o l d e s  in possible nano-pores of the 

inorgsnic coatings, when such poroi6ty is presentj'l 

7.4 General Discussion and Conclusions 

The measured d u e s  of OTR and WVTR for PET coated with SiOa and S N  

fiIms with thicknesses in the 8 nm 5 d 5 200 nm range* show excdent corrdation 

with the nnmber densitiest n, of ddeets in these coatings, r d t s  which &O corn- 



pare we. with publiahed data for aInminized PET.M This good agreement, also 

f o d  between measured and caldatecl OTR dues, the latter baned on n and 

size diatribution measurements of defects in SiOa-coated PET, strongly supports 

od141 md ~t .he r s '~~~ l  view that resïdud OTR values for large d are dominated by 

the presence of (pinh01e) defects in the coatings. 

The apparent activation energies obtained fiom temperatme-dependent OTR 

measurements on bare PET and on samples coated with various SiOz and SiN 

architectures, are identical, within experimentd uncertaidy limits. This indicates 

that the ratelimiting permeation step at steady state is diffusion through the PET 

substrate; this too supports the model of defective barriers and of permeation con- 

trolled by these defects in the coatings. However, the different apparent activation 

energy values obtained koom temperaturedependent WVTR messurements on sim- 

ilar sets of samples, bear witness to the fact that water difhision in these materids 

is subject to more cornplex transport mechaniams.~laal 

IR the opening section we presented a ver- simple model for non-interacting 

gas penneation through defects in b a n k  coatinp; this model, bas& on geomet- 

r i d  ~ o ~ d e r a t i o n s ,  has allowed us to perform the above-mentioned evalnation of 

permeation through multiple defects in the ("perfect bmrier") coating. This sim- 

pIe model agrees w d  with r e d t s  of more compIex computer simulations of tD 

c?iffnsi~n{~~l and both are obviody useM in the generd anaiysis of permeation 

data for bder-coated plastic film. The modd i l l e t e s  the important role of 

Iateral diffusion of penetrant near the edge of a defect, and it hdps one to un- 

derstand observeci barrier performance m cases of multiple identicd holes, muItipIe 

defects with a distribution of &es, and defects with non-cyhdncal symmetry (e-g. 

scratches or cracka). 
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7-4.1 Appendix: N Independent Holes with Size Distribution 

For N independent holes in the coating, with radii showing a size distribution 

fiuiction, we may rewrite eq. 7.8 as follows: 

Supposing that the defects possess a normal distribution, with an average value 

& and a standard deviation o, and replacing the sums by an integrds, we have: 

and 

W e  note that the integration of negative radii is rneiiningless, and that we 

aui compensate by nning the symmetry of the normal distncbution, by changhg 



Substituting eq. 7.17 into eq. 7.14, we have: 

M a k i ~ g  the substitution X = R - &, we obtain: 

The soIution is straightforward: 

The fi& term ofeq. 7.20 is the same as that obtained for N identical hoIes in eq. 

7.8, while the contribution coming fiom the distribution of defect sizes obviously 

depends on the standard deviation, o. 

As we did m the main text for the cane of identical holes, we may now divide Q, 

by the trammkion rate of the bare po1pe.r film of the same srea (Qb.,,), thereby 

obtahing the permeation decrease factor, p: 



Again, the fht term in eq. 7.21 represents the case of identical independent 

holes, followed by the contribution of the defect distribution, which depends on o. 



CHAPITRE 8 

Discussion g&&raie et conclusions 

L'objectif général de cette th& était de contribuer à la caractérisation strnctu- 

rale et fonctionnelle des couches minces bmiéres déposées sur le PET par plasma 

CVD. Cet objectif a été rempli en étudiant quatre aspects partiders de Ia carac- 

tériaation relies aux propriét6s barnère : 

1. l'étude des propri6tés de l'interphase couchesubtrat par plusieurs techniques ; 

2. l'étude de la perméation B l'oxygène (OTR) et B la vapeur d'eau (WVTR) en 

fonction de I'épaisseur des couches de SiOl et de SM, déposées sur Ie PET 

par plasmas MW, RF, et MW/RF ; 

3. la caractérisation des dhfauts présents dans ces couches, en se s e m t  des 

techniques qpe nous avons d6veloppées durant ce projet ; 

4. I'élaboration d'un modèle de perm6af5on gazeuse B tLi.avers le polymére revêtu. 

Cette thhe r e p r h t e  une modeste contribution & un domaine très vaste. Elle 

aborde des sujets d'importance pour I'industne d'emballage dimentaire et phar- 

ma~eutiqae~ l'industrie optiqpe, et I'indmtrie éktronique, principalement celles 

reliees & la fabrication d76crans plats. Les travaux présentés ici portent anssi, bien 

sûr, sur les aspects de fabrication de couches minces, sur la caracteisation stmc- 

tnrsle et fonctionnelle (principalement sur les propriétés ba,rrï&e), ainsi que sur la 

modélisation de Ia perméation des gaz dana ces matériaux. 

Le prinapal oufil de caractérisation foncfionneIIe était Ia mesure de la perméa- 

tion de I'oxyghe et de Ia vapeur d'eau, par des instrnments MOCON. Néanmoins, 

pour pouvoir fabriquer des couches de bonne qnalitb* et de bien comprendre leur 

comportement, nous avons anssi camctéris6 la structure des couches par phsieurs 

autres tedmiqnes : Ies microscopies optique (OM), confocde (CLSM), aectronique 



en tmmmbion (TEM) et en balayage (SEM), Ia spectroscopie de photoélectrons 

Qnis par rayons x (XPS), la détection de la retrociifhision éIaaiqye (ERD), les 

spectroscopies infiarouge S tnudormée de Fourrier (ATR et IRRAS), IrelIIpsomé- 

trie qectroscopique à angle variable (VASE), et les techniques de caractérisation 

de défauts que nous avons développ&s. 

Dans Ies sections qui suivent, nous effectuerons la synthèse des travaux présentés 

dans la thése, et nous situons nos travaux dans le contexte de la recherche actuelle 

sur le propriétés barrière de couches minces transparentes sur polymères. 

8.1 Interphase couche-substrat 

Pour étudier l'interphase coucheeubstrat, nous avons utilisb plusieurs tech- 

niqnes. Certaines d'entr'des, comme I'EMA, PERD et I'XPS sont des techniques 

destructives, dors que d'autres comme I'ATR, I'IRE?AS, et la VASE, sont des tech- 

niques non destructives et non perturbatrices. 

Les analyses par EMA et ERD montrent m e  interphase trés large, avec une 

6ppsisseur apparente di cz 120 nm pour Ies couches d6posées par plasma CVD, alors 

que ceiles déposées par PVD (évaporation par faisceau d'électons) est da cz 60 nm. 

Le profl de concentration en profondeur par XPS d'une couche de SN déposée par 

plasma CVD montre one région interfaciale avec une kpaisseur d3 cz 50 nm. Compte 

tenu des limitations de la rés01ution des techniques E U  et ERD et des sources 

d'artefacts d a  au caradère déstnicteur de ces techniques (voir sec. 4.3.l), on peut 

considérer que ces valeurs sont surestim6es; mais, nous pouvons alErmer qu'une 

valeur plus r6aIiste pour dl est donnée par di' = di - da = 60 nm. Ceci s'accorde 

bien a m  la dem d3 obtenue par XPS, qni présente aussi des artefacts, mais dans 

ce cas ils sont moins prononcés. Malgr6 les incertitudes qnant & la vraie d e u r  

de l'épaisaetm de I'mterphase, il est important de rernâtquer qye Iyinterphase des 

couches deposées par pfasma est beaucoup plus large que c d e  des couches dhposées 



par évaporation. Cela peut bien expliquer Ia sup6riorité des couches déposées pas 

plasma, compades aux couches PVD, du point de vue de l'adhérence au substrat 

et des propriétés barrière Iorsqu'des sont sonmi.9es & une force d'étiremendt51 

D'autres évidences de l'existence de l'interphase dans les couches déposées par 

plasma ont été obtenues par I'ATR et I'IRRAS. Dans les deux cas, les spectres 

obtenus par la soustraction spectraIe des spectres normalisés, obtenus avant et après 

le dépôt d'une couche barriQe, sont domin6s par des bandes associées aux baisons 

organo;silici6es (voir Fi@. 4.7 et 4.8). Comme I'tippaisseur des couches analysées par 

ces techniques était de 27 nm au maximum, nous n'avons pas pu d6terminer la 

Iargeur de l'interphase. 

L'autre technique non destructive utilisée pour étudier I'interphase couche sub- 

strat, hit la  VASE.^^^^ Pour déterminer Ies propriétés optiques et l'épaisseur de la 

couche par cette technique, on avait utilis6 des modèles mathématiques pour gené- 

rer des dondes, et on les a w t  comparées avec les données obtenues expérimentale- 

ment. Afin d'avoir une bonne correspondance entre les donn4s expérimentales et Ies 

donnés générées par le modèie, il fallait indure dans le modae me interphase avec 

des propriktes optiques entre celle du poIymère et celle de la couche. La  largeur de 

cette interphase est de plusieurs dizaines de nanomètres, typiquement, autour de 

70 nm pour des couches d6posées par plasma avec une 6paisseu.r d > 100 nm. 

Pour expliqner cette large interphase dans le cas des couches déposées par 

plasma, nous suggérons Ie scénario suivant : Au tout début du depet, lorque le po- 

Iymére vierge est exposh au plasma, le bombaxdement par les esp4ces énergétiques 

(ions et photons dans I 'W et dans le W) provenant du pIssma, donne lieu ii Itou- 

vertme des liaisons chimiqnes situées à la d a c e  du polymère et à Ia libération de 

produits organiques volatiles. Ces fkapments organiques se mêIent avec les espèces 

inorgiLIUgnes (le méIa,nge préctuseur pour dépôt PECVD) dans Ia phase gazeuse, 

et se déposent sor Is Bnrface du polymère sons forme drune couche orgaxtdû&, 

'I'bterphase". A mesure <Iue L'épaisseur de cette couche augmente, la qnanüté de 



carbone devient de plus en pIus faible, jusqu'8 la composition haie dkirée, SiOz ou 

Sm. Ce procePaus de graWep6t explique bien le changement de la composition 

chimique de la couche dans I'interphase. Les photons W et VUV, provenant du 

plasma, pén6trent dans la &&ce du polymère, provoquant aussi sa réticulation. 

Cette couche rétidée, m4cdqnement plus stable, est suivie pair l'interphase et par 

la couche inorganique. Dans ce cas, la présence de liaisons fortes (type covalente) 

entre la couche et le substrat (comme celles observées par XPS, Fig. 4.4, et par IR, 

Fie. 4-7 et  4.8), explique Pexcdente adhérence coucheenbatrat, pour les couches 

d6posees par plasma. 

Dans Ie cas de coucha déposi2es par PVD, les conditions sont assez ciSibentes. 

Par exemple, la couche de SiO2 utilisee dans cette étude était dbposée par éva- 

poration par faisceau d'électronique, processus qui se fait sous uItra-vide (<IO-'* 

Pa). Dans ce cas la couche en croissance est seulement expose aux radiations 

thermiques, sans aucun bombaxdement ionique ou photonique (UV et V W ) ,  et le 

processus est pratiquement libre de fragments volatiles provenant du polymbe. La 

seule possibiüte pour Leur formation, est par I'absorption de la chaleur latente de 

condensation de la vapeur de SiOa sur la d a c e  du polymère. Cependant, & cause 

du vide pousse, les molédes organiques dans la phase gazeuse seront rapidement 

6vacnBes du réa,cteur, et trés peu de carbone sera incorporti dans la couche en crois- 

sance. En se basant sur cette hypothèse, nous croyons que Ia Iargeur apparente de 

60 nm pour I'interphape de la couche de SiOl dbposêe par 6vaporation [voir Fig. 

B2(a)], doit &re attriiu6e aux aJftefkcts de mesrne par IyERD, et que Ia valeur 

réelIe doit etre de qudqyes nanom&tres sedement. 

Dans cette &de, en nous servant de diffërentm techniques, nous avons pu 

confirmer Pexktence d'une Iarge mterphase pour Ies couches déposées par plasma. 

Cependant, en raison des artefacts de mesure crées par les techniques utilisées, les 

vmis valeurs des Iargeurs des mterphases restent encore inconnues. N6anmoIns1 des 

&des réaMies dans ce laboratoire par Bergeron et coIIsb~rateurs,~~I en se senmnt 



de la technique VASE in sity confirment eux-aussi 1'Bostence d'une interphase avec 

une largeur qui varie entre 60 n m  et 100 nm, pour des couches de SM (100 nm 

ii 300 n m  d'épaisseur) dbpos6es par plasma sur le polycarbonate, PC. Malgré Ia 

diffënmce entre Ie PET et le PC, les valeurs obtenues dans les deux cas s'accordent 

très bien. 

8.2 Perméation de l'oxygène et de La vapeur d'eau 

Les propriétés barrière de couches de SiOl et de SM dépos4es par plasma RF, 

MW, MW/R.E' ont été présentées au chapitre 5. L 'Btude de I'influence de l'épaisseur 

de la couche (8 n m  < d < 200 nm) sur les valem de la perméation de l'oxygène 

(OTR) et de h vapeur d'eau (WVTR.) montre dans tout les cas (Si02 et SB, 

deposés par différents mode plasma), une diminution de la permeation (OTR et 

WVTR) en augmentant I'6psisseur des couches, jnsqu'8 atteindre des valeurs mini- 

males. Pour les deux matériaux, I 'qde  et le nitrure de silicium, cette perméation 

minimale représente une réduction de l'ordre de IO00 fois de I'OTR et de 200 fois 

de WVTR Nous avons défini l'épaisseur critique, d,, comme étant Irépaiasenr mi- 

nimale pour IaquelIe nous observons aussi une diminution significative (environ 2 

ordres de grandeur) de la valeur de Ia permhtion : en dessous de d,, OTR et 

WVTR augmentent très rapidement. 

En ce qui conceme I'OTR, I'épaisseur critique d, est autour de 15 nm pour Ies 

couches de SiOa déposées par plasma RF et par plasma MW/RF, alors que c d e s  

dkpos6es par plasma MW ne présentent pas une 6paissenr critique bien d W e .  

Dans ce cas, I'OTR diminue d'une fqon moins prononcée (voir Fig. 5.4). 

Le WVTR ponr les couches de SiO2 présente des comportements M a i r e s  & 

ceux observés pour I'OTR, avec d, - 25 nm ponr les couches dépos4es par pIasna 

RF et par pIasma MW/RF, tandis cpe celles dhposêes par pIasma MW manifestent 

mi fz& faibk effet de barrihe. 



Pour le SÏN, les trois modes de dhpôt (RF, MW et MW/RF) ont presenté Ies 

mêmes propri6tes de barri&el tant pour I'OTR que pour le WVTR, et une 6pôisseur 

critique très faible, dc cz 8 m. 

Nous avons fait une comparaison de 1'OTR en fonction de l'épaisseur de nos 

couches avec des données obtenues pour des couches déposées par plasma CVD 

et par PVD par différents chercheurs dans la littêrature (Fig. 5.6). Dans tous les 

cas, les couches d6pos6es par plasma CVD présentent des propriétés barrières su- 

pMeures & celles deposées par PVD. Les propri6tks de bamière de nos couches 

sont Bquivalentes, ou même I6g&ement sup(irieures, aux meilleures données trou- 

vées dans la littérature. Le même type de comparaison pour le WVTR n'a pas pu 

etre r t S s 6 ,  da au manque de donniks ii ce sujet dans Ia littérature. 

Dans un article de synthese, ~hatham~'~1 a remarc@ le manque d'une Btude 

des propri6tés de banrière pour différents pén6rants en fonction de l'epaisseur de 

diffërentes couches barrières. Dans ce travail, nous avons examin6 les propriététés 

barri&es pour deux pénbtrants (I1oxyg&ne et la vapeur d'eau), dans deux matériaux 

(SiO2 et SW) d6posés par trois techniques plasma. 

Cette étude a montré que pour les couches de SiOl et SiN, dc est pratiqyement 

la même pour Ies deux pén6trants utilisés, mais que le S N  a présenté certains 

avantages sur le Si02 : L'épaisseur critique est environ deux fois plus petite, et 

les propriétbs barrière semblent étre moins dépendantes de la méthode PECVD de 

fabrication des couches- 

II y a deux raisons possibles pour expliquer les propriktés de barriére supérieures 

des couches minces déposées par plasma, compaxées aux couches PM.  La première 

est reliée & Ia structure des couches : Dans le cas des couches déposées pax PVD, 

des observations en coupe transversale par TEM ont mont& une structore poreuse 

en forme de colonnes, dom que Ies couches d6poseS par plasma RF et MW/RF 

sont beaucoup pIas denses et  ne présentent pas de telle structure. La deuxième rai- 

son pent &tre && à l'existence de I'interphase. Comme on Pa m dans Ia section 



précédente et au chapitre 4, les couches d6posées par plasma présentent une large 

interphase, qui change graduellement d'une composition organique & une composi- 

tion inorganique. Cette interphase explique la bonne adhérence couch~~bs t r s t ,  les 

propri6tés mécaniques, et par conséquent aussi les propriétés barrière supérieures. 

Les propriétés b81Tiére (OTR et FWTR) présenths par les couches de SiOa s'ac- 

cordent bien 8 nos attentes : Les couches déposées par PI-a RE' et par plasma 

MW/RF présentent des propriktés de barribe supérieures aux couches moins denses 

déposées par plasma MW. En &et, les plasmas RF et MW/RF doment des films 

beaucoup plus denses qu'mi plasma ~ ~ 1 ~ ~ 1 ,  da au bombardement ionique pro- 

venant de I'autopolarisation RF. Néanmoins, la question pourquoi les couches de 

SiN deposees par difi&ents modes d'excitation présentent les mêmes propri9és de 

bamére pour I'OTR et pour le WVTFt, reste encore sans réponse compléte. Une 

réponse partielle à cette question peut Btre reliée B la haute densité du SiN, 2.5 

g/cm3, comparée iî celle du SiOa = 2.2 g/cm3. Ceci s'accorde tr& bien avec les 

résultats obtenus par ~esslerI~1,  qui montre que les couches denses présentent un 

OTR et un WVTR similaires, dors que dans le cas des couches poreuses le WVTR 

est beaucoup plus éIev6 que I'OTR Ses résultats obtenus par spectroscopie Et 

montrent que les moIécuIe8 de vapeur d'eau sont d'abord adsorbées dans le dépôt 

poreux, puis elles sont transmises au PET, et ensuite elles sont remplacées. Des 

études supplbataires de la structure de Ia couche (par exemple, TEM en haute 

rés01utÎon) an tout dhbut du processus de deptit pourraient éventuellement nous 

aider B écIaircir cette qaestion. 

8.3 Caractérisation des dékutts dans les couches 

En nous servant des techniques basees am la gravure par ions réactifs (andais, 

wRTER), mivies d'analyses par microscopies opticpe et électroniqne, nous avons pu 

caxactériser Ies d@auts dans Ies couches barrihes transparentes déposées sm un 



polymére. Ces techniqyes, présent& an chapitres 5 et 6, nous ont permis d'étudier 

les défiiuts dans ces couches d6posées sur le PET, tant i lYécheIIe microscopique 

que macroscopiqne. 

Aprés la gravure, des observations par microscopie optique nom ont permis 

de d6termine.r la densité de défauts, n, dans la couche. Pour etudier en détails la 

forme de la gravure du polymére en-dessous du défaut, et aussi les sources possibles 

des défauts, nom avons utilis6 la microscopie confocde, la SEM et la TEM. De 

cette étude nous avons déterminé les deux principales sources de defauts dans les 

couches : La premi&re est Ia présence de particules de poussière sur Ia surfice du 

poIym&e avant Ie processus de dépdt, particules qui sont si fortement Lées à la 

d a c e  du polym&e, que même le bombardement ionique qu'elles subissent an 

tout dbbut du processus de dépôt n'arrive pas ii les enlever. Leur présence empêche 

que la couche barrière couvre uniformément la surface du polymère, donnant lieu à 

la formation d'une discontinuité dans la couche une fois que la particule est &logée 

de la surface. L a  deinabe source de défauts observée est la présence de particules 

rrantibIoquantes" dans le polymére. Ces particules (en générai, des microsphères 

de SiOI d'une fraction de micrométre i quelques p de diamtitre) sont ajoutées a 

la matrice du poIymQe lors du processus de fabrication, pour créer une certaine 

rugosité de la surfixe, afin d ' M m  que deux feuilles de polymère adjacentes ne 

collent I'une sur l'autre sous l'&et de forces Van der WaaIS, 

Pour le cas des couches avec d 2 70 nm Ia microscopie confocde et le TEM nous 

ont montrh p les couches restent intactes sur la cavit6 a&e par la gravure du 

poIymère au-dessous du dHaut, comme une couche antwupportée. La microscopie 

confocde nom a aussi permis d'6tudier la forme de cette cavité endessous des dé- 

fauts : Pour le cas de gravure faite par un pIasma & double Mqyence (MW/RF), Ia 

p m r e  prhente une fome de calice [voir Fig. 6.13(a)I. Ceci montre une direction 

préf6rentielIe de Ia gravure, B cime drr bombardement ioniqne perpendidaire ii 

Ia snrface, mduit par Ia temion d7autopola,risation RF. N6nnmoins, iI y a aussÏ 



une gravure radiale causée par la difhision des ions, et possiblement due aux r6ac- 

tions photochimiqaes sous le dépbt S i 4 .  Pour le cas de k gravure en plasma MW, 

où le bombardement ionique est négligeable, on obtient une cavité plus uniforme 

("sph&iquel~, isotrope) dans tout es les directions [Fig. 6.13 (c)] . Apr& avoir enlevé 

la couche auto-wpportée, B l'aide d'un ruban adhésif, les micrographies par SEM 

montrent une d a c e  rugueuse à l'intérieur de ces cavités (Fig. 6-14), probable- 

ment dû aux dineents taux de gravure des régions amorphes et cristalIines que 

constituent le PET. 

En nous servant de 1'OM après la gravure, nous avons aussi déterminé n en 

fonction de I'épaisseur des couches de Si02 et de SiN deposées par plasma LW/RF. 

Tout comme I'OSR, n diminue avec I'épaisseur croissante de la couche, passant 

par une réduction significative quand d = d,, et finalement atteignant une valeur 

minimak autour de 70 défauts par mm2 pou. des couches avec d > 50 nm. 

En utilisant nn PET de quaIité optique avec une d a c e  lisse et sans présence de 

particdes nantibloquantest', nous avons observb une réduction de plus d'un ordre 

de grandeur dans I'OTR et dans n. Les particules "antibIoquantes" Btant une des 

sources de défauts, leur absence dans le poIym&e peut possib1ement qliquer la 

réduction du nombre de défauts et par cons4quent la reduction de I'OTR. Ceci nous 

montre que Ia rugosite du substrat a une ration directe avec Ies propri6tés bani&es 

du poIym&e revittu. Cependant, la perméation peut étre réduite davantage si les 

dépâts se font sur un polymère avec une d a c e  lisse et  dans un environnement 

libre de pollssières. 

Dans cette thèse nom avons présentb, pour Ia première fois, des techniques qui 

noris permettent de rendre visibIe et de caractériser les défants microscopiques dans 

des couches transparentes déposées snr des poIymères transparents on partidement 

opaqnes- 



8.4 Modwsation de la perméation B travers les defauts 

Nous avons d6veIoppé un modae théorique pour calculer la penn4ation de gaz 

à travers les défsnts du polymère revetu. Dans ce modèle, on suppose que la couche 

est impermbable et que la perméation ne se fait qn'8 travers les défauts mmstants 

dans la couche. Ce modéle est dérivé &l'aide d'une intqr6tation géom&rïque de la 

=on prh du defaut et de la défkütion de la perméation. Les résuItats obtenus 

s'accordent bien avec ceux obtenus par Rossi et ~ulmanllfl en utilisant un modèk 

beaucoup plus sophistiqy6, basé sur la resolution de l'équation de difision par 

simulation numérique en trois dimensions. 

Les résultats obtenus par ces deux m o d h  montrent que Ia perméation & travers 

plusietm petits défauts est plus importante que celle à, travers qudques defants de 

plus grande taib ayant m e  aire 6gaIe é celle des petits dgauts. En d'autres termes, 

cela veut dire que la perméation & travers les petits daauts est amplifiée à cause 

des effets de bord. 

Le modèle nous permet de calculer la penneation 8 travers un ou plusieurs 

défauts chdaires avec une tailIe d&e, ou bien avec une distribution statistique 

de la taille si Iton connait 11a valeur moyenne et I'écart type. On peut aussi calculer 

Ia permbation pour des defants ayant une géométrie quelconque. 

Des calculs t6éoriqnes de la perméation en utilisant le modèle de Rossi et 

~nlman!'~1 ainsi que le nôtre, basés sm la tailIe des defants obtenus en utilisant 

n a  techniques de dbtection, s'accordent bien avec Ia valeur de OTR m m é e  ex- 

p6rimentdement. De pIus, I'excelllente corrélation entre 1'OTR et n, montre que 

les techniques d6velopph pour caractériser les defauts dans ces couches barrière 

transparentes sont ValabIes. 

La dependance de I'OTR et du WVTR avec Ia tempbture (25 OC & 50 OC), 

pour le PET revêtu d'une couche de SiOa on de S N  d'un cote on des deux cotés, a 

6th anasi 6todiée. Les deuns de YénwgÏe appmente d'activation, 4, obtenues a 



pastir de ces mesures, pour rev&ternents d'un coté ou des deux cotés, sont identiques 

(aux erreurs expikimentaIes près), à celle du PET vierge (voir Table 7.1). Ceci est 

une tr6s forte indication que la difhision en régime stationnaire B travers le polymère 

revêtu, est contr61ée par la perméation B travers le PET; c'est à dire, les couches 

de SiOl ou SiN sont, en effet, dgectueuses. Dans le cas hypothétique d'une couche 

de SiOa on de Sm aans défauts, les molécules d'oxygène qui traversent le système 

bi-couche ou tri-couche, doivent traverser la couche barri& avant de traverser le 

PET ; dans ce cas, on s'attend b avok des énergies d'activation apparentes plus 

éIevées que dans le cas du po1ymère vierge, énergies dicthes par les valeurs du 

mathriau inorganique. 

Dans le cas du WVTR, les valeurs de AEp pour le polymère vierge et ceiles 

des polymQes revétus avec du SiOa et du SN, d'un cotd ou des deux cotés, sont 

lkgérement différentes (voir Table 7.1). Ces résultats montrent que le mécanisme de 

diaision pour la vapeur d'eau dinère de cehi de l'oxygène, probablement dû aux 

plus fortes interactions entre Ies molécules d'eau et le PET revêtu par une couche 

de Si02 ou de SiN. Les causes probables pour ce comportement plus complexe est 

le godiement du polymère et I'adsorption des molécdes d'ean dans de possibles 

nanopores dans les couches, ce qui entmfnerait une dinusion avec an comportement 

"non Fickien". 

Les résuItata ci-dessus ont montré : (i) un excellent accord des valeurs de L'OTR 

caldées et celles mewrées expérimentaIement ; (ü) une bonne codat ion entre 

I'OTR et Ia densite de dgauts présents dans la couche ; (ii) la m&me énergie d'ac- 

tivation, obtenue & partir de I'OTR en fonction de Ia température, pour Ie polymère 

vierge et revêtu. Nous pouvons donc conclure que Ia permeation résidude drmcy- 

géne, observée pour Ies couches avec d > 50 nm, peut être aMbuée entièrement 

aux défiants présents dans la couche. 



8.5 Perspectives 

Les propri6tés de barrière des polymères revêtns sont reliées aux interactions 

couchesubstrat, qui dbendent fortement du matériau dtiposé, de la Surface du po- 

lymère, et des techniques de fabrication des couches. Dsns cette thèse nous avons pu 

écIaircir quelques aspects fondamentaux liés & la fabrication et B la caractérisation 

de couches barrières transparentes déposées par plasma sur Ie PET. Cependant, du- 

rant la r&disation de ces travaux beaucoup d'autres questions sont apparues. II y a 

donc Iieu & poursuivre cette recherche en considérant d'autres aspects du probléme 

général et les suggestions suivantes peuvent aider B une meilleure compréhension 

du sujet. 

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 5, les couches de SM deposées par 

plasma MW, RF et MW/RF présentent les mêmes propriétés de barriére B I'oxygbe 

et à la vapeur d'eau, dors qpe celles du Si& sont differentes. Une réponse partielle 

à cette question a étd dom& dans ce travail. Cependant, le debut de la croissance 

des couches défmit leurs structures hales et, par conséquent, leurs pdormances. 

Une étude de la structure de ces coucha au tout d6bnt des dépdts, par exemple, 

par ellipsom6trie in situ et par TEM en haute résoIation, s'avec essentielle pour 

bien expLiqyer Ies différents comportements des couches de SiOa et S N  vis-à-vis 

Ienrs dX&entes propri6tés de bambe mentiomées plus haut. 

D'autres pointa intéressants à, 6tudier dans ce contexte sont les suivants : 

- La caractQisation des défauts dans des couches bami&es obtenues par PVD 

( c o m p d o n  entre Ia densith de défauts et la permeation avec les couches 

d4pm&s par PECVD). 

- L'&et du s n b t  : PoIym&es avec différentes nigoait6s et chimies de d a c e ,  

par exempIe PET, PEN et PP de type comxnercid on optique si disponibIe. 

- L'&et du pr&%tement sar : 

- I'adhérence des couches aux poIym&es ; 



- les contraintes résiduelles des couches plus épaisses ; 

- la modification de la rugosité de d a c e  du polymère et son rBIe sur la 

demit6 de défi~uts dans des couches obtenues par PECVD et PVD, etc. 
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