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> Densité d’oxygene atomique a la station spatiale internationale : 107 a 102 atomes/cm3.
> L'oxygene atomique est produit par photodissociation de 'oxygéne moléculaire sous
radiation solaire (UV).

A. Dr Rooij, The oxidation of silver by atomic oxygen - (ESA-ESTEC). ESA Journal 1989, Vol. 13, p363
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Introduction
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Connecteur en argent (34 um en épaisseur) réecupére d’Eureca

Eureca (European Retrievable Carrier) satellite ESA
La récupération du satellite a permis d'étudier l'incidence de
I'environnement spatial sur le satellite.

A. Dr Rooij, The oxidation of silver by atomic oxygen - (ESA-ESTEC). ESA Journal 1989, Vol. 13, p363



Introduction

Mécanisme d'oxydation sous l'effet d’oxygéne atomique : « Cracking-
iInduced oxidation »

- oxydation non uniforme de I'argent

- formation de porosité

- diffusion de 'oxygene atomique dans les pores

- génération d'un stress mécanique éleveé

- formation de microfissures, délamination

- propagation de 'oxydation dans I'argent fraichement révélé



Objectif

> Exploitation de I’effet de corrosion par I’'oxygéne atomique pour la synthése
de matériaux nanoporeux déposé atempérature ambiante = Développement

d’électrodes avec de grandes surfaces spécifiques = fort intérét pour
diverses applications (stockage d’énergie, capteurs, etc...)

Race track
85° =)

Substrate

1. Synthése de nanocolonnes d’argent par pulvérisation cathodique magnétron
GLAD (Glancing Angle Deposition).

2. Oxydation des nanocolonnes d’argent par un plasma d’air radio-fréquence et
formation d’oxyde d’argent nanoporeux. i



Principe du GLAD (Glancing Angle Deposition)

Atomes d’argent

Flow of incident particles

Substrate
Columns

Substrate

Dépbt par pulvérisation
cathodique magnétron
d’une cible d’argent
Plasma froid

Shadowing
effect

Michalcik et al., 2012, 689154



Plasmas froids

Obtenu par décharge électrique entre deux électrodes a travers un gaz
La température du gaz reste proche de la température ambiante

Plasma Electrodes

)

Contient des especes ionisées (électrons et ions) et des especes neutres (atomes,
molécules, radicaux, especes excitées) ’



Plasmas froids a basse pression

Tension d’amorcage (Volt)
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Wikimedia Commons from Lieberman and Lichtenberg, Principles of Plasma Discharges, Wiley 2005.
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Applications : - Gravure du matériau
- Dépo6t d’'un matériau — Couche mince Ag — Plasma Ar
- Maodification chimie de surface — Oxydation Ag — Plasma Air
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Dispositif expérimental duplepo\d argent

/Réacteur Oelikon Leybold

Pulvérisation cathodique magnétron DC
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Dispositif expérimental d’oxydation

Plasma cleaner

Reactive
Gas Radicals

| ——

——— I .
£
High Vacuum Pump —> Vacuum Exhaust —»

** Source plasma radio-
fréguence Evactron® Model
25 De-Contaminator by XEI
Scientific, Inc.

¢ Installation sur SAS de
transfert d’'un MEB JEOL
JSM 7600 F.
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Dispositif expérimental d’oxydation

Plasma cleaner

% Source plasma radio-
fréquence Evactron® Model
25 De-Contaminator by XEl
Scientific, Inc.

s Installation sur SAS de
transfert d’'un MEB JEOL
JSM 7600 F.

Parameétres de traitement :

» Introduction d’air

» Puissance électrique : 20 W

» Distance échantillon source : 2 cm
» Pression: 35-70 Pa

» Temps de traitement: 40-900 s.

\




Résultats : Nanocolonnes d’argent métallique

Nanocolonnes d’argent avant oxydation

Formation des nanocolonnes par GLAD (Glancing Angle Deposition).
Procédé basé sur 'effet d'lombrage.
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Résultats : Effet de pression

» Puissance électrique: 20 W
» Temps de traitement: 40 s




Résultats : Effet du temps de traitement

» Puissance électrique: 20 W
» Pression: 55 Pa

et
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Résultats : Effet du temps de traitement

» Puissance électrique: 20 W
» Pression: 40 Pa

.
MY

»

7
¥ c
o0 Tty

X

WA
, 27
2

' 4
kS
}\ A\""r '\

we /.

|
[ &
| .s
» 2
FIL
‘ '\(.7’;

;"?;:
r“ 8

&

v.\,‘
b"1}

A f
A

"’
'}l.

Paie
A P G

A\"’ -

u—“

4 1l
i)
£}

43

16



Résultats : Porosité
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Evolution de la taille des pores en fonction de la pression du
traitement et/ou en fonction du temps de traitement.
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Résultats : Composition chimique
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Augmentation du taux d’oxygéne en fonction de la pression du traitement et/ou en
fonction du temps de traitement =» Quelle phase d’oxyde d’argent: AgO, Ag,0?
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Résultats: Identification des phases

Analyses XPS réalisés sur des nanocolonnes oxydées a 40 Pa, 20 W pour
différents temps d’oxydation.

0I1SI 01 02

- S » « As-grown » - 45s : Oxygene adsorbé en surface.

:? » 50-300s : Le shift d’O1 indique la présence d’ Ag,CO; due a
S 200 < I'adsorption du carbone en surface des nanopores d’Ag,0 +
> détection d’une phase d’Ag,0 (composante 02)

"D D » 900s: En plus d’ Ag,CO, ,on détecte une phase d’AgO (shift
CICJ de la composante 02 vers les faibles énergies).

e 60 s

-

WL

50 s
45 s

As-grown

536 534 532 530 528 526
Binding energy (eV)
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Résultats : Identification des phases

Analyses XPS réalisés sur des nanocolonnes oxydées a 40 Pa, 20 W pour
différents temps d’oxydation.

Ag3d,, As2
Ag1 Ag3 Agl: Argent métallique
Ag2: Ag,0

Ag3: AgO

» 40-45s : Argent métallique avec adsorption d’oxygéene en
surface (observé sur le spectre O 1s).

» 50-60s : Argent métallique + Ag,0

» 120-300: Ag,0

» 900: Ag,0 + AgO

Intensity (a. u.)

370 369 368 367 366
Binding energy (eV)
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Conclusion et perspectives

*»* Synthese de colonnes nanoporeuses d’oxyde d’argent a
température ambiante via oxydation directe par un plasma d’air
radiofréquence =2 Usage original du plasma cleaner

+** Possibilité de controéler la porosité et la composition chimique en
ajustant le temps et/ou la pression du traitement.

¢ Différentes phases d’oxydes identifiées par XPS : Ag,0 et AgO.

Perspectives : Oxydation de divers nanoobjets (e.g. nanofils)

Barre
d’échelle
100 nm
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