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Chapitre 1

Introduction

Ce travail de recherche a été réalisé dans le cadre d’'un projet industriel "Nano+" avec la compagnie
industrielle des lasers (Cilas) avec le soutient financier d’OSEQ. 1l fait suite au programme de recherche
"Nanocara".

1.1 Intéréts de I'étude des nanoparticules

1.1.1 Définition du terme "nano" et de ce qu’est une 'nanoparticule’ ?

Le terme "nano", dont le symbole est n, est la division d'une unité de mesure par un milliard soit
1079 dans le systéme international. Utilisé essentiellement dans le domaine de la nanotechnologie, il est
intéressant de l'illustrer par une échelle nanométrique afin de définir la nanoparticule.

La nanoparticule a, comme son nom l'indique, des dimensions de I’ordre du nanometre. Pour étre plus
précis, c’est une particule ayant un diametre inférieur a ou égal a 100 nm . Ne se comportant ni comme
un solide, un liquide ou un gaz du fait de son échelle nanométrique (ou ses propriétés physiques sont
gouvernées par les phénomenes relevant de la physique quantique), les nanoparticules peuvent-étre un
atout utile ou un danger potentiel (de part leurs toxicités) selon les applications dans lesquelles elles
interviennent.

1.1.2 Nano-toxicologie et problématiques industrielles associées

La sécurité et la prévention face aux nanomatériaux sont des problématiques de plus en plus actuelles.
L'avéenement de la nanotechnologie expose dés a présent des millions d’utilisateurs, tant des chercheurs,
que des consommateurs a ces substances de facon quotidienne. Il parait donc nécessaire de définir clai-
rement des normes permettant un usage sécurisé de ces nanoparticules.

Qu’est ce qu'une dimension nanométrique ?

La dimension nanométrique, correspondant a des dimensions inférieures a 100 nm, est une propriété
importante mais n’est cependant pas une donnée suffisante pour déterminer la dangerosité d’'une na-
noparticule. Nous pouvons citer, de fagcon exhaustive, d’autres caractéristiques de nanoparticules qui

13



14 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

peuvent révéler leur toxicité : la composition chimique, la morphologie, I’état de la surface spécifique, la
densité, etc. Ainsi la métrologie des nanoparticules s'impose comme le domaine d’étude essentiel pour
déterminer la toxicité des nanoparticules en les identifiant et les caractérisant.

Quelles sont les difficultés de la métrologie ?

La métrologie des nanoparticules bien qu’indispensable reste pourtant peu développée. Lexistence
d’'une méthode fiable pour identifier et caractériser les nanoparticules étant toujours a I'heure actuelle,
sommaire. Nous pouvons, tout de méme, noter qu'il existe certaines méthodes permettant de caracté-
riser leurs tailles et/ou leurs formes dans certaines limites. Voici une liste exhaustive de ces différentes
méthodes, que nous détaillerons dans une seconde partie : la microscopie électronique, la granulométrie
et la sédimentation, la diffusion de la lumiére (dynamique et statique), la diffusion aux petits angles des
rayons X, I'analyseur de mobilités électriques ou encore les impacteurs en cascade.

; ! Brinsde
: : cheveux
; : 10pma

' Clahile 50 ym
: Globule : 100 pm

rouge

8 um

Brin d’ADN :

2nmai2 nm:

10 nm
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0.1nma

2 nm
9NN

0.1 nm

FIGURE 1.1 — Illustration d’'une échelle nanométrique
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Quelles sont leurs réelles toxicités ?

Les études expérimentales visant a déterminer la toxicité des nanoparticules sont difficiles a mettre en
oeuvre. Pour cause, de nombreuses interrogations. La premiére difficulté résidant en la distinction des
nanoparticules issues de I'industrie humaine (potentiellement en grand nombre) et celles présentes na-
turellement dans I'environnement. Les parameétres d’exposition a ces nanoparticules, présentant alors
une secondes difficulté. En effet, il est indispensable d’étudier ces parametres d’exposition pour défi-
nir le potentiel de toxicité des nanoparticules. Il a été mis en évidence par de récentes études que trois
parametres d’exposition prédominent :

1. La quantité de substance chimique, en concentration par unité de volume présente dans les na-
noparticules.

2. Le type de particule, définit notamment a I'aide de ces parametres métriques

3. Ses propriétés physico-chimique, qui comportent sa forme ou morphologie, sa cristallinité, ses
propriétés hydrophiles ou lipophiles, sa solubilité, sa surface (ainsi que sa chimie), ses compo-
sants chimiques et bien s{ir sa taille.

Ces parametres d’exposition sont difficiles a quantifier et sont directement liés a la facon dont les na-
noparticules peuvent-étre absorbées par I'organisme. Trois voies principales d’entrée dans |'organisme
ont été identifiées, I'ingestion, I'inhalation et le contact cutanée avec les nanoparticules. La réelle toxicité
des nanoparticules est donc délicate a justifier. Les parameétres, a prendre en compte, lors de I'étude de
chaque type de nanoparticules étant difficilement quantifiables. N’oublions pas, également que certains
effets de leur toxicité peuvent se déclarer physiologiquement des années apres la contamination du sujet
par les nanoparticules.

Quelles sont leurs cycles de vie ?

Le cycle de vie des nanoparticules représente une des plus grandes incertitudes en ce qui concerne
leur toxicité. De nombreuses études cherchent actuellement a répondre a des questions telles que : Quel
est le devenir de tel ou tel type de nanoparticules au cours du temps ? Jusqu'a quel moment peuvent-
elles étre dangereuses pour 'espéce humaine et '’environnement ? Quels comportements adoptent-elles
au cours du temps, lorsqu’elles sont en contact avec des tissus cellulaires ? Tout autant de questions qui
restent actuellement dépourvues de réponses claires et fiables.

Conclusion

Cette partie sur la nano-toxicologie peut-étre conclue par les incertitudes qui persistent en matiere
de toxicité des nanoparticules. En dépit des nombreux projets de recherche nationaux et internationaux
pour I'étude des risques et des dangers des nano-matériaux, le fossé entre le développement ultra-rapide
des nanotechnologies et I'étude de leurs risques et dangers ne cesse de croitre. Le manque d’information
sur les propriétés physico-chimique des nanoparticules, en est 'une des causes. L'intérét de développer
des outils de métrologie est donc essentiel afin d’établir des normes permettant de réguler et de diminuer
les risques et les dangers liés a la fabrication et a I'utilisation de ces nano-matériaux.

1.1.3 Outils actuels pour la métrologie des nanoparticules

Comme, nous venons de I'expliquer dans le chapitre 1.1.2, les techniques de métrologie des nanopar-
ticules sont essentielles afin de caractériser les nanoparticules que ce soit pour en déterminer la taille,
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la concentration, la forme ou encore leurs propriétés physiques, chimiques et optiques, etc. Cette partie
sera donc consacrée a la présentation de quelques techniques de métrologie de nanoparticules les plus
fréquemment utilisées.

La microscopie électronique

Cette technique est sans doute la plus simple pour déterminer la taille et la morphologie des nanopar-
ticules. Utilisant un faisceau de particules composé d’électrons pour observer les échantillons. Le mi-
croscope électronique a balayage (MEB) et le microscope électronique a transmission (MET) permettent
d’observer des nanoparticules dans des gammes de mesures de 10 nm a 500 ym pour le MEB et de 1
nm a 1 ym pour le MET. Néanmoins, les inconvénients de cette technique sont contraignants, de part,
le cotit et la taille de 'équipement et également, du risque d’analyser une population de nanoparticules
qui ne sont pas représentatives de 1'échantillon étudié (qui, est lui aussi, assez long a préparer). Ces in-
convénients, ainsi que le fait que la mesure soit réalisée ex-situ, contraignent énormément les lignes de
production qui ne peuvent pas faire d’analyse en temps réel par exemple.

La granulométrie et la sédimentometrie

La granulométrie permet I'étude de la distribution en taille des nanoparticules. Elle regroupe plusieurs

techniques de mesure avec des plages de mesure de taille de nanoparticules différentes :

— Le tamisage a sec et humide ( ~ dizaine a la centaine de um).

— Lasédimentométrie (1 um a 100 ym).

— La centrifugation analytique ( 10 ~ 20nm a quelques dizaine de ym).

— Ladiffraction laser ( 10nm a 3mm environ).

— Lamicroscopie (50 ym a 1mm).

— Le potentiel Zéta ( 10 ym et 3nm).

' 30 ym : Tamisage humide
: Sédimentométrie 1100 ym
Diffraction laser : 3mm
Quelques Quelques Quelques !
nr?1 10nm 1pm diza?nes cent:ines mm
de ym de ym

FIGURE 1.2 — Récapitulatif des méthodes de mesures par Granulométrie

Nous allons nous intéresser plus particulierement a la sédimentométrie, celle-ci étant couramment
utilisée pour controler les lignes de production en temps réel (pour la production de poudres micromé-
triques). La méthode de mesure par sédimentométrie consiste a mesurer le temps de sédimentation des
particules afin d’en déduire leur taille. C’est donc la vitesse de sédimentation dans un fluide ou un li-
quide a pression atmosphérique qui nous permet de mesurer un diameétre. Il est, en effet montré que,
dans ces conditions, la vitesse de sédimentation terminale d'une particule sphérique est proportionnelle
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au carré de son diametre [4]. Bien que peu coliteuse a mettre en oeuvre et automatisable, la mesure
de particule sub-microscopique peut durer entre quelques dizaines de minutes et quelques heures en
fonction de la technologie utilisée. En effet, la sédimentation peut-é&tre naturelle ou provoquée par l'uti-
lisation d'une centrifugeuse, qui favorise la sédimentation des particules les plus 1égeéres ( et/ou les plus
petites).Cependant, en raison de I'agitation thermique dans le liquide, il a été montré, [4], que les parti-
cules sub-microscopiques ne peuvent pas sédimenter de facon naturelle. Il est nécessaire de recourir a
un dispositif de centrifugation afin de pouvoir étudier ce type de particules. La plage de mesure étant,
rappelons-le, de 10 ~ 20nm a quelques dizaines de um. Pour conclure, bien que, ce dispositif de me-
sure soit fiable que se soit au niveau de la précision qu’au niveau de la répétabilité, il n’est pas adapté a la
mesure de particules inférieures a quelques centaines de nm sans 1'aide d'un dispositif de centrifugation.

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

Cette méthode d’analyse ex-situ permet de déterminer la taille des particules en suspension dans un
fluide/liquide généralement transparent ou dans I'air, en se basant sur I’analyse de la variation de la dif-
fusion d’un faisceau laser au cours du temps. En effet, la taille des nanoparticules est déduite a 'aide du
coefficient de diffusion des particules (déduit de I'autocorrélation temporel du signal diffusé) a partir des
équations de Stockes-Einstein. Notons que les équations de Stockes-Einstein, nous permettent d’obtenir
le rayon thermodynamique des particules qui est le rayon théorique d'une sphere ayant le méme coef-
ficient de diffusion que la particule étudiée. Le rapport signal sur bruit étant généralement important,
la diffusion de la lumiere dynamique permet uniquement la détermination d'une taille moyenne des
nanoparticules, ainsi que la dispersion en taille de celles-ci sur I’échantillon étudié. Bien que, la mesure,
peut-étre, réalisée selon plusieurs techniques, la mesure a partir de I'intensité diffusée a 90° ou a un autre
angle sera privilégiée pour de trés faibles concentrations de particules. Alors que la mesure effectuée par
I'analyse de I'intensité retro-diffusée sera utilisée pour de plus fortes concentrations. Cette méthode, ex-
situ, nécessite une préparation délicate de I’échantillon et ne peut-étre considéré comme fiable malgré
une plage de mesure idéale (5nm a 1 ym) pour I'étude des nanoparticules.

La diffusion aux petits angles des rayons X (SAXS)

La diffusion aux petits angles des rayons X est une méthode d’analyse analogue a la méthode de dif-
fusion de la lumiére dynamique. Elle permet de déterminer, non seulement, la taille mais également la
morphologie des nanoparticules a partir de la diffusion d’'un rayonnement X [6]. Dans cette méthode,
la diffusion est analysée aux petits angles, entre 0.01° et 10° environ avec un rayonnement de longueur
d’onde comprise entre 0.1 et 0.2 nm (habituellement, c’est I'utilisation de la Raie Ka du cuivre a 0.154nm
qui est utilisée). Les variations de la diffusion seront liées a la différence de densité électronique entre les
particules analysées et leur milieu de dispersion. Malgré une plage de mesure idéale pour I'étude des na-
noparticules (de 1nm et 300nm), le bruit de mesure sur le signal diffusé permet uniquement la déduction
d’'une taille moyenne et d'un indice représentant la dispersion en taille de I'échantillon en supposant un
modele pour la distribution. De plus, les risques liés a la source de rayonnement X et son cofit élevé n’en
font pas un bon dispositif de mesure pour I'industrie mais permet de grandes avancées en laboratoire de
recherche.

L'analyseur de mobilité électrique (SMPS, DMPS)

Permettant de mesurer les ions ou des particules chargées d’'un aérosol, I'analyseur de mobilité élec-
trique fiit commercialisé sous le nom de DMPS (Differential Mobility Particle Sizer) et SMPS (Scanning
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Mobility Particle Sizer) par 'entreprise TSI [7].

— Le sélecteur de classe

Les particules de 1'aérosol une fois chargées électriquement par une source radioactive selon une dis-
tribution connue centrée sur zéro sont conduites par un flux laminaire d’air dans 'enceinte du dispositif
de mesure ol un champs électrique les dévie de leur trajectoire. Ayant un domaine de mobilité étroit les
particules passeront ou non au travers d’ouverture a la base de1’électrode centrale (permettant de les sé-
lectionner en fonction de leur mobilité). Cette mesure nous renvoie donc a la distribution de la mobilité
électrique des particules chargées par 'appareil. Ceci permet de déduire la distribution en taille de ces
particules. Outils de référence pour I'analyse de la qualité de I'air, cet instrument n’analyse que les aéro-
sols et ne permet que la sélection d'une classe de particules. Il doit donc étre associé a un compteur de
particules (compteur a noyau de condensation, etc.) qui en éléve le cotit. Cependant sa plage de mesure
comprise entre 2.5nm et 1 um, en fait, un bon outil de métrologie pour les nanoparticules.

— Le compteur de noyaux de condensation

Permettant de mesurer la concentration particulaire d'un aérosol, le compteur de noyaux a condensa-
tion a pour fonction de "grossir" des particules de petites tailles difficilement mesurables. En traversant,
une enceinte saturée en vapeur d’eau, les particules présentes dans I’aérosol étudié servent de noyau de
condensation lorsque I'’enceinte est refroidie et que la vapeur devient sursaturée. Les particules appa-
raissent plus grosses et une concentration particulaire peut-étre déduite (intensité lumineuse diffusée
par les noyaux de condensation). N’ayant, pour but que de "grossir" la taille des particules, il est souvent
associé a un sélecteur de classe afin d’en déduire leurs tailles.

Les impacteurs en cascade

Utilisés pour 'analyse d’aérosol, ils permettent de classer les particules en différentes familles de taille.
Lair contenant les particules est envoyé a travers des buses de différents diameétres en direction de
plaques. Le flux d’air étant controlé, les plaques dévient brutalement I'air (de 90°), ce qui par effet d’iner-
tie font s’écraser les plus grosses particules sur les plaques. Les plus petites ayant moins d’inertie vont
la contourner et se diriger vers un autre impacteur plus sélectif. En supposant que, les particules qui
frappent une plaque restent sur cette derniere. La quantité de particules a chaque étage peut-étre mesu-
rée en pesant les plaques. En disposant plusieurs plaques (ou impacteurs) successivement. Et en accélé-
rant le flux d’air contenant les particules, des particules de plus en plus petites peuvent étre collectées.
Ainsi, il est possible de distinguer en général une dizaine de familles de poudre entre 10nm et 50 pm
(diametre hydrodynamique équivalent) pour une durée de mesure comprise entre 5 min et 1h.
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Conclusion

Pour conclure, de nombreuses techniques permettent de mesurer la taille des nanoparticules pour
différentes gammes de mesure (voir figure ci-apres). Cependant, ces méthodes de diagnostics sont pour
certaines soient peu fiables, soient intrusives et pour la plupart nécessitent des installations tres cot-
teuses.

5nm : Diffusion de la lumiére

SAXS : 300 nm ;
: Microscopie Electronique a Transmission :

1nm 10 nm 100 nm 1pum

FIGURE 1.3 — Récapitulatif des méthodes de métrologie de nanoparticules

1.2 Objectifs de la these

Lindustrie de la nanotechnologie étant en plein essor, il est essentiel de développer des méthodes de
métrologie non intrusive permettant le controle en temps réel des propriétés physico-chimiques des
nanoparticules. Ainsi que de développer des méthodes plus fiables, plus simples, rapides et moins cot-
teuses permettant d’obtenir plusieurs caractéristiques des nanoparticules étudiées (taille, densité, mor-
phologie, propriétés optiques, etc.) en une seule et méme mesure.

En se basant, sur les travaux de recherche effectués au laboratoire GREMI au sein de 1’équipe plasma
poudreux. Notamment sur les travaux du Pr. Boufendi [8], qui a mis en évidence que dans une décharge
capacitive, la croissance de nanoparticules influe sur les parametres électriques de la décharge, en cor-
rélation avec les différentes phases de la croissance des nanoparticules et les travaux du Dr. Wattieaux
[4], qui a développé une méthode de métrologie en voie séche basée sur la sédimentation des nanopar-
ticules assistées par plasma et approfondie la compréhension des phénomeénes liés & une des phases
de croissance des nanoparticules et leurs influences sur les parametres électriques de la décharge. Nous
avons étudié, au cours de cette these, la possibilité de développer une méthode de métrologie in-situ des
nanoparticules globale permettant d’obtenir en une seule mesure différentes caractéristiques des nano-
particules dans un plasma capacitif radiofréquence basse pression en combinant différentes méthodes
qui sont décrites dans les 4 axes détaillés ci-dessous.

1. Le développement d’'une méthode de diagnostic basée sur la caractérisation électrique du plasma,
permettant d’obtenir les variations en temps de la densité électronique dans le plasma. Et par
conséquent, la taille et la concentration moyenne des nanoparticules.

2. Laconception etle développement d'une méthode de diagnostic basée sur la diffusion multi-angle
de la lumiere laser, permettant la détermination de la taille, de la densité, de certaines propriétés
optiques et morphologiques des nanoparticules.
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3. Loptimisation de la méthode de sédimentation assistée par plasma, permettant la mesure de la
distribution en taille des nanoparticules.

4. Lacorrélation de ces trois méthodes de diagnostics sur un seul réacteur capacitif radio-fréquence
basse pression permettant de caractériser en temps réel des nanoparticules formées ou injectées
au sein du plasma.

1.3 Intéréts d’utiliser un plasma basse pression

Contrairement aux granulométres et autres diagnostics ex-situ, l'utilisation d’'un plasma permet d’ef-
fectuer des mesures en voie séche et non en voie liquide comme c’est le cas actuellement. En effet, lors-
qu’'une particule se trouve immergée dans un plasma, elle peut étre maintenue en lévitation a I'intérieur
et par conséquent il est possible de la caractériser par différentes méthodes. De plus, de nombreuses
études ont déja été réalisées sur les plasma dit "poudreux" c’est a dire en présence de nanoparticules,
dans lesquelles il a été mis en évidence que les caractéristiques électriques de la décharge et du plasma
sont trés sensibles a la présence de nanoparticules. De plus, les particules étant en lévitation dans le
plasma, comme figées, sont plus faciles a analyser méme en faible quantité. L'utilisation d’'un plasma
pour la caractérisation de nanoparticules est donc un fort objet d’interét.



Chapitre 2

Généralités sur les plasmas basse
pression

Une décharge électrique capacitive radio-fréquence a une architecture classique simple, généralement
composée de deux électrodes planes paralleles. Lune couplée a un générateur radio-fréquence oscillant
a13.56 MHz, al’aide d'un circuit d’adaptation d'impédance et 'autre reliée a la masse. Classiquement, la
pression dans ce type de configuration est comprise entre 0.1 mbar et 1 mbar, c’est un systéme dit "basse
pression". En nous basant sur les théories développées par M. Youri Raiser [9] qui propose un modele
simplifié, valable en régime collisionnel (dans le cas ou1 la fréquence des collisions des électrons avec les
atomes neutres est beaucoup plus grandes que la fréquence du signal radiofréquence), ce qui est le cas
dans la gamme de pression utilisée dans nos travaux, nous allons présenter ce type de décharge.

RF

Gaines de charges d'espaces
$ Gaine 1 gu ilsn'y a la présence que
ions

Le champs électrique est
Plasma suffisant pour ioniser une
partie des atomes du gaz. Il y
a apparition d'un plasma
faiblement ionisé et hors
} Gaine 2 équilibre thermodynamique

FIGURE 2.1 — Configuration d'une décharge capacitive RF classique
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Une analyse compléte des phénomenes électriques présents dans ce type de décharge est décrite dans

les travaux du Pr. M. Lieberman [5]

RF
Cg1
Dgt — atell
RF
D o
Gaine 1}
Plasma —_— Z
Gaine 2 |
D Rb
7777
Cg2
Dg2 — Rg2
7777

FIGURE 2.2 - Modéle électrique d'une décharge capacitive RF

Gaine 1

Lisiere de gaine 1

PLASMA

Lisiere de gaine 2

Gaine 2
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2.1 Généralités sur les décharges capacitives a couplage capacitif

2.1.1 Distribution spatio-temporelle des charges, du champs et du potentiel élec-
triques

Lévolution temporelle des charges

Comme vu précédemment, la fréquence permettant d’initier un plasma radio-fréquence est 13.56
MHz. A cette fréquence seuls les électrons vont étre capables de suivre les oscillations du champs élec-
trique. Ci-apres la figure 2.3 présente I'évolution du nuage électronique entre les deux électrodes. Celui-ci
oscillant d'une électrode a I'autre en fonction du potentiel de I'électrode reliée au générateur radiofré-
quence. Lapparition de zones de charge d’espace positives est un phénomene a souligner. Ces régions
positives appelées "gaines" ont une épaisseur qui varie a 13.56MHz. Elles apparaissent devant les élec-
trodes mais également dés qu'un objet est présent au sein du plasma. Celui-ci, appelé aussi "corps du
plasma", est une région ol il y a une concentration égale d’ions positifs et d’électrons qui oscillent entre
les deux électrodes.

Lévolution temporelle du champs électrique

Les oscillations du nuage électronique entrainent inévitablement une variation du champs électrique
entre 1'espace inter-électrode. Ce champ varie différemment selon la zone de la décharge (corps du
plasma, gaines) dans lequel il est étudié. Commencons par les gaines, le champs électrique y est intense
(quelques milliers de V/m) en particulier lorsque celles-ci sont en expansion. Cela résulte du fait que
pour entretenir I'ionisation du gaz, le champs électrique doit étre important. Les électrons arrachés aux
atomes de gaz lorsque les gaines sont en expansion étant repoussées en direction du plasma, entrainent
alors une neutralité électrique dans le corps du plasma ou le champs électrique est donc assez faible
(quelques V/m).

Lévolution temporelle du potentiel électrique

Loscillation du plasma entre les deux gaines est la cause de la variation spatio-temporelle du potentiel
électrique de la décharge. Bien que décrit comme immobile, dans la description du régime alternatif, les
ions ne le sont pas. Le champ électrique moyen dans la gaine étant intense, crée un flux quasi constant
d’ions positifs qui va dériver du corps du plasma en direction des électrodes et des parois du réacteur. Le
potentiel électrique reste alors stationnaire et la décharge est al’équilibre électrique. En régime établi, il y
a autant de perte d’électrons que d’ions dans la décharge. Ces pertes étant égales au nombre d’ionisation
crées sur la méme durée.
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Configuration utilisée

Potentiel de I'électrode B
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Evolution du nuage électronique en foction de la phase de la tension RF
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Distribution du champs électrique dans I'espace inter-électrode

@ ¢ ¢

I~
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Distribution du potentiel électrique dans I'espace inter-électrode

FIGURE 2.3 - Distribution spatio-temporelle des charges, du champ et du potentiel électrique

2.1.2 Les mécanismes de chauffage des électrons

Les électrons jouent un role majeur dans les décharges radiofréquence. La dynamique des électrons
(qui répondent aux variations temporelles du champ électrique a chaque instant) controle les méca-
nismes de chauffage. Lénergie électrique fournie par le générateur étant convertie par les électrons en ré-
actions chimiques (processus d’excitation, d’ionisations et de dissociations des molécules de gaz). Dans
une décharge radiofréquence, deux régimes de décharge prédominent.
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Régime o

Le régime a est lié aux mouvements d’extension et de contraction des deux gaines de charges d’es-
paces. Les électrons gagnant de I'énergie lors de I’expansion de la gaine pour la déposer localement en
lisiere de celle-ci.

Concretement, le corps du plasma oscillant entre les deux électrodes entraine un mouvement d’expan-
sion et de compression, alternativement, des gaines de charges d’espace. Lors de la compression d'une
gaine, le courant électrique qui la traverse augmente alors que le champs électrique la traversant dimi-
nue. De la méme facon, le champ électrique a travers la gaine augmente, repoussant et accélérant les
électrons vers le plasma quand la gaine se dilate. Ce phénomeéne fut appelé "effet de surf a I'interface
entre la gaine et le plasma" a cause des extensions et des compressions des gaines dans la décharge. No-
tons que, les électrons sont plus nombreux en liséres de gaine (le champ électrique assurant I'ionisation
du gaz, essentiel au maintient de la décharge). C’est donc dans cette région que les électrons ont le plus
d’énergie, d’ol1 une plus grande luminosité émise par cette partie de la décharge.

Régime y

Le régime 7y est caractérisé par I'émission des électrons secondaires a partir de la cathode essentielle-
ment et des parois du réacteur exposées au bombardement ionique.

Ce phénomene, non nécessaire au maintient de la décharge, est facilement explicable. Les ions positifs
présents dans les gaines de la décharge sont fortement accélérés par le champs électrique régnant dans
celle-ci vers les électrodes et les parois du réacteur. Suivant les conditions, au niveau des zones exposées
du plasma a ce bombardement ionique, il y aura émissions d’électrons secondaires. Ceux-ci seront alors
accélérés par le champ électrique présent dans les gaines vers le plasma. Entrainant des collisions inélas-
tiques entre eux et des molécules de gaz plasmagene, leur faisant donc perdre leur énergie qu’il dépose
dans tout le corps du plasma. La luminosité émise sera alors plus intense dans le corps du plasma quand
ce phénomene devient prédominant.

En général, il est aisé de déterminer dans quel régime est la décharge en observant la répartition spa-
tiale de 'intensité de la lumiére émise par celle-ci. (Voir figure 2.4).

Chauffage ohmique en volume

Le chauffage ohmique appelé le régime y’ (car il s’apparente au régime y d’'une décharge en terme de
répartition spatiale de la lumiére émise par la décharge) apparait lorsque les pertes d’électrons par dif-
fusion vers les parois (ou dans le cas d'un gaz électronégatif par la formation d’ions négatifs) deviennent
importantes dans le volume du plasma. Le champ électrique au sein du plasma augmente et peut alors
chauffer les électrons, par conséquent le taux d’ionisation augmente sensiblement quand il devient suf-
fisamment important, la forte luminosité dans tout le corps du plasma résulte de ce phénomene. 11 est
intéressant de noter que ce régime apparait fréquemment dans les plasmas poudreux lorsque la densité
de poussieres contenue dans le plasma est importante [10],[11].
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FIGURE 2.4 — Répartition de la luminosité émise par la décharge (entre 'espace inter-électrode)

2.1.3 Latension d’autopolarisation

Classiquement dans un dispositif expérimental de décharge a couplage capacitif radiofréquence, le
générateur est relié a un circuit d’accord permettant, d'une part, de le protéger et d’autre part, d’accorder
I'impédance de la décharge a celle du générateur. Il est d'usage pour les décharges capacitives (avec des
électrodes conductrices qui sont exposées au plasma) de placer un condensateur, dit "condensateur de
blocage" en parralléle avec I’électrode active du réacteur (Voir figure 2.5).

Lors des premiéres alternances qui suivent I’allumage de la décharge, les électrons vont venir s’accu-
muler a I'électrode reliée au circuit d’accord, la chargeant négativement. La tension d’autopolarisation,
notée Vpc est la différence de potentiel moyen entre cette électrode chargée négativement et la masse
(Voir figure 2.6).
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Générateur RF | Boite d'accord , Réacteur
R E L C2 i
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FIGURE 2.5 — Architecture standard d'une décharge capacitive
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FIGURE 2.6 — Schéma analytique d'un couplage capacitif
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La tension d’autopolarisation est directement liée au rapport des aires de la surface de 1’électrode po-
larisée et la surface de 1'électrode a la masse vue par le plasma. Le modéle de L.I.Maissel et H.R.Koeing
met cela en évidence, en proposant une relation théorique entre les variations du potentiel plasma et les
surfaces respectives des électrodes.

En considérant que le flux d’ions qui part du plasma vers les électrodes est le méme au niveau des
deux électrodes :

3
2

Njw

vV: o,

1
w_V @.1)
ol

avec V71, la chute de potentiel a proximité de la cathode et V5, la chute de potentiel a proximité de
I'électrode a la masse. I, et lg, étant les épaisseurs de gaine respectives devant I'électrode radiofré-
quence et |'électrode de masse.

Sachant que, la capacité d'un condensateur plan a travers la gaine est : C a%

La tension radiofréquence est divisée entre les deux électrodes capacitivement, d’ol1 :

Vi _C Vi Saxlg

— = = (2.2)
Vo G Vo, S x lgz
Par conséquent :
Vi (S2)\!
i (_2) 2.3)
V2 S
avec V1 (8) = Vrr(8) + Vpc
En considérant alors le modele des gaines capacitives, nous obtenons :
1
Vp = > (VrRr+ VpC) (2.4)

Siles deux électrodes sont d’aires identiques alors les chutes de potentiel sont égales. Vpc est alors
considérée comme nul. Par conséquent :

1 \% N
Vy = EVRF car 72 =1 (2.5)

Sil’électrode reliée au générateur radiofréquence a une surface bien inférieure par rapport al’élec-
trode a la masse, cela revient a dire que | Vpcl| = —|VgFr|.
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Comme présenté plus haut, la tension d’autopolarisation varie avec des nombreux parameétres.

1
. 2 . C e . .
— Lapression: (VDCa (P—ff) ), avec Ppr, la puissance radiofréquence et p, la pression. La tension

d’autopolarisation augmente donc quand la pression diminue.

— Lafréquence : qui quand elle augmente fait diminuer la tension d’autopolarisation.

— Lapuissance: avec laquelle la tension d’autopolarisation augmente quand cette derniére aug-
mente.

Concretement au sein du plasma, la tension V), sera égale a quelques volts (supérieure a 0 par rapport
ala tension de I'électrode la plus positive).

Vbe

FIGURE 2.7 — Variations temporelles de la tension plasma (V}) en fonction de la tension a I'électrode
radiofréquence (V3)

2.2 Généralités sur les plasmas basse pression

Dans cette partie, nous allons présenter sommairement les caractéristiques microscopiques typiques
d’un plasma basse pression. Pour rappel, un plasma dit "basse pression" a une pression comprise entre
0.01 mbar et 1 mbar.
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2.2.1 Les caractéristiques et la répartition des charges dans le corps du plasma

Dans ce type de plasma, il y a des électrons, des ions et des neutres. Typiquement, la densité de neutres
(ny) sera supérieure a la densité d’ions qui est elle approximativement égale a la densité d’électrons avec
un ordre de grandeur de 7, = n; =~ 10° — 10'> cm™3. Avec une température électronique comprise entre 1
eVet 10 eV et une température ionique d’environ 0.03 eV.

Les électrons contribuant a 'ionisation du gaz, la dissociation et I'excitation ont une énergie thermique
(de quelques eV) ainsi qu'une vitesse thermique (d’environ quelques 10° m.s™! ) élevée. Alors que les
ions, bien plus lents, ont une vitesse thermique de quelques 100 m.s™! atteignant un équilibre collision-
nel avec les molécules de gaz a température ambiante.

2.2.2 Les caractéristiques du corps du plasma

Les gaines de charges d’espace controlant les pertes de charge, limitent I'équipotentialité dans le corps
du plasma. En effet, les variations de potentiel dans le corps du plasma sont minimes en raison de la
vitesse élevée des électrons d’autant que les gaines font office de barriere de potentiel. Repoussant la
plupart des ions négatifs et des électrons (avec quelques kpT./q) dans le corps du plasma alors que les
ions positifs sont accélérés vers les parois du réacteur.

2.2.3 Les avantages d’'un plasma basse pression

En termes de procédé le plasma basse pression est plus flexible. C’est a dire qu’il permettra de traiter
des pieces, par exemple, de formes complexes et de plus grandes dimensions de facon simple et ho-
mogene. De plus, il nécessite une quantité de gaz plus faible lui permettant d’étre plus économique et
écologique.

2.3 Conclusion

Afin de faciliter 'approche des principaux parametres électriques de la décharge et des phénomenes
développés au cours de ce chapitre, nous avons utilisé des modeles simplifiés pour I'ingénierie. Les dé-
charges capacitives basse pression étant couramment utilisées dans I'industrie et notamment dans la
microélectronique depuis des années. Bien que trés utilisée, ce type de décharge, reste encore le sujet
de nombreuses études sur les phénomenes physiques qu’elles font intervenir et leurs compréhensions.
Notons, que la présence de particules dans une décharge capacitive a des effets considérables sur ces
phénomenes physiques. Nous développerons ce point aprés avoir présenté les principales caractéris-
tiques des plasmas poudreux dans le chapitre suivant.



Chapitre 3

Généralités sur les plasmas poudreux

Dans ce chapitre une présentation des différents types de plasma poudreux sera développé dans une
premiére partie. Puis, nous étudierons les mécanismes et le comportement d'une particule immergée
dans un plasma. Pour finir, par analyser les mécanismes de piégeages des particules de poussieres dans
ce méme type de plasma.

3.1 Définition d’'un plasma poudreux

Un plasma poudreux est un gaz ionisée dans lequel se trouve des particules solides en suspension de
taille comprise, classiquement, entre le millimetre (10~3) et le nanometre (10~°). Ces plasmas sont aussi
connus sous le nom de "plasmas complexes". La présence de particules compliquant leur étude. Ils sont
présents aussi bien dans les procédés industriels de production que dans I'espace (dans les queues de
cometes par exemple).

3.1.1 Les différents plasmas poudreux

Les plasmas poudreux présents naturellement dans l'espace, par exemple, font I'objet de nombreuses
recherches. Voici une liste exhaustive des plasmas poussiéreux présents naturellement [12] :

— Dans le cosmos :
— Nébuleuses solaires et planétaires
— Milieu interplanétaire
— Nuages moléculaires
— Enveloppes de supernova et d’astéroide
— Dans le systéeme solaire :
— Queues de cometes
— Anneaux du systéme planétaire (anneau de Saturne par exemple)
— Flux de poussiéres injectées dans les anneaux de Jupiter
— Lumiere zodiacale
— Sur Terre :
— Foudre
— Volcan

31
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Le plus célebre d’entre eux est celui responsable de 1’organisation des anneaux de Saturne. Qui sont es-
sentiellement composés de particules de glace de quelques centimeétres a plusieurs metres de diametre
mais aussi de nuage de particules de taille sub-microniques (spokes).

Les plasmas poudreux sont également présents de fagon volontaire ou non dans des réacteurs in-
dustriels. Leurs apparitions pouvant étre spontanées suite a la production de radicaux par dissociation
d’un gaz réactif, de gravure, de pulvérisation d’'un matériau par plasma, ou encore pour la formation de
couche mince ou la production de poudre est alors volontaire. Alors que la production de poudre dans
un réacteur de production de composants micro-électroniques est involontaire et entraine une quan-
tité non négligeable de produits non conforme. Voici une liste exhaustive des plasmas poudreux créés
industriellement [12] :

— Flammes ordinaires

— Echappements des fusées

— Poussieres apparaissant dans les réacteurs de fusion (Tokamak)

— Plasmas utilisés pour la fabrication microélectronique (micro-controleurs, cellule solaire,...)
— PECVD (Dépdt chimique en phase vapeur exaltée par plasma)

— Réacteur plasma poudreux pour leur étude en laboratoire

(a) (b)

FIGURE 3.1 — Image d’'un plasma poudreux naturel (a) et industriel (b)

En conclusion, certains chercheurs et industriels essaient de former des particules dans un plasma
alors que d’autres, de fagon contradictoire, essaient par tous les moyens de limiter la production de
poudres dans leurs réacteurs.
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3.2 Mécanismes et comportements d’une particule immergée dans le
plasma

3.2.1 Les gaines électrostatiques

Lorsque I'on introduit un objet quelconque dans un plasma (par exemple une poussiere), il y a une
perturbation du potentiel dans le plasma. C’est a dire une rupture de neutralité dans le plasma qui se
répercute spatialement sur une distance de’ordre de lalongueur de Debye (Ap). C’estla formation d'une
zone de charge d’espace positive, nommeée "gaine électrostatique"”, car cet objet se charge négativement
par attachement électronique. Apres avoir défini la longueur de Debye, nous décrirons plus amplement
les phénomenes présents dans cette gaine électrostatique pour une particule isolée (probléme a une
dimension).

Longueur de Debye

La zone de charge d’espace positive autour de la poussiere ou tout autre objet plongé dans le plasma
va atténuer le champs électrique que crée la particule autour d’elle. La distance, au-dela de laquelle I'in-
fluence de la particule devient négligeable, c’est a dire 'épaisseur de gaine est égale a la longueur de
Debye linéarisée, définie par : [13],{14]

ADeADi
AD:ﬂ (3.1

\V /12De + /l%)i

ol Ap. et Ap; sont respectivement la longueur de Debye électronique et ionique avec :

€okp T, eokpT;
Ape =1/ =" Api === (3.2)
edq iq

ou T, et n,, la température et la densité des électrons respectivement, T; et n;, celles des ions. €, la
permittivité du vide, kg, la constante de Boltzmann et g, la charge élémentaire.

1l est considéré, en général dans les plasmas froids basse pression, que T, >> T; et n, = n;, soit une
épaisseur de gaine équivalente a la longueur de Debye ionique.

Dans le cas d'une décharge capacitive radiofréquence a basse pression, la densité des ions est com-
prise entre 10'® — 10'6 m~3 et leurs températures sont proches de la température ambiante. Soit, 1a gaine
électrostatique entourant la poussiére est d'une épaisseur de ’ordre de quelques centaine micrometres.
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Potentiel flottant

Dans cette partie, nous considérons le probleme a une dimension (pour une particule isolée). Nous
posons S, la surface de la particule portée au potentiel Vs plongée dans un plasma.

Particule

quelques long Qﬁrs = ’
deDebye ~-~-.__.--

}

FIGURE 3.2 - Probleme a une dimension d’'une poussiére plongée dans un plasma

La surface S recoit alors un flux d’ions et d’électrons qui est en relation avec : V = Vg — V). Classique-
ment, Vs < V), d’'ot1 V <0, les ions vont étre alors accélérés vers la surface tandis que les électrons vont
étre freinés. C’est ce phénomene qui est a I'origine de la formation de la zone de charge d’espace posi-
tive autour de la poussiere. Les variations du potentiel, V, se déroulant sur une distance de 1'ordre de
quelques longueurs de Debye (épaisseur de gaine). En supposant I’absence de collisions dans la gaine, la
concentration en électrons au voisinage de S peut étre définit par :

nl,. = nex exp( qv ) (3.3)
§ kpTe
d’apres la distribution des vitesses des électrons de Maxwell-Boltzmann, pour une vitesse comprise
entre v, et ve + d,. La vitesse thermique moyenne des électrons dans la gaine sera, par conséquent égale
a celle dans le plasma : vy, = U

Analysons a présent le flux d’ions et d’électrons collectés par la surface :
— Le flux d’électrons sera :

1, o1 qVv
Znesves soit Zneveexp KnTo (3.4)

— Le fluxd’ions sera :

1
—n;v; 3.5
2 livi (3.5)

Le courant arrivant a la surface du corps étant, alors, défini par :

8kpT; 8kgT, ( qVv )
- exp
Tm; TMe kg T,

A
:q—n

I
5T

(3.6)
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avec A, I'aire du corps plongé dans le plasma et n, la densité électronique et ionique dans le plasma.

(1/4)nvigA !
\Yi

A 8KkT; 8kT,
Is:q_[ BT [T
4 ™m; M,

FIGURE 3.3 — Exponentiel électronique aupres de la surface S

Le potentiel flottant (V¢) correspondra alors a Is = 0 soit :

kgT, m; T,
Vp=——2 eln(J) 3.7)
2q meT;
Plasma Pré-gaine | Gaine
| Les ions sonf
Vp ! accélérés et les
1électrons sont freingés
! dans la gaine
N=nNe=ni

FIGURE 3.4 — Illustration du critere de Bohm
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Dans nos travaux de recherche, nous considérons le "modele de la chute libre" ol la gaine et la pré-
gaine sont considérées comme non collisionnelles. Les ions arrivent, alors, a la lisiere de gaine avec une
énergie critique dirigée égale a gV, = %kB Te. Leur vitesse correspondant a la vitesse de Bohm :

[kgT,
v; =22 (3.8)
m;

Le densité étant alors de : 1;(0) = nexp(—%) = 0.61n.

3.2.2 Mécanismes de charges d’'une particule dans un plasma

Les ions étant moins mobiles que les électrons, s'accumuleront moins rapidement que les électrons
a la surface d’'une poussiere immergée dans un plasma. Cette poussiére accumulera alors une charge
négative a sa surface, qui est majoritairement responsable du confinement des particules de poussiere
dans le plasma. Afin de limiter le flux d’électrons atteignant la poussiére et augmenter les flux d’ions po-
sitifs, le potentiel de la particule va s’abaisser sous le niveau du potentiel plasma. Notons que, la taille
des particules et certains parametres plasmas influent considérablement sur la dynamique de ce phé-
nomene de charge, qui est le phénomeéne plus important dans les décharges capacitives. Le mécanisme
de charge lié a I’émission d’électrons secondaires a la surface des particules ou par photo-ionisation UV
étant négligeable dans ce type de décharge.

Charge accumulée en régime stationnaire

Prenons, ici, I'exemple d'une particule sphérique, chargée négativement, immergée dans un plasma
pour estimer la charge qu’elle accumule a sa surface.

RF

|
:
|
Zoom | -——— =
- » Eeaa
Plasma | @- | =y
l
|
|
|

FIGURE 3.5 - Illustration d’une particule sphérique immergée dans un plasma soumis aux charges néga-
tives et positives
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A T'équilibre, cette particule collecte la méme quantité d’électrons et d’ions positifs. La charge de la
particule est donc a I'équilibre électrostatique entre le flux d’ions et d’électrons collectés a sa surface.
Soit I4, + I4; = 0 avec I, le flux d’électrons a la surface de la particule et I, le flux d’ions. Ou :

I, = —4nrdqne\/ kBT ) (3.9)
e

=4 ks i % ) 3.10)
nriqn; €ex .
aqmi 2nm; p kB Te
Avec:
— M, N; : les densités électronique et ionique
— rg4 :lerayon de la particule
— g :lacharge élémentaire
— T, T; :les températures électronique et ionique du plasma
— m, m; :lamasse des électrons et des ions du plasma respectivement
— Vr— V) :ladifférence de potentiel entre la surface de la poussiére et le plasma
Notons également que : Qd = I, + I; avec Qg , la charge accumulée a la surface de la particule.
La chute de potentiel dans les gaines sera donnée par :
T:m Ve-V, Ve-V,
i e(l—q / p):exp(l—q ! ”) (3.11)
Tem; kB Te kB Te

Bien que cette équation n’ait pas une solution analytique, il est possible de la résoudre facilement
numériquement.

Afin de simplifier 'étude de la charge de la poussiére, nous pouvons considérer le probleme comme
I'étude d’'un condensateur sphérique. Larmature externe étant alors au potentiel plasma et I’armature
interne au potentiel flottant de la particule. La charge accumulée a la surface de la particule sera alors :

Qa=C(Vr-Vp) (3.12)

avec C, la valeur de la capacité sphérique de la gaine de la poussiere définie par :

1 1)\7!
C= 4ne0(———) (3.13)
ra AL

Généralement, r; << A. La charge de la surface de la poussiére est donc proportionnelle d'une part a
son rayon et d’autre part a la différence de potentiel entre cette derniere et le plasma.

Qa = 4megra (Ve — V) (3.14)

La différence de potentiel (Vf -V}, étant négative. Une particule se chargera négativement par atta-
chement électronique si elle est plongée dans un plasma.
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La charge maximale acquise par une particule sphérique isolée sera alors :

Qq=2Zge (3.15)

avec, la charge élémentaire, e = — g et Z; le nombre d’électrons attachés par la particule définie par :

1

4 kg T, i T,\ 2

Zd:mln(ﬂ(w) ) (3.16
e ne \m; T

Atitre d’exemple, pour un potentiel flottant Vy =-15V,le nombre de d’électrons est égal a Z; = 7.5.10*
électrons pour des particules de rayon égal a 100 nm.

Temps de charge d’'une particule

Il est évident que la charge d'une particule plongée dans un plasma n’est pas instantanée. Si il est consi-
déré que les courants ioniques et électroniques sont continus (ce n’est pas tout a fait le cas), les travaux
de Cui et Goree [15] démontrent que dans un plasma froid a basse pression, la charge moyenne d'une
particule plongée dans celui-ci suit une loi exponentielle dont le temps caractéristique est inversement
proportionnel a la taille de la particule ainsi qu’a la densité ionique.

T=—— (3.17)

ol K est une constante qui dépend des conditions plasma (T, T}, m;)

Soit plus la particule sera de taille élevée et la densité ionique importante, plus la charge de la parti-
cule sera rapide.

Le courant ionique et électronique n’étant pas continue, Cui et Goree proposent une modélisation du
phénomene de charge des particule oti les ions et les électrons sont observés comme des particules dis-
crétes (ne faisant pas partie d'un flux). Des fluctuations apparaissent alors sur la charge de la particules,
notamment pour les petites particules qui peuvent provisoirement changer de signe de charge. Pour les
plasmas crées en laboratoire, 'ordre de grandeur du temps de charge est comprise entre 10™° et 1075 s
environ.
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FIGURE 3.6 — Evolution temporelle de la charge d’'une particule d'une centaine de nanométres (d’aprés
Cui et Goree)

3.3 Mécanismes de piégeage des poussiéres dans un plasma

3.3.1 Bilan des forces agissant sur une poussiére

Les poussiéeres lorsqu’elles sont immergées dans le plasma subissent |'effet de plusieurs forces. Celles-
ci se chargeant négativement a un potentiel "flottant" et la gaine électrostatique entre la poussiere et le
plasma se créant. La poussiere est alors confinée dans le plasma par le champ électrique dans les gaines
de charge d’espace (dirigée vers les parois du réacteur). Notons, alors que les poussiéres vont se position-
ner dans le plasma a une hauteur pour laquelle la somme vectorielle de toutes les forces agissant sur elle
soit nulle. Si aucune position ne satisfait cette condition alors les poudres sont éjectées du plasma.

Voici la listes des forces qui agissent sur les particules :

1. La gravité

La force de poussée du gaz ("des neutres")

La force de poussée des ions positifs (passant a proximité de la particules chargée)
La force de thermophorese

La force électrostatique

La force d’interaction particule/particule

N o g e w D

La force de photophorese (liée aux radiations)

Faisant]’objet de nombreuses études lorsqu’elles s’appliquent sur une poussiere isolée dans un plasma
froid, nous pouvons décrire les phénomeénes liées aux forces prédominantes.
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La force de gravité

Comme tout corps présents sur terre, une particule de poussiere immergée dans le plasma subit 'at-
traction terrestre. Cette force qui attire la particule vers le bas tend a I’expulser du plasma. Elle est définie
pour une particule sphérique par :

R L 4 .
Fg=mug= gnr;‘;pdg (3.18)

avec mg4 la masse de la particule, r4 son rayon, p4 sa masse volumique (de I'ordre de quelques g.m~3)
et g la constante d’accélération gravitationnelle terrestre (9.81 m.s™2).

La force de poussée du gaz ("des neutres")

Cette force proportionnelle a la pression du gaz résulte des collisions entre les molécules neutres de gaz
etles particules de poussieres. Il y a alors apparition d'un transfert de quantité de mouvement des atomes
et des molécules neutres vers les poussiéres. La théorie cinétique des gaz [16] peut, a basse pression,
permettre d’approcher la force qui en résulte :

—

4 o
Fy = =2 wrgnaMavinn (Vg = U) (3.19)

avec n, la densité d’atomes et de molécules neutres, m,, leur masse, v;j, , = ?[kTBT la vitesse d’agita-
’ n

tion thermique des molécules de gaz.

La force de poussée des ions positifs

La force de poussée des ions résultent du transfert d'une partie de la quantité de mouvement des ions
positifs (qui sont entrainée par le champ électrique ambipolaire du plasma en direction des gaines élec-
trostatiques) vers les particules de poussiéres. Cette force est composée de deux contributions : la force
de collection FlC qui est dGi a 'impact direct avec un ions et la force orbitale Fl.O qui est due a une inter-
action Coloumbienne a distance.

Fi=Ff +F? (3.20)

La quantité de mouvement, apportée par les ions, que collecte la poussiére est représentée par la force
de collection. Cette force de collection est calculée, habituellement en supposant, qu’il n'y a aucune in-
teraction entre les ions et les particules en dehors de la sphére de Debye et que le libre parcours moyen
des ions est plus grand que le rayon de la sphere de Debye a basse pression. La force de collection est
alors égale a :

FlC =1.b,2n;.Vs.M;. U (3.21)

ol n; est la concentration ionique, v la vitesse moyenne des ions dans le plasma, m;, la masse des
ions positifs du plasma et #; la vitesse de ces ions lorsqu’ils s’approchent de la poussiére (leur accéléra-

. . . . . Vy-V,
tion provenant du champ électrique présent dans la gaine), b2 = ré 1-2q-2 - L
1

P ) étant la parametre de

i

collection de la particule.
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La force orbitale, quant a elle, décrit le transfert de quantité de mouvement par interaction colom-
bienne entre les ions positifs passant a proximité d’'une poussiére chargée négativement, sans jamais
I'atteindre. Elle est définie par :

Fio = 4.n.b2%.l".n,-.vs.m,~.17,- (3.22)

e 2 N . N PER T .
avec b = ﬁ représentant le parametre d’'impact, correspondant a une déviation de 90° d’ion
2 0Mm;iUg

incident et I représentant le logarithme coulombien dans l'interval [b., A p] définit par :

A+ b3
I'==In :

— (3.23)
27| B2+ b%

La force de trainée des ions positifs favorise 'expulsion des poudres de la décharge. De plus, lorsque la
concentration particulaire des poussiéres est importante dans la décharge, I'apparition du phénomeéne
"void" serait initiée par cette force. Le void correspondant dans le plasma a une région ot1il n'y a pas de
particule.

FIGURE 3.7 — Photos d'un "void" dans un plasma poudreux capacitif radiofréquence

La force thermophorese

Dans un environnement ot il y a la présence d’'un gradient de température, la dérive des particules, en
suspension dans un gaz, soumis a ce gradient est décrite par la force de thermophorese. L'échauffement
des parois du réacteur, qui sont soumises aux bombardements ioniques, induit naturellement cette force
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dans un plasma poudreux. Cette force contribue a déplacer les particules vers les zones froides. En effet,
dans les régions dites "froides" de la décharge, les molécules de gaz ont une agitation thermique plus
faible que dans les régions dites "chaudes". Les particules se déplagant alors dans la direction opposée
du gradient de température puisque ces particules regoivent plus de quantité de mouvement dans les
régions chaudes, elles dérivent alors vers les régions froides de la décharge.

Cette force de thermophorese est définie par ([17],[18]) :

. 32715 57 .
L+ (1= ap) | k79 Tgae (3.24)

avec ar le coefficient d’accommodation thermique du gaz a la surface de la particule et x 7 la partie
translationnelle de la conductivité thermique du matériau dont la poussiére est composée. (Notons que
pour des températures allant de 300K a 500K, ar peut-étre considéré comme égale a 1).

Coté froid
Fin

Oo— ?o/ Oo—
ATO/ \O

molécule
C O/ vitesse :

Coté chaud

FIGURE 3.8 — Particule de poussiére immergée dans un gaz et soumise a un gradient de température

La force électrostatique

Lorsqu'une particule de poussiére est immergée dans un plasma, elle acquiére une charge électrique
qui résulte de 'interaction entre les poussiéres et le champ électrique présent dans la décharge. (Rap-
pelons ici, que ce champ sera particulierement intense en lisiére de gaine et dans les gaines pour une
décharge capacitive radiofréquence). Bien qu'il existe un faible champ électrique d a la diffusion ambi-
polaire des particules vers les parois du réacteur, la force électrostatique qui s’applique sur une particule
chargée s’exprimera par :
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F,=QuE= |1+ (3.25)

avec, Qg est la charge accumulée 2 la surface d’une particule, E le champ électrique présent dans

2
les gaines et Ap = (A% /l%) , lalongueur de Debye linéaire qui est équivalente a la longueur de Debye
De 'D;

ionique. Donc, comme ry << Ap,
F,=QuE (3.26)

Cette force dominante pour les particules sub-microniques est une force de confinement pour les
poussieres dans la décharge [19],[20],[21].

La force d’interaction particule/particule

Dans un plasma poudreux, les particules de poussiéres ne sont pas isolées dans un nuage ionique
surtout si la distance qui les sépare est inférieure a 2Ap, (Ap, ~ 40pum pour n; = 1019 cm™3). Et les inter-
actions entre les particules ne font qu'augmenter avec la densité des particules. Pour de fortes densités
de particules de poussiéres, les particules forment donc une masse chargée négativement neutralisée
par les ions positifs de la décharge. Le nuage de particules sera alors appuyé sur la gaine par le flux de
gaz et c’est l'interaction entre les particules qui permettra au nuage de ne pas s’affaisser. Le parametre
de couplage de Coulomb sera, donc, supérieur a 1 et le nuage peut étre considéré comme un fluide ou
cristal Coulombien [22]. Cette force dépend énormément de la densité des particules de poussiere et est
assez complexe a exprimer littéralement.

Nous venons de présenter les principales forces agissant sur les particules et conditionnant leur pié-
geage dans le plasma. A présent, nous allons les comparer, sachant que selon la taille des particules, les
forces prédominantes ne sont pas les mémes et que les forces de confinement des particules dans un
plasma sont les plus fortes lorsque les particules sont en-dessous d’une certaine taille.

3.3.2 Comparaison des forces appliquées sur une poussiére

Les forces agissant sur une particule ne sont pas toutes de méme intensité. De plus, certaines auront
tendance a confiner la poussiére dans le plasma tandis que d’autres auront tendance a 'expulser de
celui-ci. Les forces dépendent toutes du rayon de la particule sur lesquelles elles agissent :

— La force électrostatique varie linéairement avec la rayon de la particule (r;) car la charge de la
particule Qp est proportionnelle au rayon de celle-ci.

— La force de trainée des ions, du gaz et la force thermophorese varient, quant a elles, linéairement
avec la surface de la particule (ri).

— Laforce gravitationnelle est proportionnelle au volume de la particule (rgl)

Par conséquent, les particules de petites tailles seront soumises majoritairement a la force électrosta-
tique alors que les particules de grosses tailles seront dominées par la force gravitationnelle (voir figure
3.9). Il sera, alors, plus difficile de piéger des particules de poussiere dans une décharge capacitive quand
celles-ci auront une taille supérieure a quelques dizaines de micrometres.
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Pour une particule de Silicium (p = 2.3 g.cm™3) se trouvant 2 un emplacement proche d’une des gaines
d’une décharge capacitive, oli le champ électrique local E =~ 10* V/m. Avec une différence de vitesse entre
le flux de gaz et la particule évaluée a 0.1m/s et la vitesse des ions positifs a cet endroit 2 10* m/s (soit
vingt fois leur vitesse d’agitation thermique dans le plasma). Ayant pour gradient de température locale
d’environ 103 K/m. La température électronique étant de I'ordre de 3eV, la température ionique cent fois
moins importante que cette derniere et la température du gaz étant de 400K. Avec quelques dizaines de
Pascals d’ordre de grandeur pour la pression. Le Dr. K.De Bleecker [3] obtient les résultats ci-apres.

10’
10°*
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10 11
]0 12
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]U—M
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10 20
10"
10-22

0™ ‘ _
10° 10° 10° 10° 10* 10°

rq (n m)

force (N)

FIGURE 3.9 — Comparaison des différentes forces agissant sur une particule sphérique en fonction de son
rayon d’apres K.De Bleecker [3]

Les particules présentes dans un plasma sont donc soumises a différentes forces selon leur taille.
Celles-ci peuvent, quand leur taille est inférieure a quelques dizaines de microns, étre piégées dans
une décharge capacitive. Ce confinement étant di a I'interaction du champ électrique intense (dans
les gaines de la décharge) avec les particules chargées négativement dans le plasma (par attachement
électronique).
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Voici un récapitulatif des différentes forces agissants sur les particules dans un plasma :

gaine

FIGURE 3.10 — Récapitulatif des différentes forces agissants sur des particules dans une décharge capaci-
tive

Le piégeage des particules au sein du plasma a pour conséquence de modifier les parameétres élec-
triques du plasma et de la décharge. Nous allons donc, ci-apres, présenter ces caractéristiques de la dé-
charge qui varient et comment ces variations peuvent nous renseigner sur les propriétés des particules
piégées dans cette décharge.

3.4 Evolution des parametres de la décharge lors de la formation de
poudres

Lapparition de particules de poussiére dans une décharge capacitive basse pression fait varier les pa-
rametres électriques de cette derniere. En effet, de nombreux parametres de la décharge sont sensibles
ala présence de poudres et permettent donc de les détecter lorsqu’elles apparaissent dans la phase ga-
zeuse. Les plus sensibles a la présence de poudre sont :

— Le potentiel électrique de I'électrode active (tension d’autopolarisation)
— La densité électronique moyenne de la décharge

— Le courant de décharge

— Lintensité lumineuse du plasma
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Ci-apres, 1'évolution de ces différents parametres électriques et optiques d'une décharge capacitive
lors de 'apparition de poudres d’apres les travaux du Dr. G.Wattieaux [4] :
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FIGURE 3.11 - Evolution des parametres de la décharge lors d'une des phases de croissance de poudres
dans un mélange argon/méthane a 100 Pa

Ici, nous nous intéresserons plus particulierement au potentiel électrique de I'électrode active et a la
densité électronique moyenne de la décharge.

3.4.1 Evolution du potentiel électrique de I'électrode active

Lors de la formation de poussiéres, I'impédance caractéristique de la décharge varie fortement. L'im-
pédance du plasma devient plus resistive car avec I'apparition des nanoparticules, la fréquence de colli-
sions des électrons augmente.
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La diminution, en valeur absolue, de la tension d’autopolarisation Vp¢ estliée au fait que le flux d’élec-
trons a la cathode diminue fortement a cause d'une part, de I'attachement électronique sur les particules
et d’autre part, de 'augmentation des collisions avec les poudres. Il y a donc toujours autant d’ions qui
arrivent sur la surface de la cathode mais moins d’électrons.

v
PC om-1 (3.27)

VrF

avec @ =1 —exp (2—; In (0.5)), Ap l'aire de la cathode et Aps la surface a la masse vue par le plasma.

. , A ..
En estimant le rapport entre les surfaces des électrodes ﬁ, on constate que celui-ci augmente en
présence de particules.

Bias Voltage
T T

Voltage [Volt]

V"Time [min]

FIGURE 3.12 — Evolution de Vpc lors de la croissance de particules dans un plasma capacitif radiofré-
quence

3.4.2 Evolution de la densité électronique

L'évolution de la densité électronique dans la décharge lors de la croissance de particules est une don-
née tres intéressante car celle-ci dépend directement de la taille des particules. En effet, comme vu pré-
cédemment, les particules qui apparaissent dans la décharge se chargent négativement par attachement
électronique. Une gaine de charge d’espace positive se forme alors autour de la particule I'isolant du
plasma, si celle-ci, a une taille de quelques nanometres. Son comportement sera alors similaire a celui
d’'une sonde électrostatique. A I'équilibre, il y aura autant d’ions positifs dans la gaine que d’électrons
a la surface de la particule. En revanche, les petites particules (inférieures a quelques nanometres) se
comportent, quant a elle, comme des molécules de gaz, aucune gaine se forme autour d’elles a cause des
fortes fluctuations de sa charge ([23],[24]).
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— Dans le cas des macromolécules :

Comme dit précédemment, les petites particules (inférieures a 5 nanometres) sont similaires a des ma-
cromolécules qui perturbent ’équilibre électrique du plasma. Dans un plasma la quasi-neutralité s’ex-
primera alors :

ne+n; =nf+). —Q;k Nak (3.28)
k

avec ngy la concentration des particules et Qi leurs charges.

Notons ici, d’apres les travaux effectués par le Dr. G. Wattieaux [4], que la méthode de la cavité réson-
nante micro-onde, dont nous parlerons ultérieurement plus en détail, ne permet pas, pour ces tailles de
particules de sonder toutes les poussiéres présentes dans la décharge. La méthode ne prenant pas en
compte l'influence des particules chargées positivement, ni celle des particules neutres.

— Dans le cas des particules plus grosses : (supérieures a 5 nanometres)

Les particules ayant une taille supérieure a 5 nanometres ont un comportement similaire a une sonde
électrostatique sphérique. Chargées négativement, elles sont, comme vue précédemment, isolées du
plasma par une zone de charge d’espace positive et ne font donc pas partie du volume du plasma. Afin de
mesurer cette densité électronique, nous continuons a nous baser, pour le moment, sur la méthode de la
cavité résonnante micro-onde. Cette méthode qui est sensible uniquement a la population d’électrons
libres (présents essentiellement dans le corps du plasma) permet la détermination de la concentration
moyenne des électrons n,,,,, dans un réacteur de volume Vj :

%4
n R Ne.— 3.29
emes = Te- (3.29)

avec V le volume du plasma entre les gaines et n, la densité électronique réelle.

Comme le volume occupé par le plasma diminue en raison de la présence des gaines des charges d’es-
paces autour des poussieres, il est intéressant de regarder I'évolution de la densité électronique dans le
corps du plasma. La méthode de la cavité résonnante micro-onde, ainsi que la méthode de la caractéri-
sation électrique (présentée plus loin) qui sont sensibles a la variation du volume occupé par les gaines
de charge d’espace en permet 'observation.
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FIGURE 3.13 — Représentation schématique de la répartition spatiale des électrons libres présents dans le
plasma sans et avec poudres

La variation de la densité d’électrons libres dans la décharge a pour expression :

ZaNg=-A (f ne(V)dV) =A(n.V) (3.30)
v
avec Z; le nombre moyen de charges accumulée sur chaque particule et N; le nombre total de parti-
cules piégées dans le plasma. En considérant que la variation de I'ionisation est négligeable au regard de
la variation de la densité électronique en présence de poudres, on a:
ZaNy = Neiy AV = —Any, 5. Vo (3.31)

1l est alors possible d’en déduire la charge totale accumulée sur les poussieéres.

La charge moyenne d’'une particule est proportionnelle a sa taille [13] :
Zag=———(Va-Vp).ra (3.32)
(Va4 — V) étantla différence de potentiel entre la poussiére et le plasma. Soit :

4meg
Anemes = —— (Vg — V) .raNa (3.33)
qV

3.5 Corrélation entre I'évolution des parametres électriques de la dé-
charge (densité électronique) etla cinétique de formation de poudres
D’apres les différents travaux de recherche effectués au sein de I'équipe "Plasma poudreux” au labo-

ratoire GREMI (Orléans, France) sous la direction du Pr. Laifa Boufendi, nous avons constaté que les
mécanismes de formation des poudres avec du méthane, du silane ou de I'acétyléne sont tres similaires.
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La formation des poudres se décompose en quatre mécanismes :

1. La dissociation du gaz réactif dans le plasma permet la création de radicaux précurseurs (ions
négatifs, SiH; ,CoH™).

2. Lesréactions chimiques entre ses précurseurs permettent la formation de nanoparticules de quelques
nanometres.

3. Agrégation des nanoparticules, lorsque leur densité atteint une valeur critique. Lors de cette phase
la charge des particules augmente.

4. Lacharge négative mettant fin a ’agrégation, les particules continuent de grossir par attachement
de radicaux a leur surface.

Formation de
nanocristallites par
réactions chimiques entre
les précurseurs

Création des radicaux
précurseurs par
dissociation du gaz
réactifsdans le plasma

Aggrégations des
nanoparticules. Formations
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FIGURE 3.14 - Les différents mécanismes de croissance des poussieres dans un plasma

Dans le cas de plasmas ot se forment des nanoparticules, c’est a dire des plasmas complexes, le modele
global peut-étre appliqué. Limage de la taille moyenne est donnée par le rapport entre la variation de la
densité électronique moyenne et la variation de la tension d’autopolarisation.

AV
DC _ kirg (3.34)
An,
Sachant que : An, = ‘z’—‘fg (Va—Vp).raNg. 1l est possible d’obtenir une image de la concentration par-

ticulaire moyenne dans la décharge :

an2 T (Vo=Va).rana

AVpe Kirg

- Kyny (3.35)
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Les figures 3.15 et 3.16 mettent en évidence ces correlations :

Pression de 1.4 mbar a 10W

Densité des nanoparticulee [m3]

e
20 40 60 80 1 0%
Temps [s]

FIGURE 3.15 - Evolution temporelle de la taille et de la concentration des nanoparticules dans un plasma

d’acétyléne

-17

x
—
(=}

—Delta Vdc/Delta ne

4 6
Temps [s]

_Delta ne?/Delta Vdc

4 6
Temps [s]

FIGURE 3.16 — Evolution temporelle des signaux images de la taille et de la concentration des nanoparti-
cules dans un plasma d’acétyléne
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La tension d’autopolarisation est donc sensible a la surface cumulée des particules de poussieres de la
décharge (ri.nd). La densité électronique de la décharge variant avec la concentration (r4.1n,4) et la taille
des particules de poussieres. En posant :

Kpc=Ki.—— (Vp - Vd). (3.36)
Nous avons :

AVpc =Kpc.ri.ng (3.37)

Il estimportant de rappeler ici que, les particules de taille inférieure a quelques nanomeétres ne sont pas
détectées par la mesure de la densité électronique, celles-ci n’étant pas ou peu chargées. Elles influent
tres faiblement sur la tension d’autopolarisation. Les résultats obtenus par le rapport de variation de la
tension d’autopolarisation et de la densité électronique de la décharge ne peuvent donc pas étre pris en
compte aux premiers instants de la décharge. Il faut attendre que les particules soient un plus grosse
(~ 5nm) et qu’elles acquiérent une charge négative (supérieures aux fluctuations).

3.5.1 Métrologie résolue en temps de la formation de poudre

Les mesures des variations des parameétres de la décharge permettent donc de déterminer la taille et
la concentration des particules de poussieres a chaque instant. Pour ce faire, il suffit d’étalonner notre
dispositif.

Nous avons injecté des poudres de ZnO, de diametre connu, 65 nm dans un plasma d’Argon. Nous
permettant alors de déterminer les coefficients K; et K.

AV,
K =——2% =2.87.1078V.m? (3.38)

Ang.rg

4meg (V -V )

— p da
Ky =1 =1.86.10"m 6. v (3.39)

K

Nous pouvons alors suivre la taille et la concentration des particules de poussieres tout au long de leur
formation dans la décharge, si nous considérons les coefficients d’étalonnage constants lors de la forma-
tion des poudres. Seules les poudres qui passent d'un comportement de macro-molécule a un compor-
tement de sonde électrostatique sphérique, c’est a dire des poudres avoisinant une taille de 'ordre de 5
nanometres peuvent-étre mesurées.
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Densité de nanoparticule
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FIGURE 3.17 - Evolution temporelle du rayon et de la concentration des poussiéres dans la décharge avec
_ AVpe __And
Td = Kan, e = B AVe

3.6 Conclusion

Comme nous venons de le voir, les plasmas poudreux mettent en jeu des mécanismes complexes per-
mettant d'une part la charge mais aussi le piégeage des particules. Les particules se formant agissent,
elles aussi, sur le plasma en modifiant ses parametres électriques. En effet, les variations des parametres
électriques de la décharge sont totalement corrélées avec la présence de poudres. Les travaux antérieurs
ont permis de mettre en évidence que la taille et la concentration des particules peuvent étre déduites du
rapport entre les variations de la tension d’autopolarisation et les variations de la densité électronique
d’'une décharge capacitive. Néanmoins, la mesure des variations de la densité électronique a nécessité
I'utilisation d'une méthode assez puissante qui ne peut en aucun cas étre injectée a un dispositif indus-
triel. C’est justement cet aspect qui a constitué le défi du travail de recherche de cette these, mettre au
point une autre méthode "plus accessible et plus simple" pour la mesure des variations de la densité
électronique lorsque des nanoparticules sont présentes (croissance ou injection) dans le plasma.
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Chapitre 4

Détermination de la densité
électronique par mesure électrique

4.1 Introduction

Nous avons montré dans le chapitre 3 traitant des plasmas poudreux que I'évolution des parametres
de la décharge et du plasma lors de la formation de poudres peut nous renseigner d'une part, sur la
taille moyenne des particules et d’autre part, sur leur densité moyenne. Ce diagnostic de métrologie par
mesure €électrique se base, donc, sur la détermination de la puissance couplée [Py pise] €t de la densité
électronique [n,] du plasma lors de la formation des particules. Rappelons que la densité électronique
est directement liée a la taille moyenne des particules et a leur densité par les relations suivantes [4] :

AV, An?
be _ Kirg et e
Ane AVpe

avec Kj et K; les coefficients d’étalonnage.

=Kong 4.1)

Ici, la détermination de la densité électronique est réalisée par la mesure de I’évolution temporelle
du courant, de la tension et du déphasage aux bornes du réacteur. Afin de valider notre méthode, nous
avons, dans un premier temps, testé celle-ci sur un plasma d’Argon (non poudreux). Nous avons donc
comparé les résultats obtenus avec cette méthode a des résultats obtenus par des méthodes déja vali-
dées, que sont la méthode soustractive pour la détermination de la puissance couplée et la méthode de
la cavité résonnante micro-onde pour la détermination de la densité électronique. Nous avons, alors,
réalisé des essais pour un plasma d’Argon/Acéthyléne (en présence de poudres) en implantant cette mé-
thode sur le réacteur "Marguerite" (que nous présenterons plus loin). Avant de corréler cette méthode
aux autres méthodes de caractérisations décrites dans les chapitres suivants, nous allons, donc, présen-
ter cette méthode dans ce chapitre en commencant par détailler le dispositif expérimental ayant servi
aux tests et le dispositif permettant la mesure du courant et de la tension. Puis, en décrivant les différents
algorithmes qui nous permettent de déterminer, la puissance couplée et la densité électronique mais
également la taille et la densité moyenne des particules.
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4.2 Dispositifs expérimentaux

4.2.1 Description des réacteurs de formation de poudres

Les deux réacteurs utilisés pour la formation de poudres sont trés similaires a la différence pres qu’ils
sont tous deux utilisés pour des chimies spécifiques et que les conditions de formation de poudres sont
différentes, nous travaillerons pour réaliser des poudres avec du silane aux alentours de 10 Pa alors que
la production de poudres avec le méthane se fera aux alentours de 100 Pa.

Ces deux réacteurs sont tous deux composés d'une enceinte a vide ot1 I'on loge une boite a décharge
cylindrique de 13 cm de diametre et de 4 cm de distance entre la cathode et le fond de la boite a décharge.
Ces boites a décharge sont fermées a leurs extrémités inférieures par des grilles métalliques, laissant
circuler librement le gaz tout en confinant a I'intérieur de celles-ci le plasma.

Le pompage des enceintes a vide est effectué par, d'une part, une pompe primaire et d’autre part, une
pompe secondaire permettant d’atteindre une pression de base de I'ordre de 10~ Pa durant la phase de
dégazage de 'enceinte. Linjection des gaz dans les boites a décharge o1 le plasma est confiné s’effectue
par une méme ligne. Les gaz sont confrontés a I'entrée des boites a décharge (dans les électrodes actives)
a des diffuseurs de gaz permettant ainsi d’homogénéisé I'injection des gaz en les faisant passer a travers
de fines grilles métalliques.

Notons de plus que toutes les piéces des réacteurs sont reliées a la masse sauf les électrodes actives
qui sont, bien entendu, les électrodes reliées aux générateurs radio-fréquence.

Jange Baratron

Ponpe a pakettes Ponpe prinare chimique

Ponpe turbomoléculare

FIGURE 4.1 — Représentation des réacteurs de formation de poudres



4.2 57

4.2.2 Le circuit d’alimentation électrique des réacteurs

Les réacteurs décrits ci-dessus sont utilisés tous deux avec un générateur radio-fréquence qui fonc-
tionne a une fréquence de 13.56 Mhz et qui permet de délivrer une puissance maximale de 30W. Afin de
protéger le générateur de la puissance réfléchie par la charge (qui est différente de 50Q) et de créer une
surtension au niveau des électrodes actives des réacteurs afin d’initier et entretenir la décharge, nous y
associons a sa sortie un circuit d’accord d'impédance.

Ce circuit d’accord d’'impédance a une structure dite en "L". Il consiste en le réglage de deux conden-
sateurs variables C1 et C2 (voir figure 4.2). Ce circuit présente un autre intérét, il nous permet également
d’obtenir une tension en sortie vingt fois plus élevée qu’en entrée, lorsque le réglage est optimal. Nous
avons alors un facteur de surtension de 20. Nous assimilons, dans notre caractérisation électrique, le ré-
acteur comme étant une capacité qui a une valeur semblable a sa capacité de contre-électrode C3 qui est
donc associés en paralléle a 'impédance de la décharge.

Générateur RF Boite d'accord Réacteur

L L2

- ) —

Plasma

FIGURE 4.2 — Schéma électrique équivalent du circuit d’alimentation RF des réacteurs [4]
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4.3 Dispositif de mesure électrique

4.3.1 Description des sondes de courant et de tension

Les variations des parametres électriques de la décharge sont mesurées a 'aide d'un boitier de mesure
réalisé au laboratoire. Ce boitier est le seul matériel nécessaire pour ce diagnostic, il est composé de
trois sorties BNC, d'une entrée et d'une sortie radio-fréquence (connecteur type N). Les trois sorties BNC
correspondent respectivement a la mesure du courant (a 'aide d'une sonde de courant), a la mesure de
la tension (a’aide d'une sonde capacitive) et a la mesure de la tension d’autopolarisation Vp¢. La figure
4.3 détaille le schéma électrique global de ce boitier de mesure.

Vi
—>
VRF > /-rxwm/ VE (réacteur)
\A A AL 0
Cable de cuivre |
L =266 pH
R=020Q

[
I
[
Cv=11.56 pF | ________
[ . :
Téflon: L = 30 mm | , :
Adhésif cuivreI @=10mm | 5
! : I ! R=1.50 MQ
I : :
I
Vs «—o '

C =100 pF

Citotal = 32.44 pF

Sonde de tension Sonde d tl Sonde de tension
capacitive i onde de couran i d'autopolarisation

FIGURE 4.3 — Schéma électrique global du boitier de mesure du diagnostic de caractérisation électrique

Ce boitier de mesure sera donc placé entre la boite d’accord du générateur radio-fréquence et le réac-
teur plasma ou les mesures sont réalisées. Afin de pouvoir utiliser ce boitier pour réaliser des mesures
permettant le suivi temporel des variations du courant et de la tension lors de la croissance de particules,
nous le couplons a une carte d’acquisition National Instrument (BNC 6363) détaillée dans le chapitre
suivant.
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4.4 Théorie de la caractérisation électrique

4.4.1 Le model homogeéne

Le modele homogene d'une décharge capacitive radio-fréquence introduit par Lieberman [5] permet
une analogie simple entre ce type de décharge et un circuit électrique simple. Voici le modele simple
étudié ici par Lieberman [Figure 4.4 (1a)].

Sa(t) Su(t)
gaine a g - gaine b
Ny
Plasma
d >
> (1a)
|
Irr(t)
—
™

(1b)

FIGURE 4.4 — Modéle basique d’'une décharge RF d’apres [5] : (1a) schéma gaines et plasma; (1b) densité
électronique et ionique

Dans ce modele, il est considéré un courant sinusoidal I, ¢(¢) ayant en général une représentation
complexe. Soit I, ¢ = Re I fej“” entre les électrodes a et b. Ici cependant, le courant peut étre consi-
déré comme un nombre réel ot I, ¢ = I. Ce courant induira la formation d’'une décharge plasma entre
les deux électrodes ou la tension entre ces deux électrodes sera notée V (¢) et la puissance couplée au
plasma sera notée P(t). Il sera convenu dans la suite du modele que la distance séparant les électrodes
sera notée [ et que chacune de ces électrodes aura pour section efficace une aire notée A. Le plasma
ayant une densité ionique n;(r, f) et une température électronique Te(r, ). Il est observable a partir de
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la figure 4.4 (1b) que la quasi neutralité n; = n, est présente quasiment partout dans la décharge sauf au
niveau des gaines (a et b) ol n; > n,. Sil’épaisseur instantanée des gaines (celles-ci étant oscillantes) est
notée s(). Alors § << [.

Hypothéses de base

Afin de simplifier les parametres de la décharge n,, n; et T, qui sont fonctions de la position mais éga-
lement du temps, les hypotheses suivantes sont posées :

1. Les ions en raison de leur vitesse sont influencés seulement par des variations de potentiel qui
sont moyennées au cours du temps a conditions que

2 2
Wb <<w 4.2)

ol wp; est la fréquence plasma ionique.

2. Les électrons répondent, quant a eux, a des variations de potentiel instantanées ( ceux-ci étant
plus mobiles que les ions) et sont transportés par le courant de la décharge radio-fréquence a
condition que

2 2 Vi)
wpe:w (1+¥) (4.3)

ol wp, estla fréquence plasma électronique et v, la fréquence de collision électron/neutre.

3. Dans les régions des gaines, la densité électronique est considérée comme nulle a condition que
Ape << § (Ape lalongueur de Debye) si kg T, << qV (V la tension continue a travers la gaine).

4. Aucune variation transverse le long des électrodes n'est considérée si I << v/A et que la propaga-
tion électromagnétique ainsi que les effets de peau soient négligeables. Les conditions permettant
de négliger ces deux derniers parametres sont que 1, >> VAetd p >> 1 ou A, est défini comme
étant la longueur d’'onde des ondes de propagation transverses dans la décharge et 6, I'épais-
seur de peau plasma. Ces hypothéses entrainent une solution électrostatique unidimensionnelle
(le long de x) des équations de Maxwell utilisées pour déterminer les champs. La divergence des
équations de Maxwell [V x H = J + eo%] étant nulle, a chaque instant la somme du courant de
conduction J et du courant de déplacement [6‘0%] alintérieur de la décharge est indépendante
de x.

5. La densité ionique est considérée comme uniforme et constante dans le temps partout dans le
plasma et dans la région des gaines, soit n;(r, t) = n = const. La figure 4.4 (1b) décrit le profil de
la densité électronique et ionique pour le modeéle simplifié en fonction de la position du plasma
[Figure 4.4 (1a)].
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Ladmittance plasma

Ladmittance du plasma d’épaisseur d et d’aire de section efficace A est définie par :

. A
Y, = ]wepg (4.4)

ou la constante diélectrique du plasma €, est définie par

2
pe

w(w = jvm)

w

€p = 6‘0 (4.5)

La densité ionique étant considérée comme uniforme dans les approximations de bases, il est pos-
sible de montrer que d = [ — 25 = const est indépendant du temps.

Ladmittance plasma est, de ce fait, 'impédance d’un circuit électrique simple ou la capacité a vide
Cy (c’est a dire la capacité inter-électrode du réacteur lorsque la décharge est éteinte) est en parallele
avec I'inductance plasma L, et la résistance plasma R, comme le montre la Figure 4.5.

1
Y, = jwCo+ ———— 4.6
PO Sl + R, (4.6

ol la capacité a vide est définie par Cy = eog, I'inductance plasma par L), = “’;—9:22 Co ! et la résistance
plasma par Ry = vy, Lp.

D’apres 'hypothese (2), il est simple de déduire que le courant de déplacement qui circule a travers
la capacité a vide Cy est beaucoup plus faible que le courant de conduction qui traverse 'impédance
plasma L, et la résistance plasma Rj,. Ce qui n'est pas vrai dans notre cas, comme nous allons le voir
ultérieurement.

Le courant sinusoidal

Ip(t) = Rel;pel®"! .7

qui circule a travers le corps plasma produit une tension V), (#) aux bornes du plasma

V,(t) = ReVye/®" 4.8)

N I, , . . . P
ou V(1) = Y%" estl'amplitude de la tension complexe. La tension plasma V), est donc linéaire par rap-

port au courant radio-fréquence I, r appliqué aux bornes des électrodes et il n'y a ni génération d’har-
monique (multiple de w), ni composante continue de la tension plasma V), (1).
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FIGURE 4.5 — Schéma électrique équivalent d'un plasma RF et des gaines d’apres [5]

4.5 Algorithmes et traitements des mesures

Les algorithmes et les traitements de mesures décrits dans cette partie ont été développés sur Matlab
(avec Scilab en équivalent logiciel libre). Pour chaque algorithme, une interface graphique basique a été
développée afin de permettre une utilisation simple de ce diagnostic de mesure.

Nous verrons dans les deux premiéres parties, les algorithmes mis en oeuvre pour étalonner d'une
part le dispositif de mesure, c’est a dire I'étalonnage de la sonde de courant et de la sonde de tension
capacitive. Et d’autre part I'étalonnage du dispositif expérimental en calculant les capacités parasites
(capacité de contre électrode) du réacteur et du dispositif de cablage.

Par la suite, nous détaillerons les différents algorithmes nous permettant de déterminer la puissance
couplée dans le plasma et la densité électronique. Il est important de noter en premiére approximation
que nous ne considérons pas les effets de gaines dans les algorithmes suivants. Nous nous basons sur le
modeéle homogeéne développé par le Pr.Lieberman [5] et développé dans la partie 4.2 de ce chapitre.

4.5.1 Etalonnage du dispositif de mesure

Le systeme de mesure utilisé pour ce diagnostic électrique (décrit dans la partie 3) doit, dans un pre-
mier temps, étre étalonné. Pour ce faire, nous avons mis au point un algorithme simple nous permettant
de récupérer les formes d’onde de la tension et du courant.
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Voici les deux premieres étapes indispensables permettant d'une part, d’ouvrir et de lire les données
acquises et d’autres part de récupérer les informations indispensables a la réalisation de I'étalonnage du
systeme de mesure. A savoir le déphasage entre 'image du courant et 'image de la tension (mesurée par
la sonde de tension capacitive) ainsi que leurs amplitudes respectives.

1. Lecture des fichiers de mesures de la tension et de 'image du courant (enregistrer sur 'oscillo-
scope avec I'extension .wfm )a 'aide d'une fonction prédéfinie.

2. Calcul du déphasage ¢ ;s entre la tension et 'image du courant ainsi que de leur amplitude res-
pective a I'aide d’'une fonction développée par le Dr. Gaétan Wattieaux.

Correction de 'image de la tension mesurée par la sonde de tension

Cette correction nous permet d’obtenir une forme d’onde de la tension réelle aux bornes des élec-
trodes. Le coefficient d’amplitude utilisé pour corriger la tension acquise par la sonde de tension ca-
pacitive a été déterminée dans un premier temps a I'aide d’'une sonde haute tension, de type LeCroy
(PMK-14KVAC / PHV4-1562) [Figure 4.6].

sonde haute tension

Générateur RF

Y
X
X

g Résistance 50 Q

o - -
sonde de tension capacitive

FIGURE 4.6 — Schéma du dispositif utilisé pour 1’étalonnage de la tension mesurée a partir de la sonde
capacitive

Nous avons cherché a moyenner (sur un écart de 0.01V) les amplitudes maximales pour les deux ten-
sions acquises afin de palier les petites oscillations dues un défaut de masse. Pour permettre le calcul du
coefficient d’amplitude Agj, s ainsi

Vsonde haute tension

Aspise = = (4.9)

Vsonde tension capacitive

Soit :
Visel = Vsonde capacitive X Ashisc (4.10)

Nous relevons, également, le déphasage ¢, entre la tension mesurée par la sonde haute tension et la
tension mesurée par la sonde capacitive. En théorie ce déphasage doit étre égal a 7, la sonde de tension
capacitive étant purement capacitive. Cependant les incertitudes expérimentales peuvent faire varier ce
déphasage de quelques degrés.
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Algorithme permettant I'étalonnage de la sonde de courant

Pour réaliser I'étalonnage de la sonde de courant, nous utilisons une résistance 50Q2 permettant d’ap-
pliquerlaloi d’Ohm U = R x I (Figure 4.7).

dispositif de mesure
(IreVREVDC)
N

Générateur RF g Résistance 50 Q

FIGURE 4.7 — Schéma du dispositif utilisé pour I’étalonnage de la sonde de courant

Apres avoir réajusté le décalage "offset" des signaux obtenus pour la tension capacitive et pour I'image
du courant, nous procédons en plusieurs étapes a I’étalonnage de la sonde de courant, afin d’obtenir le
courant a partir de la tension mesurée aux bornes de I'inductance.

1. Tri des signaux. Normalement I'amplitude de la tension réelle doit étre bien supérieure a I'ampli-

tude de la tension (image du courant) Ampy > Amp; ou Ampy est 'amplitude maximale de la
tension réelle et Ampj, I'amplitude maximale de la tension (image du courant). Cependant les in-
certitudes de mesures peuvent conduire a un inversement que nous corrigeons dans un premier
temps.

. Détermination du coefficient d’étalonnage de la sonde de courant [A] Nous calculons le courant

théorique réel issu de la tension réelle a partir de la Loi d’'Ohm ol1 R = 50Q

Vigel
Léel = % 4.11)
Nous obtenons alors le coefficient d’étalonnage de la sonde de courant par le rapport entre le

courant théorique réel et 'amplitude maximale de le tension (image du courant).

_ Irer

= 4.12
Ampg ¢ )

Le coefficient d’amplitude de la sonde de tension capacitive Ay, . et le coefficient d’étalonnage de
la sonde de courant A sont des constantes qui varient uniquement si les composants électroniques et
I'architecture du dispositif de mesure sont modifiés.
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4.5.2 FEtalonnage du dispositif expérimental

Dans un second temps, il est important d’étalonner le dispositif expérimental c’est a dire I’enceinte
a vide et non les contraintes liées au générateur radiofréquence. Cette étape nous permet de récupérer
le déphasage de correction entre la tension et le courant ainsi que la valeur de la capacité de contre-
électrode. Toutes les mesures effectuées pour I'étalonnage a vide sont réalisées en 'absence du plasma.

La premiére étape sera de récupérer les coefficients d’amplitude de la sonde de tension capacitive
Agnysc et de 1’étalonnage de la sonde de courant A, permettant alors la correction des signaux bruts ac-
quis. Nous obtiendrons alors la forme d’onde

1. Dela tensionréel [Vise; = Vsonde capacitive X Ashiscl

2. Du courant réel [I¢,; = A x Ampyj]

Algorithme permettant de déterminer le déphasage de correction

La détermination du déphasage de correction ¢y est nécessaire pour prendre en compte les variations
dues au dispositif expérimental.

Boite d'accord d'impédance Prise des mesures
R R L C X
o :
— —— -
RF "-) — Cstray —— A Vide
o o e e

FIGURE 4.8 — Schéma de la configuration du dispositif expérimental lors des mesures a vide

Dans le cas idéal, a vide (en 'absence de plasma) [Figure 4.8], seule la capacité de contre-électrode
permet la dissipation de la puissance injecté. Nous la considérons alors comme un condensateur idéal
avec un déphasage entre le courant et la tension de ¢, = . Nous devrions alors obtenir un déphasage
mesurée a la sortie de la sonde de tension capacitive ¢,,.s = 0. La tension (mesurée par la sonde de
tension capacitive) et le courant ayant un déphasage initial ¢; = 7 d aux capacités présentes dans cette
sonde de tension. Soit ¢rge; = Prmes + Po =0, d'olt pg = —Pes.
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Algorithme permettant de déterminer la capacité de contre-électrode

Létude de la partie du dispositif expérimental comprenant le réacteur et le cable [Figure 4.9], reliant le
réacteur au générateur radiofréquence ou plus exactement a la boite d’accord d'impédance est constitué
d’'une multitude de capacités ditent "parasites" , pour la plupart négligeables. La capacité de contre élec-
trode, Cs;rqy, est la seule a ne pouvoir étre négligée, celle-ci ayant habituellement pour valeur quelques
centaines de pF.

B
A ¢,
Var H
C2
_ 0
C
Cs
(1a)
A
RF )
B C D Réacteur plasma
+c.
Lo
Cstray R |:| —_— CsR [] —_— Csxs R [] —— Cas Co R (1b)
b
— Co

FIGURE 4.9 — Réacteur capacitif radiofréquence : (1a) schéma simplifié ; (1b) schéma de son équivalence
électrique

La détermination de la valeur de la capacité de contre-électrode se déroule en plusieurs étapes. Notons,
un point important, tous les calculs sont réalisés sur les mesures de la tension brute obtenues par la
sonde de tension capacitive.

1. Calcul de la pulsation radio-fréquence w = frr x 27 avec frr = 13.56 M Hz.

2. Calcul de la capacité globale (capacité de contre-électrode et capacités de la sonde capacitive)
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i

Amp
Cglobale = - (4.13)
w
3. Détermination de la capacité de contre-électrode [ Figure 4.10]
C = scC __ GG (4.14)
Stray Ci+Co global Ci+Co .

avec C; et Cy, capacités constituant la sonde de tension capacitive.

Vre
Réacteur plasma Sonde de tension capacitive
]
Ci
A Vide Z— Cstay — Vs
T
rccal kel kel

FIGURE 4.10 - Schéma du montage expérimental du réacteur a vide et de la sondée tension capacitive

Une fois, déterminée ces deux parameétres, le déphasage de correction ¢ et la valeur de la capacité
de contre-électrode Csrqy sont considérés comme des constantes pour la configuration du dispositif
expérimental ol ils ont été calculés. Un changement méme minime sur le dispositif peut conduire a une
modification significative de ces deux parametres.

4.5.3 Détermination de la puissance couplée et de la densité électronique

Les différents parametres d’étalonnage étant calculés. Il est possible de remonter a partir de la forme
d’onde de la tension et du courant a la puissance couplée et a la densité électronique. Le dispositif expé-
rimental étant inchangé, les mesures sont a présent effectuées en présence d'un plasma [Figure 4.11]. Ce
plasma pouvant étre poudreux ou non.
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Boite d'accord d'impédance  Prise des mesures

R R L C.i K
f m Réacteur plasma
- Ca
1 1 Le
RF _—¢C —— Cstray Co
Re
= Csu
kel kel =

FIGURE 4.11 - Schéma de la configuration du dispositif expérimental lors des mesures avec plasma

La complexité du schéma électrique équivalent du plasma et des gaines, nous oblige, dés lors, a im-
poser certains parametres pour nos mesures a venir. Le modele, ci-dessous, comme dit précédemment
ne prend pas en compte les gaines et repose sur la théorie du modéle homogeéne de Lieberman [5]. Ceci
nous impose donc de travailler a des pressions et des puissances radio-fréquence ot les effets de gaines
sont négligeables.

Nous travaillerons donc a des pressions comprises entre 10 Pa < P < 100 Pa et pour des puissances
radio-fréquences comprises entre 6W < Pgrr < 30W approximativement.

La premiere étape comme précédemment pour I'étalonnage a vide sera de récupérer les coefficients
d’amplitude de la sonde capacitive, Agy,/sc, d’étalonnage de la sonde de courant, A, et le déphasage de
correction ,¢g. Nous obtiendrons alors les formes d’onde de la tension et du courant ainsi que le dépha-
sage réel entre les deux, ¢rger = Psc — (Pmes + Po)-

Détermination de la puissance couplée

La détermination de la puissance couplée est définie par la puissance réellement injectée dans le
plasma. Une mesure de la puissance radio-fréquence en présence d'un plasma, nous permet de mesurer
la dissipation de la puissance radio-fréquence dans le plasma ainsi que toutes les pertes de puissance
dans le systéme tandis qu'une mesure de la puissance couplée a vide (sans la présence d’'un plasma),
nous permet de mesurer uniquement les pertes dans le systeme (cable coaxial reliant le générateur radio-
fréquence a la boite d’accord d'impédance,...). Ici, la simple mesure de la tension et du courant, nous
permet donc de mesurer la puissance qui a été dissipée dans la décharge.

Ampy x Ampj
Pcouplée = f cos(Preer) (4.15)

avec P.oypise, la puissance couplée dans le plasma.
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Détermination de la densité électronique
La détermination de la densité électronique est bien plus complexe que la détermination de la puis-
sance couplée. Elles se décompose en trois grandes étapes :
1. Calcul de I'impédance plasma théorique
2. Détermination expérimentale de I'impédance plasma

3. Déduction de la densité électronique a partir de la comparaison des impédances plasma théo-
riques et expérimentales

Nous récupérons, la valeur de la capacité de contre-électrode Cs;rqy trouvée lors de I'étalonnage vide
en toute premiere étape.

Calcul de 'impédance plasma théorique

Afin de calculer I'impédance plasma théorique, nous devons, dans un premier temps, définir la distri-
bution spatiale de la densité électronique dans le réacteur c’est a dire dans I’espace inter-électrode.

1. Définition de la plage de valeur de la densité électronique a I'aide d’'un générateur logarithmique.
Dans nos conditions, a basse pression, la densité électronique en théorie sera comprise entre
1.10" < n, <106 m=3.

2. Définition de la surface du réacteur c’est a dire de I'espace inter-électrode [Figure 4.12].

X
h -
Distance
inter-électrode V2 Electrodes
0 .
0 a2 '

Diameétre des électrodes

FIGURE 4.12 — Schéma de la surface inter-électrode du réacteur

avec h, la distance inter-électrode et d, le diamétre des électrodes. Dans notre dispositif expéri-
mental 7 =0.033 metd =0.13 m.

3. Calcul de la densité électronique sur le demi-espace inter-électrode (fonction de x). Une symétrie
étant applicable [4].

. [7x(
Ne(X) =2.5 % np x sin

x)) X cos(%r) (4.16)

La figure 4.13, met en évidence, que la densité électronique sera maximale au milieu de’espace inter-
électrode avec une diminution de celle-ci a 'approche des gaines et des parois du réacteur.
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Réparition théorique de la densité électronique [espace inter électrode]

16
%10

Densité &lectronigue [m '3]
M2
)

=
=
I

Distance inter-alectrode [m] Fayon de | &lectrode [m)

FIGURE 4.13 - Distribution de la densité électronique dans la demi-surface inter-électrode

Le calcul de la fréquence plasma w,, en fonction de la densité électronique théorique

2 2
wp = (M) 4.17)
Me€o

ol g est la charge élémentaire, m,, la masse d'un électron et ¢y, la permittivité dans le vide, permet
alors de calculer la permittivité relative du plasma, €, dans le demi espace inter-électrode
2
w p v
er(x)=1—2—(1+]—) (4.18)
Ve, +w? )

ol v, est la fréquence de collision des électrons avec les neutres dans le plasma.

De ce fait, le calcul de la capacité de la décharge C), (les deux électrodes formant un condensateur
plan) est possible.

Cp(0) =Z% x dS x e, (x) 4.19)

Nous en déduisons 'impédance de la décharge Z), (x) (C’esta dire 'impédance du plasma [R), Ly, Col)
dans I'espace inter-électrode.
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1
Zy(X) = ——— (4.20)
P JCp(w
Limpédance totale dans tout I'espace inter-électrode sera Z, = 3 Z,(x). Cette impédance totale cor-
respondra donc a I'impédance que nous mesurons expérimentalement en retranchant I'impédance de
la capacité parasite.

Calcul de 'impédance plasma expérimentale

Le calcul de I'impédance plasma expérimentale est tres simple. Il se décompose en deux étapes confor-
mément au schéma de principe [Figure 4.14]

RF —————— ¢

RF H Impédance mesurée
expérimentalement

Cstray — L =G :

: Impédance plasma

: : Co o

Impédance décharge .
(plasma +gaines) '

FIGURE 4.14 - Schéma électrique équivalent du systeme décharge (plasma, gaines) et capacité de contre
électrode

1. Calcul de I'impédance mesurée expérimentalement Z,,,;, c’est a dire calcul de 'impédance de la
décharge associée a 'impédance de la capacité de contre électrode.

Ampy
Ampy

x gl Preel (4.21)

Zmes =

avec ¢,s0; = ¢, —p; le déphasage entre le courant et la tension. Ladmittance mesurée expérimen-
talement sera Yies = (Zmes) L.
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2. Nous retranchons alors la valeur de 'admittance de la capacité de contre-électrode Ys;rqy al'ad-
mittance mesurée expérimentalement afin d’en déduire I'admittance de la décharge. Le retran-
chement provenant du fait que la capacité de contre-électrode est en paralléle avec la décharge.

Ydécharge = Yimes — ijStray (4.22)

Limpédance de la décharge mesurée expérimentalement étant Zgecnarge = (Yaechar ge)‘1
Déduction de la densité électronique a partir de la comparaison des impédances plasmas

La déduction de la densité électronique a partir de ces deux impédances de décharge théorique et
expérimentale devient alors tres simple. Il suffit de comparer les valeurs de la partie réel de ces deux
impédances jusqu’a les faire correspondre afin d’en retirer la valeur de la densité électronique corres-
pondante.

Re(Zp(ne)) = Re(Zdécharge) +0.1 et Re(Zp(ne)) = Re(Zdécharge) -0.1 (4.23)
avec n,, la valeur de la densité électronique vérifiant ces conditions et 0.1, le seuil de tolérance.

Nous obtenons alors la densité électronique associée a la valeur de la partie réelle de I'impédance de
la décharge mesurée expérimentalement.

Remarque : La fréquence de collision dans le plasma v, est fonction de la pression et du gaz. Nous
I'adaptons donc en fonction de nos condition expérimentales.

Ppa xV
Vimgaz = Nguz XOgaz X Uthe = m

avec Ng,;, le nombre total des atomes ou molécules du gaz utilisé, og,., la section efficace d'un
atome ou d'une molécule de gaz utilisé, vy, le vitesse d’agitation thermique, Pp, la pression en Pascal,
V, le volume étudié, kg, la constante de Boltzmann et T, la température absolue en Kelvin.

X Ogaz X Vthe (4.24)

4.5.4 Adaptation de I’algorithme pour I'étude des variations temporelles

Afin d’adapter notre algorithme a I'étude des variations temporelles de la tension et du courant, nous
découpons notre signal en fenétres temporelles de largeur, At, variable, c’est a dire que I'utilisateur
pourra déterminer la valeur, A¢, a sa convenance, cependant celle-ci devra étre au moins égale a la va-
leur de deux périodes radio-fréquence pour permettre le calcul du déphasage. Nous permettant, alors,
de remonter a la puissance couplée et a la densité électronique sur cet intervalle de temps. La concaténa-
tion des résultats obtenus pour chaque interval de temps, At, de notre signal, nous permet alors d’avoir
I'évolution temporelle de la puissance couplée et de la densité électronique pour I'ensemble du signal
acquis.
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FIGURE 4.15 — Exemple de variations temporelle du courant et de la tension obtenus pour un plasma
d’argon/acéthylene

4.5.5 Détermination de la taille et de la densité des nanoparticules

Les algorithmes précédents, nous permettant de déterminer la variation temporelle de la densité élec-
tronique et le boitier de mesure d’enregistrer 1'évolution temporelle de la tension d’autopolarisation
[Vbcl, nous pouvons déterminer d'une part, I'évolution temporelle de la taille moyenne des particules et
d’autre part, leur densité moyenne.

Détermination de I'évolution temporelle de la taille moyenne des nanoparticules

Rappelons que :

=Kiry (4.25)

avec rq4 le rayon moyen des particules et Kj une constante d’étalonnage calculée dans le chapitre
précédent.

Notre algorithme se décompose en trois parties :

« 1%e¢étape: Chargement des valeurs de la densité électronique et de la tension d’autopolarisation
pour la période de temps étudiée.

o 28meétape : Détermination de la valeur de la densité électronique [n,,] et de la tension d’autopo-
larisation [Vpc,] al'instant ¢ = 0 de I'initiation de la décharge.
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FIGURE 4.16 — Evolution temporelle de la densité électronique lors de la croissance de nanoparticules
pour un plasma d’Argon/Acétyléne a une pression de 0.8 mbar et pour une puissance radiofréquence de
8W

o 3%meétape: Calcul de la taille moyenne des nanoparticules pour chaque mesure acquise de la
tension d’autopolarisation et de la densité électronique au méme instant, ainsi :

_ Voc®=Vpgl 1

t
A = el K

(4.26)

La figure 4.17 est un bon exemple des résultats typiquement obtenus.

Diamétre des nanoparticules
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FIGURE 4.17 — Evolution temporelle de la taille moyenne des nanoparticules pour un plasma d’Argon/A-
cétylene a une pression de 0.6 mbar et une puissance radiofréquence de 8 W (par la méthode de la ca-
ractérisation électrique (en rouge) et par la méthode de la diffusion multi-angle de la lumiére laser (en
bleu)
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Détermination de I'évolution temporelle de la densité moyenne des nanoparticules

De méme que pour I'évolution temporelle de la taille moyenne des nanoparticules, nous rappelons
que:

2
Ang

AVpc

— Kony (4.27)

avec ngy la concentration moyenne des particules dans la décharge et K, une constante d’étalonnage
calculée dans le chapitre précédent.

Nous aurons alors de la méme facon, un algorithme se décomposant en trois parties :

o 1%eétape: Chargement des valeurs de la densité électronique et de la tension d’autopolarisation
pour la période de temps étudiée.

o 2tmeétape : Détermination de la valeur de la densité électronique [n,,] et de la tension d’autopo-
larisation [Vpc,] a'instant ¢ = 0 de I'initiation de la décharge.

o 3%meétape : Calcul de la concentration particulaire moyenne pour chaque mesure acquise de la
tension d’autopolarisation et de la densité électronique au méme instant, ainsi:

_ |"e(t)2_"e02| 1

ng(t) = X —
a [Vpc(t) = Vpe,| K>

(4.28)

La figure 4.18 est un bon exemple des résultats que nous obtenons typiquement :

Densité de nanoparticule
10 T T T

10'%

Densité de nanoparticule [m~3]

13

0 10 20 30 40 50
Temps [s]

+

FIGURE 4.18 — Evolution temporelle de la densité moyenne des nanoparticules pour un plasma d’Ar-
gon/Acéthyléne a une pression de 0.6 mbar et une puissance radiofréquence de 8 W



76 CHAPITRE 4. DETERMINATION DE LA DENSITE ELECTRONIQUE PAR MESURE ELECTRIQUE

4.6 Méthodes utilisées pour la validation du modele

Afin de vérifier la méthode de caractérisation électrique, nous utilisons des méthodes de diagnostics
déja validées. La comparaison des résultats entre ses différentes méthodes pourra alors confirmer les
résultats obtenus et nous aider a optimiser la méthode de diagnostic électrique. La méthode soustractive
sera utilisée pour vérifier les résultats obtenus pour le calcul de la puissance couplée et la mesure de la
densité électronique par cavité résonnante micro-onde [4], nous permettra de confirmer nos résultats
de densité électronique.

4.6.1 Détermination de la puissance couplée par la méthode soustractive

La determination de la puissance couplée au plasma par la mesure soustractive est tres simple a réa-
liser. Elle consiste en la soustraction de la puissance radio-fréquence en présence d’'un plasma et de la
puissance radio-fréquence a vide pour une tension égale.

La mesure de la puissance radio-fréquence en présence d'un plasma. nous permet de mesurer comme
nous 'avons vue précédemment la dissipation de la puissance radio-fréquence dans la décharge ainsi
que toute les pertes de puissance dans le systeme alors que la mesure de la puissance radiofréquence a
vide nous permettra de mesurer uniquement les pertes dans le systeme.

Soit pour, Vinax a vide=Vmax avec plasma

Pcouplée =Payec plasma — Py vide (4.29)

La soustraction de ces deux puissances nous permet d’obtenir uniquement la puissance couplée
dans la décharge.

4.6.2 Détermination de la densité électronique par cavité résonnante micro-onde

La mesure de la densité électronique par cavité résonnante micro-onde est une mesure effectuée a
partir du décalage de la fréquence de résonance d'un mode de la cavité constituée par la boite a décharge.

Le montage expérimental de base décrit, par la figure 4.19, est constitué de deux antennes placées dans
la boite a décharge. La boucle inductive reliée a un générateur micro-onde permet d’émettre un signal
micro-onde au sein de la cavité. Le détecteur d’enveloppe relié a I'oscilloscope permettant de mesurer
I'amplitude du champ micro-onde intra-cavité.

Pour une cavité plane ou cylindrique la valeur moyenne de I'indice de réfraction du milieu dans le-
quel se propage 'onde dépendant de la densité électronique est inversement proportionnelle a la fré-
quence de résonance d'un mode de cavité f. Il est alors possible de déduire I'indice de réfraction moyen
71 de la décharge a partir du décalage en fréquence A f apres avoir mesuré, la fréquence de résonance
de la cavité sous vide fj et la fréquence de résonance de la cavité en présence du plasma f. (Uindice de
réfraction de la cavité sous vide est supposé égale a 1).
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FIGURE 4.19 — Schéma du dispositif de mesure de la densité électronique par cavité résonante micro-
onde [4]

Soit d’apreés les calculs du Dr. Wattieaux [4],

Me=25x1072x fyx Af (4.30)

Considérant ses remarques sur 'importance du mode de résonance. Les calculs suivants seront ef-
fectués a partir des fréquences de résonance du mode fondamental TM010 de la cavité.

4.7 Résultats pour un plasma capacitif basse pression non poudreux
(Argon pur)

Afin de valider notre diagnostic de caractérisation électrique, nous ’avons d’abord testé sur un plasma
capacitif basse pression non poudreux (sur un plasma d’Argon pur). Ces séries de mesure ont consisté
en la comparaison des résultats obtenus, par des méthodes déja validées, de détermination de la densité
électronique et de mesure de la puissance couplée avec des résultats obtenus par notre méthode de ca-
ractérisation électrique pour différentes conditions expérimentales ( variation de la pression du réacteur
et de la puissance RF). Les méthodes utilisées pour la comparaison étant respectivement, la méthode
soustractive pour la mesure de la puissance couplée et la méthode de la cavité résonnante micro-onde
pour la détermination de la densité électronique (ces deux méthodes étant décrites plus haut).
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4.7.1 Comparaison des deux méthodes de diagnostics pour la puissance couplée

Nous avons donc comparé les mesures de puissance couplée obtenues par la méthode soustractive et
par la méthode de la caractérisation électrique pour une pression allant de 0.1 mbar a 0.8 mbar et une
puissance RF allant de 2W a 40W environ.

Nous avons pu mettre en évidence que les mesures de puissance couplée obtenues par les deux mé-
thodes, citées plus haut, étaient similaires avec une erreur relative d’environ 10%. Il est cependant no-
table que cette erreur relative a tendance a augmenter au-dela de 25W de puissance RF injectée. La va-
riation de pression n’influencant que légeérement cette erreur relative.

Pression : 0.2 mbar Pression : 0.7 mbar
20 ---Méthode soustractive ‘ ‘ ‘ T 22 ---Méthode soustractive ‘ ‘ ‘
18|---Méthode caractérisation électrique 1 26 ---Méthode caractérisation électrique

1 24f I
-*}m g | a | H’HH“I
}HH | | ,,@,;{%‘VH”
% 14 8 12 16 2guisszéncezl‘§v : 32 36 40 go 4 8 12 16 29uis§§nce2f%v : o 35 10
€y b)

FIGURE 4.20 — Comparaison des deux méthodes de mesures pour la mesure de la puissance couplée a
une pression de 0.2 mbar (a) et de 0.7 mbar (b) pour un plasma d’argon

4.7.2 Comparaison des deux méthodes de diagnostics pour la densité électronique

Dans un méme temps, nous avons comparé les résultats obtenus pour la détermination de la densité
électronique par la méthode de la cavité résonnante micro-onde et par la méthode de caractérisation
électrique, pour les mémes conditions expérimentales que les mesures de puissance couplée (ci-dessus),
les deux résultats pouvant étre obtenus simultanément. Rappelons que ces expérimentations sont tou-
jours réalisées, ici, dans un plasma d’argon, non poudreux c’est a dire en I’absence de particules.

Nous avons constaté, pour la détermination de la densité électronique que les résultats obtenus par les
deux méthodes sont tres similaires, avec une erreur relative comprise entre 15% et 25% environ. Remar-
quons, cependant que les résultats ne sont, réellement, satisfaisants qu’a partir d’environ 0.2 — 0.3 mbar.
La puissance RF injectée ne jouant qu’'un role mineur sur I'erreur relative hormis aux basses puissances,
en dessous de 15W dans nos conditions.
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FIGURE 4.21 - Comparaison des deux méthodes de mesures pour la détermination de la densité électro-
nique a une pression de 0.4 mbar (a) et de 0.8 mbar (b) pour un plasma d’argon

4.8 Conclusion

Cette méthode de caractérisation des nanoparticules par mesures électriques, nous donnent des résul-
tats satisfaisants en ce qui concernent la mesure de la puissance couplée et la détermination de la densité
électronique pour un plasma d’argon, non poudreux, pour des pressions au-dela de 0.2 mbar. Il est bien
entendu envisageable d’optimiser cette méthode en ajoutant des amplificateurs ultra-rapides en sortie
des sondes de courant et de tension afin d’accroitre la précision des mesures de tension mais également
accroitre la rapidité du dispositif permettant alors I'obtention de plusieurs mesures sur une période RE
Nous verrons dans le dernier chapitre les conclusions que nous avons pu extraire sur les résultats obtenus
pour un plasma poudreux d’Argon/Acétyléne (en présence de particules) et pour des particules injectées
dans un plasma d’argon concernant 1’évolution temporelle de la taille moyenne des nanoparticules et
I'évolution temporelle de la densité des nanoparticules, ce diagnostic ayant été implanté sur le dispositif
expérimental utilisé pour acquérir les données obtenus par la méthode de diffusion multi-angle de la

lumieére (nommé "Marguerite").



80 CHAPITRE 4. DETERMINATION DE LA DENSITE ELECTRONIQUE PAR MESURE ELECTRIQUE




Chapitre 5

Métrologie par diffusion multi-angles de
la lumiere laser

5.1 Introduction

La métrologie des nanoparticules par diffusion de la lumiere est un diagnostic de caractérisation de
nanoparticules robuste et performant. Ce diagnostic basé sur la théorie de la diffusion de Mie et plus
particulierement sur la théorie de Rayleigh-Debye-Gans (RDG) permet I'obtention de plusieurs caracté-
ristiques des nanoparticules, leurs tailles moyennes, leurs densités, leurs propriétés optiques, etc. Com-
binée aux autres diagnostics présentés ici, nous pourrons également déterminer leurs indices de réfrac-
tion. Les particules créées ou injectées dans le plasma restant en suspension dans le réacteur, nous fai-
sons alors passer un faisceau laser ( A = 532 nm ) en continu au travers de celui-ci, les particules dif-
fusent alors la lumiére du laser. Lintensité diffusée par le nuage de particules est alors collecté par 15
photodiodes placée a des angles différents autour du réacteur. L'écart entre chaque photodiode est de
22,5°. Lextinction, nous permettra, dans un premier temps, de déterminer la densité des particules dans
le nuage et dans un second temps, nous renseignera sur 'indice de réfraction de celles-ci. Les rapports
d’intensité de diffusion pour deux angles différents, nous permettront d’obtenir I’évolution temporelle
de la taille moyenne des particules. Bien que simple en théorie, le diagnostic de diffusion multi-angles
de la lumiére nécessite cependant un alignement parfait du systéme optique associé. Nous détaillerons
cet outil de métrologie permettant la caractérisation in-situ de particules injectées ou formées dans le
plasma au chapitre suivant.

5.2 Dispositif expérimental nommé "Marguerite"

Notre réacteur est congut pour la production de poudre mais également pour permettre 'injection de
poudres dans celui-ci dans le but d’en étudier les caractéristiques a I’aide des différentes méthodes dont
la diffusion multi-angles de la lumiére.

11 consiste en une enceinte sous vide de 162 mm par 162 mm composée de 16 hublots en verre per-
mettant la diffusion de la lumiéere a différents angle. Il permet d’initier une décharge capacitive radio-
fréquence (13,56 Mhz) a basse pression. Le générateur radio-fréquence utilisé a une puissance maximale
de 10W et, est couplé avec une boite d’accord de type "L" permettant de réduire la puissance réfléchie.

81
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Le pompage de I’enceinte est assuré par une pompe primaire séche, permettant d’atteindre une pression
de base inférieure & < 10~3mbar. La pression a I'intérieur du réacteur est controlée a I'aide d’une jauge
Barathron. Comme dans tous les réacteurs de type radio-fréquence, toutes les pieéces du réacteur sont
reliées a la masse a I’exception de I'électrode active. C’est derriére cette électrode que nous trouvons le
diffuseur de gaz, constitué de grilles métalliques, qui permet d’homogénéiser 'injection de gaz dans'en-
ceinte. Ici, les différents gaz utilisés arrivent par la méme ligne principale qui débouche directement dans
I'enceinte sous vide. Trois gaz sont essentiellement utilisés sur ce dispositif expérimental, I'acétyléne, qui
permet la formation de poudre, I'oxygéne, qui permet de nettoyer le réacteur lorsque des poudres y ont
été déposées et!’argon qui permet I'étude de poudres injectées dans le plasma. Seule, laligne d’acétylene
est reliée a un débitmetre numérique facilitant le contréle de la pression. La débit d’oxygene et d’argon
sont quand a eux réglables moins précisément a l'aide de la vanne micro-fuite (également utilisée pour
l'acétylene).

Jauge Barathon

1
Débitmétre
Générateur RF Jod ok
Acétylene
Adaptateur l ; Oxygéne
d'impédance

/ Electrode RF

Carte . y L T N S ———
d'acquisition PhoTpdlodles + 'c:\rcuﬁr 7 f ;
d'amplification ] e ;

N.I ﬂ E Laser
. ]

PC Générateur + 24V

T Enceinte sous vide

Electrode de masse

Pompe primaire séche

FIGURE 5.1 — Représentation du montage expérimental de diffusion de la lumiere
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Dispositif optiques de
mesure optique

FIGURE 5.2 — Représentation schématique du dispositif expérimental

Nous ajoutons a notre dispositif un injecteur de particules dans la décharge, commandé par un in-
terrupteur. Possédant un réservoir rechargeable de poudre, dont le fond est constitué d'un tamis micro-
perforé. L'injection de poudres dans le réacteur se fait en agitant le réservoir al’aide d'un électro-aimant.
Des billes d’acier de 1 mm de diametre sont placées dans le réservoir afin d’aider al'injection des poudres.

Cogque de I'injecteur

Bobine

Partie mobile en ferrite

Ressort

Réservoir

FIGURE 5.3 — Schéma de l'injecteur de poudres
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5.3 Dispositif de mesure de la diffusion multi-angles de la lumiere

5.3.1 Dispositif mécanique (optiques)

Nous adaptons autour de notre réacteur principal, le dispositif de mesure permettant de caractériser
les nanoparticules. Ce dispositif est composé de 15 photodiodes séparées chacune d'un angle de 22.5°
montées sur des supports leur permettant d’observer un maximum de lumiére et de regarder un méme
point au centre du réacteur. Ces supports de photodiodes sont composés d’ optiques favorisant la foca-
lisation de la lumiére sur la cellule de la photodiode. A 'intérieur de chaque support de photodiodes se
trouve une lentille, focalisant la lumiére sur la cellule de la photodiode, un filtre interférentiel centré sur
la longueur d’onde du laser (532 nm) ayant une largeur de bande passante de 1nm , filtrant la lumiere
de facon a ne capter que la longueur d’onde du laser et évitant ainsi de collecter la lumiére parasite (lu-
miere émise par le plasma, éclairage de la salle, etc.) et un polariseur qui est orienté verticalement ou
horizontalement par rapport a la polarisation du laser suivant la configuration désirée. Les signaux me-
surés étant de I'ordre de quelques uV, chaque photodiode est reliée a un circuit d’amplification externe
monté en série et alimenté en 24V. Les signaux recus par les photodiodes sont ensuite transmis a une
carte d’acquisition National Instrument, nous permettant d’acquérir simultanément I'intégralité des 15
signaux ou bien de choisir les signaux des photodiodes que nous avons sélectionnées. Un programme
LabView a été réalisé afin de pouvoir utiliser simplement cette carte d’acquisition et controler ainsi les
entrées, c’est a dire activer ou non les photodiodes voulues selon leurs angles. La résolution temporelle
du systeme d’acquisition est de 4 ns entre deux voies successives.

Lentille

Photodiode__—>Ygi
Filtre 532 nm £ 1 nm [

OPT301

«_ Polarisateur vertical :
ou horizontal i

FIGURE 5.4 — Représentation schématique du systeme de mesure de la diffusion de la lumiere

5.3.2 Dispositif d’acquisition des données (LabView)

Afin d’optimiser notre diagnostic, nous avons mis en place une carte d’acquisition National Instru-
ment (type BNC-6363), nous permettant d’acquérir quasi-simultanément ( 4 ns entre 2 voies succes-
sives c’est a dire que si on enregistre les 15 signaux simultanément, alors nous aurons sur une voies x
un point toutes les 64 ns) les 15 signaux provenants des photodiodes. Nous avons alors développé une
interface LabView permettant I'exploitation des signaux regus. La figure 5.5 représente 'interface utili-
sateur du programme LabView. Celui-ci permet, dans un premier temps, la sélection des photodiodes
dont on veut étudier les signaux, la visualisation de ces signaux (Figure 5.5 sur le graphique nommé
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"Photodiodes sélectionnées") et la visualisation de la tension d’autopolarisation, Vpc (Figure 5.5 sur le
graphique nommeé "Tension d’autopolarisation"). Dans un second temps, nous pouvons enregistrer sur
un intervalle de temps que 'on détermine les signaux voulus en format .tdms. En effet, la tension d’au-
topolarisation étant notre 0 temporel c’est a dire qu’elle nous permet d’avoir I'instant ¢y de I'initiation
du plasma, elle est essentielle pour le traitement des données mesurées. Ce programme, nous permet
également de stopper l'acquisition des données et du programme a tout moment et de rafraichir les gra-
phiques de visualisation durant I'’exécution du programme. Ce dispositif d’acquisition des données, nous
permet d’automatiser, non seulement I'acquisition des données mais également leur traitement dans la
mesure oll leur enregistrement nous permet de les utiliser directement pour I'analyse des mesures.

[Photodiodes séléctionnées

PH_Exfinclion oo 14 35 s B
) ° ® 3 ma [
- |
2 PHNZ EL
J PH Y3 | |
2 PHW [}
%1,5-1 PHYS 1
< ,‘ PHVE [ &
J PHVT [f‘
MJ PHHI 1
o PHIR |
| L.
b e gy o o
5005 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 00 05 10 15 20 5 B B &2 B Ratesicnic |
Temps LI
R |
Tension autopolorisation [V_DC]
00015
0001~
0,6005
o
% 0,0005:
2001
0,0015-
4002
00025~ , , . . ,
® 0 03 o5
___ __ Temps = -

FIGURE 5.5 - Interface graphique du programme LabView pour le contréle du dispositif de mesure de la
diffusion de la lumiere
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5.4 Théorie de la diffusion de la lumiere

5.4.1 Généralités sur la diffusion lumineuse pour les "petites particules" [1]

"Petites particules" signifiant des particules de tailles inférieur ou égale a la longueur d’onde inci-
dente.

Théorie de la diffusion de la lumiére

Géométrie de diffusion

I
X
. Ei'[‘
lumiére transmise , < \ By
' ki 4 I
E s lumiére incidente
E),
e
y IS
lumiere diffusée

FIGURE 5.6 — Diffusion de la lumiere et géométrie du faisceau incident

La diffusion, 'absorption, ’extinction :

Lorsqu’un faisceau lumineux rencontre un obstacle (une particule par exemple), il est possible d’ob-
server trois phénomenes :

— Lextinction : la diminution de l'intensité lumineuse lorsque la lumiére incidente rencontre un
obstacle.

— Ladiffusion : le changement de direction de propagation des photons (méme longueur d’onde)
dG al'induction de dipdles dans I’obstacle par rapport a la particule.

— Labsorption : la transformation du rayonnement lumineux en d’autres formes d’énergies.
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Avec dans tous les cas :

Extinction = diffusion + absorption

Les sections efficaces :

Les sections efficaces d’extinction, de diffusion et d’absorption sont définies a partir des puissances
d’extinction, de diffusion et d’absorption et de I'intensité du faisceau incident.

— La section efficace d’extinction :

p
Cext = et (5.1)
I;
— La section efficace de diffusion :
PSCLI
= 5.2
sca Il' ( )
— La section efficace d’absorption :
p
Cabs = ;bs (5.3)
i

avec Pgy; puissance d’extinction en [W], Ps., puissance diffusée en [W], P, puissance absorbée en
[W] et I; intensité incidente en [W.m™2].

Les facteurs d’efficacité :

Les facteurs d’efficacité sont déduits des sections efficaces. IIs sont définis comme le rapport entre les
sections efficaces sur la surface de la particule par rapport a I'obstacle perpendiculaire au faisceau inci-
dent. Ces facteurs dépendent dans le cas général de 'orientation de la particule et de1'état de polarisation
de la lumieére incidente. Ils sont sans dimension.

Pour le cas particulier d’'une sphere, ces facteurs dépendent des deux, I'orientation de la particule et
de I’état de polarisation de la lumieére incidente.

La section efficace géométrique d'une sphere étant :

Csphére =G= 7'”"2; (5.4)

avec rp le rayon de la particule.

— Le facteur d’efficacité d’extinction :

= (5.5)
ext ju 2

— Le facteur d’efficacité de diffusion :

sca= 5 (5.6)
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— Le facteur d’efficacité d’absorption :

@)
S
>
B

Qabs = 2 (5.7
nr

=

Dans tous les cas :

’ Qext = Qsca + Qabs ‘

Influence de la polarisation sur I'intensité diffusée

Dans le cas d'une onde plane, la solution des équations de Maxwell montre que le vecteur transversale
du champs électrique de la lumiére est composé de deux polarisations E| et Ej orthogonales entre elles.

(ES,” ) _ (52 83) e*ikR*ikz (Ei,ll) 5.8)
Es1) \S¢ S1) ikR \EiL '

La lumiere incidente et diffusée sont donc caractérisées par les parameétres de Stockes,S(I), I, U, V)

Pour la lumiéere diffusée, les parameétres de Stockes, S(Iy), s, 1, Us, V) sont définis tel que :

Is," = <E5y”E;”+ESyLE;L>
I;,, = <E5,\|E;”_E3,J_E;J_> 5.9
U, = <E5'”E;l+E5,J_E;” > ’
Vs = i<E3,”E;L_E5’J_E;” >
Larelation entre la lumiere incidente et la lumiére diffusée est définie par :

I S Sz Siz Sia) (1)

Isi|_ 1 |Sa Sz Sz Saa||lin (5.10)

Us k2R2|S31 S32 S33 S| Ui '

Vs S41 Saz Saz Saa)\ Vi

Soit :
1
{Ls 1, 15,1, Us, Vi} = =ef0.9) {Liy, 1L, U, Vi (5.11)

Avec{I), Is,1, Us, Vs} les parametres de Stockes de la lumiere diffusée, {I; |, I; ., U;, V;} les paramétres
de Stockes de la lumiere incidente, F(8,¢) facteurs de forme (dépendant de la forme et de la taille des
particules diffusante), k = ZT” le vecteur d’onde et R la distance inter-particules.
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La diffusion et I'extinction par un nuage de particules :

Dans un nuage de particules non similaires :

Dans un nuage de particules non similaires, 'intensité incidente est la méme pour chaque particule. I1
est donc possible d’écrire pour chaque particule :

1
Ii,j:WF(Hr(p)jli (5.12)

avec j, 'indexation des particules.

Par sommation des facteurs de formes (les effets de phases étant négligés) :

FO,9)=) F©O,¢); (5.13)
J

Ceci peut-étre appliqué pour un élément de volume V contenant N particules identiques par unité de
volume caractérisé par le méme facteur de forme. Le nombre de particules dans cet élément est NV.

Lintensité diffusée est donc:

_ NV
Is= 250 FO,@); (5.14)

Dans un nuage de particules sphériques de méme composition mais de tailles différentes : :

La densité de particule N(rp) en [cm~3] dans un intervalle drp est:
o0
f N(rp)dr, (5.15)
0
Le coefficient d’extinction qui est égal au total de la section efficace par [cm?] est :
® 2
y:f mr,Q(rp)N(rp)dry (5.16)
0

1l est alors fréquent de changer la variable du rayon de la particule rj, par la variable x définie ainsi :
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Lindice de réfraction :

Lindice de réfraction est une caractéristique du milieu mettant en évidence le comportement de la
lumiere dans ce milieu. Noté n, il est sans dimension.

c
n=-— (5.17)
v
avec c la vitesse de la lumiere dans le vide et v la vitesse de la lumiére dans le milieu.
Lindice de réfraction complexe :
Lorsque le milieu est absorbant, I'indice de réfraction est un nombre complexe .
Défini par:
m=n-ix (5.18)

— Lapartie réelle : [n] étant la vitesse de phase.

— Lapartie imaginaire : [«] étant la perte d’absorption (I'atténuation) de I'intensité lorsque 1'onde
électromagnétique se propage a travers le milieu.

Dans le cas général,la propagation d’onde électromagnétique de fréquence angulaire (pulsation) w
dans un milieu homogeéne est caractérisée par son indice de réfraction complexe :

/ o
m=,/(e—-4mi—) (5.19)
w

avec o la conductivité, ¢ la constante diélectrique.

1l est possible d’exprimer la partie réelle et la partie imaginaire de 1”indice de réfraction complexe en
fonction de ces constantes :

n-x’=¢ (5.20)

(5.21)
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Le coefficient d’absorption [y]:

Loi de Beer-Lambert :

"Soit un rayonnement monochromatique électromagnétique de longueur d’'onde A traversant un
milieu transparent. L'intensité de ce rayonnement subit une diminution exponentielle en fonction de la
distance parcourue et de la densité N des espeéces absorbantes dans ce milieu."

I[0=0°1(A, L) = I; (e 't (5.22)

avec L lalongueur du trajet optique en [m] et y le coefficient d’absorption en [ 1] qui est défini par :

_ absorbance (5.23)
Y= longueur du chemin optique parcouru par un rayonnement électromagnétique
Soit:
2wk 4nk
— - (5.24)
c A

avec w = 27” la fréquence angulaire de I'onde électromagnétique, k est le coefficient d’extinction
linéique, c la vitesse de la lumiere dans le vide.

our un angle de 0°, 'intensité diffusée est donc proportionnelle au coefficient d’extinction, la partie
P gle de 0°, I'int té diffs td proport 11 ffi t d’extinct la part
imaginaire de I'indice de réfraction.

Lindice de réfraction peut-étre inséré dans I'expression du champs électrique d’'une onde plane :
. . Nz —27Kz i
E(z, 1) = Re(Ey.e**~) = Re(E.e'@" "1 =00y = ¢ =1 Re(Ey.e'k*~v1) (5.25)

aveck=% = ZT” le nombre d’onde (ici complexe), w la fréquence angulaire.

Lintensité étant proportionnelle au carré du champs électrique, le coefficient d’absorption d’apres la
Loi de Beer-Lambert devient :

4nx
’}’ = ZkK = T (526)

Role de l'indice de réfraction complexe sur I'extinction et le rayon de la particule :

Lindice de réfraction complexe joue un rdéle majeur sur le phénomene d’extinction. Il agit non seule-
ment sur la déviation du front d’'onde mais également sur 'absorption. Etant ainsi 'une des causes de
la courbure du front d’onde arrivant sur la particule.
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particules

m << m >>

petite courbure grande courbure

FIGURE 5.7 — Role de I'indice de réfraction complexe sur le rayon de courbure

Relation entre I'indice complexe de réfraction et la section efficace d’extinction :
Pour un angle de diffusion 6 = 0°, la fonction d’amplitude S(0) = > S;(0)

FIGURE 5.8 — Extinction et dispersion par une épaisseur plane-paralléle pour un nuage de particule

Lamplitude totale au sommet est donc :

1 _ike®+y?
U= u 1+S(O)Zme o (5.27)

avec ug 'amplitude de 'onde incidente et u 'amplitude de I'onde diffusée.
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Lintégration directe donne :

27
3

avec N la densité de particules et [ I'épaisseur de I'objet traversé.

u= ug{1+ NlS(O)} (5.28)

Sile matériau est homogene avec un indice de réfraction proche de 1, 'amplitude de I'onde sera :
e M= =1 _jkl(m-1) (5.29)

Par conséquent, I'indice de réfraction moyen est donné par :

m=1-iS(0)x2aNk™3 (5.30)
Ou la partie réelle :
n=1+27Nk™3Im{S(0)} (5.31)
et la partie imaginaire :
x = 21Nk 3Re{S(0)} (5.32)

Le coefficient d’absorption étant liée a I'indice de réfraction complexe :

Y =2kx = 41Nk >Re{S(0)} = NC,y; (5.33)

avec Ces; = 4mk™2Re{S(0)} pour les particules sphériques.

5.4.2 Particules de petites tailles comparées a lalongueur d’onde [2]
La théorie de Rayleigh

Conditions :

_ 2nrp
Loxp=—7-<<1

2. Imp~lxp <<1

Avec x, : le parametre de taille, r, : le rayon de la particule, A : la longueur d’onde de la lumiére inci-
dente, m,"~ : I'indice de réfraction complexe de la particule.

Notons également que chaque particule doit étre soumise dans son ensemble au champs électrique
E homogene.
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La matrice de diffusion :

S1 Sa)_ s (10
(Sg Sz)_lk *p (0 cosG) (534

Role de la polarisation :

— Silalumiere est polarisée , I'intensité diffusée dépend de la polarisation :

’ 1
( 0 ) (5.35)

~2_
my 1

=1

I, 1674 rg
0 cos®0

)~ TR

~2
mpy +2

Avec I, : intensité verticale ou transversale, I| : intensité horizontale ou longitudinale, R : la dis-
tance inter-particule.

— Silalumiére est non polarisée , I'intensité diffusée devient :

8rtré

1 p -
1= E(IJ-+I||):IOR2—/14F(mp) (5.36)

Facteurs optiques :

Nous introduisons deux facteurs optiques, E(m,,) et F(my,).

my% -1
E(m;) =Im|—— (5.37)

my<+2

mz2-1]?
F(my) =|—2 5.38
(mp) ‘ m;Z +2 ( )

Intensité diffusée : lorsque la lumiére est polarisée devient :
Ip,1(0) = k*rpF(m};) (5.39)
Ip,)(6) = 1..(6) cos* 6 (5.40)

Avec k = 27” et 8 I'angle d’observation

Les sections efficaces :

— Absorption:

Cp,abs = 4mkry E(m) (5.41)
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— Diffusion :

8 -
Cp,sca = §”k4rgF(mp) (5.42)

— Extinction :

Cp,ext = Cp,abs + Cp,sca

La section efficace d’absorption est proportionnelle a rg et celle de la diffusion est proportionnelle a
rg, pour des particules absorbantes tres petites face a lalongueur d’onde incidente, Cp ex; = Cp,aps [251.

Pour les particules sphériques, la section efficace différentielle d’absorption est défini par :

dcp,abs

TR Kt rgF(m,;) (5.43)

La théorie de Rayleigh-Debye-Gans (RDG)

Conditions :

1. |m;—1|<<1

2. kdplm;—ll <<1

avec dp, le diametre des particules.
Théorie :
Une particule trop volumineuse pour étre considérée comme un dipdle unique peut étre représentée
par un assemblage d’éléments simples répondant séparément a la théorie de Rayleigh. Lorsque la parti-
cule est de petite taille, le déphasage de chaque élément peut-étre négligé, la différence de phase entre

les éléments étant alors supposée étre déterminée uniquement par leurs positions.

La matrice de diffussion :

21 cosf

avec f (0, ) la facteur de forme dépendant de la forme et du volume V de la particule.

S, S ik3(m:-1) 1 0
(s; sz) = [0 (0 ) (649

Facteur de forme :

6,9 = %fve"‘sdv (5.45)

Pour une particule sphérique, le facteur de forme sera défini par, avec u = 2x, sin(g) :

fO,p) = % (sinu—ucosu) (5.46)
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Role de la polarisation sur les intensités diffusées :

— Silalumiere est polarisée perpendiculairement

3 2

S$187 = [—3(sinu—ucos u) (5.47)
u
— Silalumiére est polarisée parallelement
3 2
$2S; = [; (sinu—ucosu)| cos’0 (5.48)
Lamplitude du vecteur d’onde diffusé :
.0

q= 2ksm§ (5.49)

Pour une polarisation perpendiculaire, I'intensité diffusée aura une décroissance en I ~ gt

Propriété de la diffusion d'un agrégat :

Possibilité d’estimer les propriétés de diffusion d'un agrégat de particules sphériques. Les effets mul-
tiples de la diffusion et les interactions entre les particules sont alors négligés et négligeables

— Lintensité diffusée :

Iy (6) = 1y I, (6) (5.50)

avec I,y (0) intensité diffusée pour un agrégat, I, , (0) intensité diffusée pour une seule particule, n,
le nombre de particules a I'intérieur de 'agrégat et y perpendiculaire ou parallele.

Pour une intensité diffusée polarisée perpendiculairement :

I4,1(0) = niy I, 1 0) = nok* rpF(my) (5.51)

Pour une intensité diffusée polarisée parallelement :

Ioj(0) = I, 1 (6) = 15 1, (B) cos” 6 (5.52)

Les sections efficaces :

— Absorption:

Ca,abs = NpCp,abs = npAnkry E(my) (5.53)

avec Cg qps section efficace d’absorption pour un agrégat et C, 455 pour une particule.
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— Diffusion :

avec Cy, sqc section efficace de diffusion pour un agrégat et Cp, sqc pour une particule.

La théorie de Rayleigh-Debye-Gans pour un agrégat fractal (RDG-FA)

Pour un agrégat de particules sphériques :

— Pour une intensité diffusée polarisée perpendiculairement :

Io,1(0) = 51, 1 (0)f(q, Rg, Dy) = i k*rp F(m3;) f(q, Rg, D)

(5.54)

(5.55)

avec Rg le rayon de gyration, D¢ la dimension fractale et f(q, Rg, D) le facteur de forme de I'agré-

gat fractal.
— Pour une intensité diffusée polarisée parallelement :

I (0) = 1,1 (0) cos” 6 = n, k* ry F(m) f(q, Rg, D) cos® 6

Facteurs de forme (Influence des angles de diffusion) :

— Petit angle - Régime de GUINIER :

2R2
f(q,Rg,Dy) =exp— 3“” [q°R2 < 1.5Dy]
— Grand angle - Régime de POWER LAW :
2 n2 —ﬁ 2 p2
f(,Rg,Dy) = (q°Rg) ™2 [q°Rg =1.5D¢]

Les sections efficaces :

— Absorption :

Caabs = NpCp aps = np47terE(m;)

avec Cg qps section efficace d’absorption pour un agrégat et Cy, 45 pour une particule.

— Diffussion :

8 -
Casca= n?gcp,scaG(k, Rg, Df) = n;gﬂk4rSF(mp)G(k, Rg, Df)

(5.56)

(5.57)

(5.58)

(5.59)

(5.60)

avec Cy sqc section efficace de diffusion pour un agrégat, Cy sqc pour une particule et G(k, Rg, Dy)

facteur de structure.
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— Extinction :

3 ~ 2 8 4.6 ~
Cajext = Ca,abs + Cp,sca = NpCp,abs = npdnkr,E(m,) + npgnk rpF(m,)G(k,Rg, D) (5.61)

avec Cg e section efficace d’extinction pour un agrégat.

Le facteur d’extinction pour un agrégat fractal :

4 Dy
G(k,R,,Ds) = (1+ —Kk?R%)" 2 5.62
(k,Rg,Dy) (+3Df 57 (5.62)

La section efficace différentielle de diffusion d’'un ensemble d’agrégats :

dCgsca 2 dCp,sca

o =g S@ (5.63)

avec S(g) facteur de structure.
S(g) =1 qRg <1 (5.64)
S(q)=C(qRe)™"7  qRg>1 (5.65)

ol C = 1.0 constante empirique.

Lintensité de diffusion mesurée par le détecteur :

dcp,sca
aQ

avec C, la concentration du nombre de particules.

C
ISZC()I()Cn da(,;ca =0010Cnn§,

S(q) = coloCaniy k*ry F(m3;)S(q) (5.66)

Dans le régime de Rayleigh :

— Pour des agrégats de distribution en taille monodispersée :

Is = coIoCpriyk* ry F(my) (5.67)
— Pour des agrégats de distribution en taille polydispersée :

Is = ¢coloCp Mokt rgF(m;) (5.68)

avec M estla seconde impulsion (c’est a dire la variance) de la distribution du nombre de mono-
meres a 'intérieur des agrégats.
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Analyse de I'extinction et de la diffusion :

¢ Ry rayon sphérique en volume équivalent.
¢ Rgp rayon d’analyse de la diffusion (S) et de I'extinction (E).

Lintensité transmisse de I’extinction :

It = Ipexp(=TexrL) (5.69)

avec Teg; la turbidité et L la longueur du systeme analysé.

La section efficace d’extinction totale :

Ctjl-:ext = Cn(Cu,abS + Ca,scu) = Cn(npcp,abs + nicp,scac(k» Rp)) (5.70)

avec Cj, la densité du nombre de particules.

~ 8 -
Caext = Culamnykr E(my) + 5nnf,k“r,‘jF(mp)G(k, Rp)] (5.71)

Si on considere I'extinction dans le régime de Rayleigh :

Caavs >> Casca

La section efficace d’extinction totale :

— Pour des agrégats de distribution en taille monodispersée :

Cayext =4mn,Cpkry E(m}) (5.72)

— Pour des agrégats de distribution en taille polydispersée :

Ca,ext = 4mny M kry E(m3) (5.73)
avec M, la premiéere impulsion (c’est a dire le nombre total de monomeres par unité de volume) :
_ 3Cunyp
Ml - 4nr?,

La fraction en volume des particules :

— Pour des agrégats de distribution en taille monodispersée :

4nrd ¢
p a,ext
c,=C —_— 5.74
v TS T 3kE(my) 679
— Pour des agrégats de distribution en taille polydispersée :
amrd C
Cy=M—L ald (5.75)

3 3kE(mj)
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Le rayon de volume équivalent :

~ Is
sMy _ 5 4m B(my) 7, €0
PMy PTP k3 F(my) Capext

(5.76)

5.5 Algorithmes et traitements de mesures

Nous allons présenter dans les trois parties suivantes les différents algorithmes et traitements que nous
avons développés afin de déterminer a partir des mesures acquises, I’évolution temporelle de la taille
moyenne et de la densité des nanoparticules dans un plasma d’Argon-Acéthyléne. Pour ce faire, nous
avons dans un premier temps réalisé I'étalonnage du systéme optique que nous avons présenté plus
haut.

5.5.1 Etalonnage du dispositif

Afin de pouvoir utiliser notre diagnostic, nous devons tout d’abord étalonner notre dispositif de me-
sure. Les photodiodes doivent toutes observer le méme volume diffusant situé au centre du réacteur. En
effet, celles-ci étant disposées circulairement autour du réacteur a différents angles, le volume de visibi-
lité dépendra de leur angle. Ainsi, la photodiode placée a 90° verra un volume plus petit que celui observé
par la photodiode placée a 45° par exemple.

Photodiode a 90°
Photodiode a 45°

Faisceau Laser

NN

FIGURE 5.9 — Illustration des surfaces vues par les photodiodes a 90° et 45°

Nous étalonnons, donc, notre systeme afin que chaque photodiode voit le méme volume situé au
centre du réacteur. Pour ce faire, nous utilisons un gaz diffusant, I'éthyléne, nous permettant d’avoir une
diffusion constante et réguliére car le lobe de diffusion est une sphere, a la pression atmosphérique. Nous
relevons les intensités recues par chaque photodiode Sachant que Is;q10nn6e = Imesurée X €0s(8), [1], nous
tracons la courbe d’étalonnage pour chaque angle et déterminons a 1’aide d'une courbe de tendance le
coefficient d’étalonnage.
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3 Etalonnage du systeme de diffusion
4 T T

—o—Intensité mesurée étalonnée
—e—Courbe de tendance

Intensité de diffusion étalonnée

_ | | | | | |
%o 40 60 80 100 120 140 160
Angle en degrée

FIGURE 5.10 — Courbe d’étalonnage des photodiodes pour chaques angles

Nous pouvons souligner que nous avons réglé les gains des photodiodes afin qu’elles donnent toutes
la méme intensité lorsqu’elles sont placées au méme angle de diffusion.

5.5.2 Détermination de I'évolution temporelle de la taille des nanoparticules

En se basant sur les travaux du Dr. C. Caumont-Prim et du Dr. J. Yon [26], nous avons développé un
algorithme permettant de déterminer 1’évolution temporelle de la taille moyenne des nanoparticules.
Pour ce faire, nous utilisons, un rapport d’intensité de diffusion en polarisation verticale-verticale aux
petits angles. Comme indiquée dans les travaux de Dr. C.Caumont et Dr. ].Yon, nous prenons pour cette
méthode I'intensité de diffusion de I'angle 45° comme référence, celui-ci étant compris entre 30° < 0, <
50° et 'intensité de diffusion de 'angle 90° pour I'angle d’étude, celui-ci devant étre supérieur de plus de
10° al'angle de référence.

Une fois les signaux de diffusion des photodiodes a 90° et a 45° acquis, nous les chargeons afin d’en
retirer les données et commencons a les exploiter.

o 1%eétape: Mise en forme des signaux de diffusion. Dans un premier temps, nous supprimons
l'offset des courbes de diffusion. C’est a dire que pour ¢ = 0, au moment de l'initiation de la
décharge (déduit a I'aide de la tension d’autopolarisation Vp¢) les valeurs des courbes de dif-
fusion sont remies a 0 (I(;=p) = 0). Puis, dans un second temps, nous corrigeons les intensités
de diffusion en les multipliant par le sinus de leur angle auquel elles sont placées (Istqionnse =
Imesurce x sin(0)).



102

CHAPITRE 5. METROLOGIE PAR DIFFUSION MULTI-ANGLES DE LA LUMIERE LASER

o 2%me gtape : Calcul des amplitudes du vecteurs d’onde de diffusion. Nous calculons cette ampli-

tude pour les deux angles étudiés, dans notre cas (90° et 45°)

i . 0
q0) = T sin 3 (5.77)

avec A =532 nm, lalongueur d’'onde du laser utilisée dans notre dispositif de mesure.

3eme étape : Calcul du rayon moyen des nanoparticules. Dans notre cas, nous considérons le ré-
gime de Guinier, pour rappel :

~(qRe)\ . 3
f@*RY = exp(Tg si (qRg)* < 5Dr (5.78)
Nous aurons alors un rapport des intensités de diffusion étalonnées égal a :

_ I,6) SN f@iR)p(RydRy  f(qiRY) 5.79)
LOrer)  [Npf(a?,(RR)P(Rg)ARg  f(q?,(RY) '

avec I,,(01), I'intensité de diffusion pour I'angle d’étude 6; = 90° pour une polarisation verticale-
verticale (c’est a dire que la lumiere émise par le laser et recue par la photodiode doivent avoir
la méme polarisation, verticale dans notre cas) et I,,(0,.f), I'intensité de diffusion pour I'angle
de référence 6, = 45° pour une polarisation verticale-verticale. q et gy €tant respectivement
I'amplitude du vecteur d’onde de diffusion pour I'angle 6, et I'angle 0.

Nous obtenons alors pour les intensités de diffusion étalonnées,

I,,(01) (1 2 2 2 ) sin(Gref)
e - —R:|-qg° + —_— 5.80
LwOrep) Pl3 AR sin(67) .80
Nous avons alors le rayon de giration qui s’exprimera :
1 Iy (01)¢ §
Rg - I3 ln( vw(01)étalonnée ) (5.81)
(_q% + qfef) LyyOrefletatonnse

Considérant, dans notre cas des particules sphériques, nous aurons :

1
R, = —ng (5.82)

5

avec Ry, le rayon des nanoparticules.

4®me étape : Mise en forme des résultats et corrections. Une fois, les rayons moyens des nanopar-
ticules calculés pour chaque point temporel acquis, nous supprimons les rayons inférieurs ou
égaux a 0. Ces erreurs étant dues aux fluctuations des données expérimentales (bruit). Puis, nous
moyennons ensuite ces rayons sur un espace temporel At afin d’accroitre la fiabilité de nos résul-
tats, qui dépendent fortement des signaux de bases acquis expérimentalement.
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5.5.3 Détermination de I'évolution temporelle de la densité des nanoparticules

Pour déterminer I'évolution temporelle de la densité des nanoparticules, nous posons dans un premier
temps l'indice de réfraction théorique des nanoparticules étudiées en nous basant sur les travaux du Dr.
C.Caumont-Prim et du Dr. J.Yon [26]. Pour des particules de carbone (des suies pour [26]) :

m=1.61-0.7iaA=532nm (5.83)
En nous appuyant sur la Lois de Beer-Lambert [1] :
1 I
Kext = —Zln(—) (5.84)

Iy

ou I est I'intensité d’extinction en présence de particules, I I'intensité d’extinction en 'absence de
particule et L la longueur du chemin optique a travers le nuage de particules ( dans notre cas estimé a
10 cm).

Et sur la théorie de Rayleigh-Debye-Gans (RDG) ot le coefficient d’extinction est défini par :

Kext = np”Rlngext (5.85)

avec rappelons-le np, la densité de nanoparticules, Q.x; le coefficient d’extinction et Ry, le rayon des
particules. Ainsi :
_ Kext 1

= X —— (5.86)
P Qext ﬂR%

n

Cext
avec Qext = >
an

Notre algorithme, nous permettant de déterminer I'évolution temporelle de la densité des particules
s’organise donc en plusieurs étape :

o 1%eétape: Chargement des valeurs de l'intensité d’extinction en présence de particule, Iy, et
détermination de I'intensité d’extinction avant I’allumage plasma sans la présence de nanoparti-
cules, I.

o 2&me gtape : Calcul du coefficient d’extinction, Ky, a I'aide de la Loi de Beer-Lambert pour cha-
cun des points acquis.

o 3®me gtape : Par la suite, nous calculons la section efficace d’extinction a I’aide du code dévelop-

pée par Christian Maetzer a partir des algorithmes de Bohren et Huffman [27]. Nous avons alors
X = 27” x Ry et Coxt = g;‘{ pour chaque points acquis expérimentalement. Les rayons des nano-
particules R, étant ceux z(]:alculés précédemment.

o 4®me étape : Nous déterminons alors la densité des particules, n, = Kext pour chaque points ac-
P Cex:

quis. Puis supprimons toutes les densités inférieurs ou égales a 0 et moyennons celles-ci sur un
espace temporel At afin d’accroitre la fiabilité de nos résultats.
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Voici, typiquement, les résultats obtenus pour une expérience avec le diagnostic de diffusion de la lu-
miere et les algorithmes de traitement décrits plus haut :

Pression de 1 mbar a 10W
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FIGURE 5.11 - Evolution temporelle du diameétre et la densité des nanoparticules pour un plasma d’Ar-
gon/Acétyléne a une pression de 1 mbar a 10 W de puissance RF et un temps d’allumage plasma de 120
s par la mesure de I'intensité de diffusion multi-angle de la lumiere

5.6 Résultats obtenus pour différentes conditions dans un plasma d’Argon-
Acétylene

Nous avons, dans un premier temps, observé I'influence de la pression sur la croissance des nanopar-
ticules dans plusieurs conditions. Nous avons réalisé, pour cela, des expériences dans une gamme de
pression allant de 0.4 mbar a 1.6 mbar pour différentes puissances radio-fréquence (de 6W a 10W) dans
un plasma d’Argon/Acétyléne. Nous pouvons conclure des ces expériences que la cinétique de crois-
sances des nanoparticules varie avec ces deux parametres. La figure 5.12 met en évidence que plus la
pression est élevée dans le réacteur, plus la cinétique de croissance des nanoparticules est rapide. Ces
résultats, sont en accord, avec les résultats obtenus par des travaux de recherche effectués précédem-
ment au laboratoire [28]. Notons que nous avons également relevé, que I'augmentation de la puissance

radio-fréquence accélére aussi la cinétique de croissance des nanoparticules, comme le montre la figure
5.13.
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Diamétres des nanoparticules [nm]

Diametres des nanoparticules en fonction de la pression
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FIGURE 5.12 — Evolution temporelle de la taille des nanoparticules en fonction de la pression pour un

plasma d’Argon/Acétyléne a une puissance radio-fréquence de 10W
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FIGURE 5.13 — Evolution temporelle de la taille des nanoparticules en fonction de la puissance radio-

fréquence pour un plasma d’Argon/Acétyléne a une pression de 1 mbar
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Nous nous sommes, dans un second temps, intéressés a la variation de la densité des particules en
fonction de la croissance de celles-ci pour différentes pressions 0.8 mbar et 1.2 mbar a 6 W de puissance
radio-fréquence dans un plasma d’Argon/Acétyléne. Nous observons alors des résultats concordant avec
les résultats obtenus dans des travaux de recherche antérieur effectués au laboratoire [28]. C’est a dire,
que lors de la premiére phase de croissance des nanoparticules, il y a une augmentation de la densité des
nanoparticules puis lorsque I'’agglomération de celles-ci commence, la densité des nanoparticules chute
brutalement. Notons que, dans notre cas, pour des nanoparticules de carbone, la chute de la densité des
nanoparticules commences pour des tailles de particules relativement élevées (environ 50 nm de dia-
metre) par rapport a des particules de silicium.

Pression de 0.8 mbar a 6W Pression de 1.2 mbar a 6W
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FIGURE 5.14 - Evolution temporelle de la densité des nanoparticules en fonction de I'évolution tempo-
relle de la taille des nanoparticules dans un plasma d’Argon/Acétyléne pour une pression de 0.8 mbar (a)
et une pression de 1.2 mbar (b)

5.7 Conclusion

Cette méthode de diffusion multi-angles de la lumiere laser nous donne donc des résultats en accord
avec les travaux de recherche effectuées précédemment au laboratoire [28] dans une gamme de pres-
sion allant de 0.4 mbar a 1.6 mbar. Au dela de 1.6 mbar, la cinétique de croissance des nanoparticules
commencera a étre trop rapide pour que les variations des signaux de diffusion collectés par les photo-
diodes soient tous enregistrées et en dessous de 0.4 mbar, I'intensité des signaux de diffusion deviendra
trop faibles pour étre détectés par les photodiodes. Il est, donc, envisageable de remplacer les photo-
diodes par des photomultiplicateurs afin d’accroitre la sensibilité des acquisitions des signaux lumineux
diffusés. Nous verrons, dans le dernier chapitre, les conclusions que nous avons pu extraire sur les com-
paraisons de résultats (de densité et de taille moyennes des nanoparticules) effectués dans un plasma
d’Argon/Acétyléne avec la méthode de caractérisation électrique et la méthode de diffusion multi-angles
de la lumiére laser. Mais aussi pour des particules injectées dans un plasma d’Argon pur.

Diamétre des n



Chapitre 6

Métrologie par sédimentation assistée
par plasma

6.1 Introduction

Afin de perfectionner notre ensemble de diagnostics permettant la caractérisation de nanoparticules,
nous avons étudié, dans un troisiéme temps, la sédimentation des nanoparticules apres I'extinction de
la décharge. Pour ce faire, nous avons adapté une cellule de sédimentation sur le réacteur utilisé pour
réaliser des mesures avec le diagnostic de diffusion multi-angles de la lumiéere et avons modifié celui-ci
pour y placer un piege électrostatique. En effet, lorsque la décharge est initiée, les particules créées ou
injectées dans le plasma vont étre piégées dans le puit de potentiel (qui résulte du fait que la gaine élec-
trostatique suit la géométrie imposée du trou percé a travers 'électrode inférieur a la masse du réacteur).
Nous aurons donc une accumulation de particules dans le piege électrostatique. A I'extinction de la dé-
charge, les particules vont tomber dans une cuve en verre équipée de deux barriéres lasers qui se trouve
juste en dessous du trou. La vitesse de sédimentation des particules de poussiére va, alors pouvoir en étre
déduite, celle-ci étant, dans nos conditions, proportionnelle a la taille des particules. Nous obtiendrons
donc, la dispersion en taille des particules de poussiére qui composent le nuage.

6.2 Dispositif de mesures

Dans cette partie, nous allons décrire les différents dispositifs de mesure qui composent notre diagnos-
tic de sédimentation, a savoir la cellule servant a la sédimentation des particules, les dispositifs optiques
et électroniques qui la composent.

6.2.1 Dispositif global de la cellule de sédimentation

Ladaptation du dispositif de sédimentation sur le réacteur (servant lors des mesures de diffusion
multi-angles de la lumiére) s’est déroulée en deux étapes. 1l a fallu, dans un premier temps, créer un
piége électrostatique en percant un trou dans la flasque inférieure et I'électrode a la masse du réacteur.
Puis dans un second temps, adapter la cellule de sédimentation équipée de deux barriéres lasers et de
deux photodiodes sur ce méme réacteur.
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Réacteur
Dispositif optique du diagnostic de
diffusion multi-angle de la lumiére

laser \

Cellule de sédimentation ——

FIGURE 6.1 — Schéma du réacteur avec le dispositif de sédimentation

Voici les étapes de mesures de ce dispositif de mesure par sédimentation assistée par plasma :

Etape 1: On injecte ou crée des nanoparticules dans la décharge. Celles-ci vont s’accumuler dans
le piege électrostatique ou elles sont immobiles en 1évitation.

o Etape 2: On éteint la décharge, le nuage de poudre commence a sédimenter. Celui-ci va traverser
la premieére barriére laser au bout de quelques dizaines de seconde. Le signal lumineux diffusé
par le nuage va étre enregistré a ’aide de la premiere photodiode placée a 90° du premier faisceau
laser incident.

« Etape 3 : Continuant 4 sédimenter le nuage de particules coupe la seconde barriére laser. Le signal
lumineux diffusé par le nuage étant alors enregistré al'aide de la seconde photodiode également
placée a 90° du second faisceau laser incident.

« Etape 4 : Le décalage temporel entre les deux signaux délivrés par les deux photodiodes permet le
calcul de la vitesse de sédimentation du nuage de particules.
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Etape 1
La décharge est allumée

RE injecteur
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Plasma
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5

diode Iaseré §>photodiode

«————cuve en verre

Les poussiéres continuent de sédimenter

Photodiode 1

Photodiode 2

FIGURE 6.2 — Schéma explicatif de la mesure de la vitesse de sédimentation des poussieres

Les photodiodes sont placées a 90° par rapport aux diodes lasers. Ce dispositif ayant été mis en place
par le Dr. Wattieaux [4], nous 'avons adapté au réacteur utilisé pour les mesures réalisées avec le diag-
nostic de diffusion multi-angles de la lumiere et optimisé afin qu’il soit adapté a I'analyse de particule de
petites tailles, en amplifiant suffisamment les signaux acquis.

6.2.2 Dispositifs optique et électronique associés aux diodes lasers

Afin d’optimiser le dispositif de sédimentation assistée par plasma, nous avons amélioré les dispositifs
électronique et optique associés aux diodes lasers. Pour augmenter la diffusion par le nuage de parti-
cules, nous avons choisi d’intégrer a notre dispositif des diodes lasers infrarouges AlGaAs (1 = 785 nm)
hautes puissances (100 mW). Celles-ci permettrons la diffusion de particules de tailles inférieures & 100
nm. De plus, afin d’avoir les mémes caractéristiques et performances du faisceau sur les deux barriéres
lasers du dispositif, nous alimentons les diodes lasers avec des cartes de régulation de courant (cartes
de controdle laser) de type N (iC-Wk2D). Cette carte permettra de délivrer un courant constant dans les
diodes lasers, les faisceaux lasers délivreront alors la méme puissance au cours du temps (entre 50 mW et
80 mW dans nos conditions). Enfin, une lentille permet de collimater chaque faisceau laser de manieére
a ce que ceux-ci ne s’entrecroisent pas, évitant ainsi les interférences entre les signaux diffusés par le

nuage de particules.
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Alimentation secteur Contréleur diode laser Doide Laser
240V iC-WK2D AlGaAs (785 nm)
Lentille
Alimentation secteur Controéleur diode laser Doide Laser
240V iC-WK2D AlGaAs (785 nm)

FIGURE 6.3 — Schéma du dispositif électronique et optique des diodes lasers

6.2.3 Dispositif optique et électronique associés aux photodiodes

Apreés avoir optimisé les dispositifs optique et électronique des diodes lasers, nous nous sommes inté-
ressés a ceux des photodiodes. Limportance d’optimiser les systemes optiques et électronique des pho-
todiodes est présente au niveau des signaux de mesures acquis. Plus les photodiodes seront sensibles
plus le signal de mesure sera net (c’est a dire que le signal sera moins bruité et plus intense) avec un rap-
port signal sur bruit élevé. De méme que, plus les informations lumineuses regues par la photodiode sont
amplifiées, plus les signaux de mesures sont intenses, les rendant plus exploitables. Nous avons choisi
d’utiliser, ici, des photodiodes ultra-rapide (S5972 Series) avec une réponse spectrale maximale proche
de lalongueur d’onde d’émission des diodes lasers (1 = 785 nm) et une fréquence de réponse a 500 MHz
pour une sensibilité de 0.3 A/W. Nous ajoutons a ces photodiodes une carte d’amplification a deux ca-
naux, nous permettant d’amplifier simultanément les deux signaux provenant des deux photodiodes.
Lamplification est réalisée a 'aide d’'un amplificateur trans-impédance ayant un gain de 10 V/A et un
gain de tension de tension de 100 V/V. Des lentilles seront apposées aux photodiodes afin de focaliser les
signaux lumineux provenant de la diffusion de la lumiére laser par les nanoparticules.

Photodiode
A Si PIN S5973 Series
Carte d'amplification multifonction

Lentille 2 canaux
(TW30-series)

I
Photodiode Allment;"t‘lgrzl secteur
Si PIN S5973 Series

FIGURE 6.4 — Schéma du dispositif électronique et optique des photodiodes



6.3 111

Voici, pour conclure, une vue d’ensemble du dispositif de sédimentation assistée par plasma.

Cellule de sédimentation

Diodes lasers Photodiodes

FIGURE 6.5 — Vue d’ensemble du dispositif de sédimentation assistée par plasma

6.3 Théorie de la sédimentation assistée par plasma

6.3.1 Calcul dela vitesse de sédimentation d'une particule

Le calcul de la vitesse de sédimentation d'une particule peut étre déterminé par 'expression du prin-
cipe fondamental de la dynamique (c’est a dire la seconde lois de Newton) soit :

dv

mda = ZFextérieures (6.1)

avec mgy la masse de la nanoparticule ayant une vitesse v.

Ici, nous ne considérons que les forces de gravité, de friction du gaz et de thermophorese comme les
forces agissant sur cette particule. En effet, seules ces forces ne sont pas négligeables dans nos condi-
tions (un gaz a basse pression). De plus, la thermosphére pourra également étre considérée comme né-
gligeable puisque nous considérons un fluide homogene en température. Nous avons alors :

d .
mall = my.g-F, 6.2)
dt

ol1 § est 'accélération de la pesanteur terrestre, F,, la force de friction du gaz a la surface de la parti-
cule. Les deux forces étant supposées colinéaires (voir figure 6.6).
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particule

FIGURE 6.6 — Diagramme des forces agissant sur la particule

Approximation pour des sphéres dures et prise en compte des collisions inélastiques

PS Epstein et D.B Graves [29],[30] montrent que, la force de friction exercée par le gaz sur une particule
sphérique est proportionnelle a la section efficace, si'on considere, comme élastique la collision entre
un gaz a basse pression et une particule solide.

4
F, = gnrflnnmn Venn(V—0p) (6.3)

avec:

» nyla concentration du gaz

e mylamasse atomique du gaz

* vy, lavitesse d’agitation thermique moyenne du gaz
e rglerayon de la particule sphérique

» vlavitesse de sédimentation de la particule sphérique

La solution de I’équation différentielle de la seconde lois de Newton sera la vitesse de sédimentation
d’une poussiere de rayon rg.

TdU+U—T -V (6.4)
dr VT TET U '

T représentant le temps caractéristique associé a la vitesse de la particule définit par :

3m
T=—F—— (6.5)
AT N My Vip,n

La particule atteint donc 95% de sa vitesse de sédimentation finale au bout de trois fois la durée 7. La
vitesse de sédimentation est, alors, régie par une loi du premier ordre en I’absence de flux de gaz. Soit :

vzr.g(l—exp(_?t)) (6.6)
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FIGURE 6.7 — Evolution temporelle de la vitesse de sédimentation des particules

v; étant la vitesse limite atteinte par la particule lors de la sédimentation.

Cependant, dans notre cas, seul les collisions élastiques entre les atomes du gaz et la surface de la
particules sont prises en compte. Ce qui ne correspond pas tout a fait a la réalité puisqu’il existe des
collisions inélastiques entre les atomes du gaz et ceux de la particule. Dans 'approche microscopique,
les collisions entre les atomes de la particule et les atomes du gaz consistent en une absorption puis en
une ré-émission des atomes de gaz par la particule. Celle-ci n’étant plus considérée comme une interface
lisse et rigide mais comme un ensemble d’atomes qui interagissent avec le gaz environnant. Nous aurons,
de ce fait, une augmentation respective de la température des atomes de gaz et des atomes de la particule
lors de I'’échange d’énergie. Epstein [29] démontre, alors que, si la taille de la particule est tres inférieure
au libre parcours moyen des atomes de gaz ( c’est a dire dans notre cas puisque le libre parcours moyen
de atomes de gaz est toujours supérieur a 100um dans nos conditions expérimentales) la force de friction
du gaz augmente d’environ 40% par rapport au cas précédent :

4 b4
F,= gﬂrfﬂlmmn Vihn(V—Vp) (1 + 5) 6.7)

(Résultat expérimentalement vérifié pas Lui et Al [31].

Ainsi, la constante de temps de la vitesse de sédimentation de la particule sera :

3m

. 6.8)
ATTA Ry My Ui (1+5)

oy p kg T
4P(1+ %)\ 8my

(6.9)

avec p, la masse volumique de la particule et P, la pression du gaz.

Pour un plasma d’argon a une pression de 25Pa, une température de 300K et des particules de masse
volumique p = 2,2.103kg.m™3, nous aurons 7 = r4 x 31,239s. C’est a dire que pour une particule de
100nm, la constante de temps de la vitesse de sédimentation sera de T = 3ms avec une vitesse limite
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de vy, = 2,9.10"2m.s~!. Et pour une particule de 10nm, la constante de temps de la vitesse de sédimen-

tation sera de T = 0.3ms avec une vitesse limite de v;,, =2,9.103m.s" L.

Le temps caractéristique de la vitesse de sédimentation de la particule est alors proportionnel a la taille
de celle-ci.
Dimensionnement de la cellule de sédimentation

D’apres les travaux de recherche effectués par le Dr. Wattieaux [4], nous allons sommairement expli-
quer comment a été réalisé le dimensionnement de la cellule de sédimentation, c’est a dire comment la
position des deux barrieres laser a été fixée.

Pour la premiére barriéere :

Nous posons, dans un premier temps, L, la distance entre les deux barrieres laser et 1, 12, les instants
auxquelles une méme particule coupe respectivement la premiere et la seconde barriére laser. La relation
liant le temps caractéristique de la vitesse de sédimentation de la particule a la distance entre les barriéres
lasers et les instants auxquelles elles coupent celles-ci est :

ool ool

Cependant, la solution de cette équation peut étre analytique, si les particules ont atteint leur vitesse
limite avant de passer la premiere barriere laser. Ce qui correspond a 57 pour qu’'une particule atteigne
99,33% de sa vitesse limite. Soit :

LZT.g(tg—tl) (6.11)

et

d57 = U5;.5T (6.12)

Ceci est valable tant que ds;, la distance qu’a parcouru la particule apres 57 est inférieure a la distance
Ly qui sépare la particule piégée dans un plasma et la premieére barriére laser, c’est a dire :

2

Ainsi, pour nos conditions, nous avons fixé L; = 50 mm [4].

Pour la seconde barriére :

Ayant, comme contrainte de mesurer la vitesse de la particule en un temps inférieur a une minute, il
a fallu fixer un espacement L entre les deux barriéres lasers. Pour de 'argon a 25 Pa et & une température
de 300 K, nous avons alors :

p.r
L=1100x == (62~ 1) (6.14)
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Lespacement choisi est alors de 20 mm entre les deux barrieres lasers pour les tailles de poudres que
nous voulons étudier (c’est a dire inférieures & 100 nm).

Détermination de la distribution en taille de 'échantillon de poudre

Dans la partie précédente, nous avons pu voir que la taille d'une particule peut étre déterminée a l’aide
de son temps caractéristique 7, qui est proportionnel a la mesure de sa vitesse de sédimentation. Ainsi,
lorsque la dispersion temporelle est tres faible, c’est le cas pour des échantillons monodispersés, le déca-
lage temporel peut étre estimé par le calcul de I'intercorrelation des signaux recus par les photodiodes.

C(te) =f0 siB)s2(t—1)dT, (6.15)

Le résultat de 'opération sera alors maximal quand les deux signaux se superposent le mieux. La taille
moyenne de I'échantillon sera alors donnée par :

P(1+%)L 1
g PUFEIL [ 8ma 6.16)
pg ”kB T (TC)Cmax

Diameétre des nanoparticules
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FIGURE 6.8 — Exemple de résultats obtenus par les deux photodiodes, mesurée a 90° par rapport aux
faisceaux des diodes lasers pour un plasma d’argon-acétyléne a une pression de P= 0.4 mbar et un temps

d’allumage plasma de f,,=5s
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6.4 Algorithmes et traitements de mesures

Afin de faciliter le traitement des mesures acquises a I'aide de la méthode de sédimentation assistée
pas plasma, nous avons mis au point un algorithme permettant de traiter les signaux obtenus par les
photodiodes en déterminant leurs écarts temporels et leurs dispersions afin de déterminer la distribu-
tion en taille de I’échantillon de poudre.

+ Lapremieére étape : consiste, avant toute chose, a ouvrir les fichiers de mesures issus des photo-
diodes, ainsi nous avons deux series de données D1 et D2 correspondant respectivement au signal
recu par la 1¥ photodiode et par la 2" photodiode.

« Laseconde étape : consiste, quand a elle, a mettre en forme ces signaux afin de pouvoir les exploi-
ter. Pour ce faire, nous définissons une plage de données a traiter, nous permettant de déterminer
plus précisément les parties du signal intéressantes a étudier. Puis, nous normalisons les deux si-
gnaux, en définissant une ligne de base. C’est a dire que nous fixons un seuil au-dessous duquel
les signaux sont considérés comme nuls (nous extrayons, en réalité les données utiles du bruit).

Signaux brutes D1 et D2
0.1 ‘ ‘ ‘

0.08

o
o
o)

Intensité [u.a]

o
o
e
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BRIt i ol e Rl 0 el L L O

—?30 -20 -10 0 10 20 30
Temps [s]

FIGURE 6.9 - Signaux de diffusion bruts obtenus par les deux photodiodes

» Latroisieme étape : est le calcul du diametre des particules associées aux signaux recus par les
photodiodes. Nous calculons, dans un premier temps, leur somme cumulée normalisée (S (£), S2(1)).
Permettant, 'obtention de courbes monotones comprise entre 0 et 1. Ceci permet la détermina-
tion de I’écart temporel entre les données correspondantes des deux courbes (avec I’aide de seuil).
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FIGURE 6.10 - Signaux de diffusion obtenus par les deux photodiodes apres intégration

Comme visible sur la figure 6.10, on constate que le décalage temporel entre les deux courbes n’est
pas constant. Ceci, correspond a la dispersion de la taille des particules de I’échantillon étudié.

Nous calculons, par la suite, les diametres associées en micrometre. Nous posons alors :

. . 2x K0x P
diametre= ———— (6.17)
pdn!

avec dt, le décalage temporel de chaque points de mesure entre les deux courbes et K0, une

constante définie par :
my 4L
K0 = X — (6.18)
nkgT g

Nous obtenons, donc, la taille des particules étudiées.
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+ La quatriéme étape : consiste en la détermination de la distribution en taille relative de 1'échan-
tillon en analysant la diffusion de la lumiére par ces particules. Pour réaliser ceci, nous reprenons
le code développé par Christian Metzler a partir des algorithmes de Bohren et Huffman [32]. Ce
code basé sur la théorie de Mie, nous oblige a supposer de facon implicite que les particules que
nous étudions sont des particules sphériques dont nous connaissons la taille, I'indice de réfrac-
tion complexe ainsi que ’angle correspondant a la diffusion. Néanmoins, comme |'a détaillé le Dr.
Wattieaux [4], dans une particule dont le matériaux est homogene comme c’est le cas, dans nos
conditions, la méconnaissance de I'indice de réfraction complexe (qui reste approximatif) n’aura
que peu d’influence dans le résultat final. En posant, x = 27” x rq, pour chaque diametre trouvé
précédemment, nous calculons le facteur d’efficacité de diffusion associé a chaque x. Ceci nous
permettant, d’en déduire, la distribution en taille des particules apres un tri des diametres et une
normalisation des résultats obtenus.

Diametre des nanoparticules
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FIGURE 6.11 - Distribution en taille a partir des mesures acquises par la méthode de sédimentation as-
sistée par plasma
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Notons que, dans un second temps, nous pourrons déterminer la surface spécifique des particules en
posant :

o=6(p.diam)™! (6.19)

al’aide d'un lissage log-normal.

Etape 1

Photodiode 1 Récupération des données Photodiode 2

provenant des 2 photodiodes
\
Normalisation Normalisation
Etape 2
Mise en forme des signaux
‘Supression du bruit‘ ‘Supression du bruit‘
Calcul de la somme Calcul de la somme
cumulée cumulée
Etape 3
Calcul du diamétre
des particules
Etape 4
Calcul de la Détermination de la Calcul de la
diffusion de Mie distribution en taille relative diffusion de Mie

de I'échantillon de particules

FIGURE 6.12 — Algorithme pour la mesure de la taille des particules par sédimentation [4]
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6.5 Résultats pour un plasma capacitif basse pression poudreux (Si-
lane) avec le dispositif de mesures sous-vide

Nous avons, dans un premier temps, analysé les résultats obtenus, avec notre nouveau dispositif de
sédimentation assistée par plasma, dans le réacteur de formation de poudre "Silane" (présenté dans le
chapitre 4) sous-vide. C’est a dire que 'ensemble du dispositif de caractérisation a été intégré sous-vide
dans le réacteur. La cellule de sédimentation étant accolée a la boite a décharge du réacteur (Voir figure
6.13).

RF
Eléctrode RF
Boite a décharge
Plasma de Silane < Enceinte sous vide

Cellule de sédimentation
Diodes laers

Photodiodes

Passage sous vide

Alimentation des photodiodes
et récupération des signaux
provenant celles-ci

Alimentation des
diodes lasers

FIGURE 6.13 — Schéma du dispositif expérimental de la sédimentation assistée par plasma dans le réac-
teur de formation de poudre "Silane" sous-vide
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6.5.1 Comparaison des résultats obtenus avec les résultats observés au Microscope
Electronique a Transmission (MET)

Nous avons, alors, réalisé de nombreuses expérimentations sur un plasma de Silane pour différentes
conditions ( variation de la pression, de la puissance RF et du temps d’allumage plasma). Afin de valider,
notre dispositif de sédimentation assistée par plasma, pour 'implémenter sur le réacteur utilisé pour
les mesures de la diffusion multi-angle de la lumiére, nous avons réalisé en parallele des analyses au
Microscope Electronique a Transmission (TEM).

La figure 6.14, nous donne un exemple de résultats obtenus pour un essai a 10W et a 0.4 mbar pour un
temps d’allumage plasma de 10s :

Comparaison des differentes méthodes de diagnostics pour 10s (allumage plasma)

20- —Sédimentation assistée par plasma
7uTEM
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FIGURE 6.14 — Comparaison des résultats obtenus par la méthode de sédimentation assistée par plasma
et des résultats obtenus a partir des analyses au TEM pour un plasma de Silane [P-0.4 mbar a 10W avec
un f,,=10s]

La correspondance entre les résultats obtenus avec la méthode de sédimentation assistée par plasma et
les résultats obtenus au TEM sont parfaitement cohérents avec des distributions en taille concordantes
et des tailles de particules trouvées en adéquation avec les travaux antérieurs réalisés dans le labora-
toire [33] (comprise entre 70 nm et 200 nm). La simulation de la méthode de sédimentation assistée par
plasma, nous donne, donc, des résultats tres satisfaisant. Les résultats obtenus permettant également la
distinction de trois populations (ou modes) distinctes de particule, une a centrée sur 70 nm (maximum),
une sur 120nm et une sur 140nm .

Au vue de ces résultats satisfaisants, nous avons décidé d'implémenter la diagnostic de sédimenta-
tion assistée par plasma sur le réacteur utilisé pour réaliser des mesures avec le diagnostic de diffusion
multi-angle de la lumiére ("Marguerite").
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6.6 Conclusions

La méthode de sédimentation assistée par plasma permet, donc, d’obtenir une distribution en taille
moyenne des nanoparticules en accord avec les résultats obtenus, pour les mémes échantillons de na-
noparticules analysés au microscope électronique a transmission. De plus, cette méthode, nous permet
également, de voir plusieurs populations de nanoparticules, ce qui pourra permettre 'analyse d’échan-
tillons de nanoparticules poly-dispersées en taille. Une optimisation, au niveau, de la sensibilité des pho-
todiodes pourrait étre envisagée pour I'étude de nanoparticules de tailles inférieures a quelques nano-
metres, en remplacant celles-ci par des photomultiplicateurs par exemple. Nous verrons dans le dernier
chapitre les conclusions que nous avons pu extraire des résultats effectués sur des poudres injectées dans
un plasma d’Argon pur et sur des poudres formées dans un plasma d’Argon/Acétyléne. Nous compare-
rons alors les résultats obtenus par la sédimentation assistée par plasma aux tailles moyennes obtenus
par la méthode de caractérisation électrique et de diffusion multi-angles de la lumieére laser.



Chapitre 7

Correlation des trois méthodes de
diagnostics

7.1 Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous allons effectuer la synthese des trois méthodes de métrologie que nous
avons développées précédemment. Pour ce faire, nous avons adapté nos trois diagnostics sur le méme
dispositif expérimental, le dispositif expérimental dénommé "Marguerite". Ainsi, nous avons pu, dans un
premier temps, corréler les différents résultats que nous obtenons pour la densité des particules (entre
le diagnostic de caractérisation électrique et de diffusion multi-angles de la lumiére) et pour le rayon
moyen des particules (entre les trois diagnostics présentés dans les chapitres précédents en adaptant les
résultats pour le diagnostic de sédimentation assistée par plasma qui nous donne la distribution en taille
des particules et non la taille moyenne des particules).Cette corrélation, nous a permis, dans un second
temps, d’utiliser I'ensemble de ces différents diagnostics pour pouvoir déterminer |’évolution temporelle
de l'indice de réfraction complexe des particules, en nous basant sur les résultats du rayon moyen des
particules obtenus par la méthode de la diffusion multi-angle de la lumiere et les résultats de la densité
électronique obtenus par la méthode de la caractérisation électrique.

7.2 Mise en place des trois diagnostics sur le dispositif expérimental
"Marguerite"
Nous allons rapidement détailler le dispositif expérimental complet et son dispositif d’acquisition. La

mise en place des trois dispositifs expérimentaux sur le méme dispositif expérimental nous contraint a
quelques modifications mécaniques (du dispositif expérimental) et logiciels (du systéme d’acquisition).

123
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7.2.1 Description du systéme complet

Pour des raisons pratiques, que ce soit au niveau de I’étalonnage du systéme optique du diagnostic
multi-angles de la lumiére ou mécanique, nous avons adapté nos trois diagnostics sur le réacteur "Mar-
guerite". Nous avons donc, dans une premiere étape, adapté le systeme de sédimentation assistée par
plasma, en percant notre électrode a la masse ainsi que la flasque inférieure de facon a pouvoir créer
un puits de potentiel électrostatique puis a adapter la cellule de sédimentation afin qu’elle se trouve en
dessous de notre puits de potentiel électrostatique. Dans une deuxieme étape, nous avons placé le boi-
tier de mesure de caractérisation électrique entre 'électrode RF et la boite d’accord du générateur sans
difficulté, ce dispositif étant peu encombrant et ne nécessitant aucune adaptation particuliere au niveau
du réacteur.

| ——

FIGURE 7.1 — Photo du dispositif expérimental avec les trois diagnostics de métrologie

7.2.2 Description du dispositif d’acquisition

Afin de faciliter 'acquisition simultanée des données pour les trois diagnostics, nous avons utilisé la
carte d’acquisition National Instrument (BNC 6363), décrite précédemment (Chapitre 5). La carte d’ac-
quisition National Instrument n’ayant pas suffisamment de sorties analogiques pour acquérir I'intégra-
lité des signaux provenant de nos trois diagnostics, nous avons choisi d’acquérir, pour la diffusion de
la lumiere, les signaux provenant des photodiodes polarisées en vertical aux angles, 22.5°, 45°, 67.5° et
90° ainsi que le signal d’extinction provenant de la photodiode & 0°, pour la caractérisation électrique,
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le signal du courant RE de la tension RF et de la tension d’autopolarisation et pour la sédimentation, les
signaux provenant des deux photodiodes présentes sur la cellule de sédimentation. De plus, nous avons
choisi dans cette derniére partie de nous focaliser d’avantage sur les signaux recus par les photodiodes de
la méthode de diffusion multi-angles de la lumiére aux angles de 45° et 90° (L'angle a 45° étant, comme
vu précédemment, notre angle de référence et I’angle a 90°, notre angle d’étude), I'angle auquel les pho-
todiodes de la méthode de sédimentation étant de 90°. Nous pourrons, donc, comparer plus aisément les
résultats obtenus par la méthode de diffusion multi-angles de la lumiere et par la méthode de sédimen-
tation assistée par plasma. Enfin, afin d’optimiser ces acquisitions, nous avons développé une interface
LabView, nous permettant, d'une part, d’acquérir et enregistrer (en fichier .tdms) l'intégralité des dix
signaux définis plus haut, selon un temps que 'utilisateur détermine. Et d’autre part, de visualiser en
temps réel, sur des graphiques différents les signaux provenant des photodiodes du systeme de diffusion
multi-angle de la lumiére, qui sont visibles sur le graphique nommé "Diffusion de la lumiere", les signaux
provenant des photodiodes du systeme de sédimentation assistée par plasma, qui sont visibles sur le gra-

phique nommé "Sédimentation" et les signaux électrique provenant du boitier de mesure du systéme de
caractérisation électrique, qui sont visibles sur le graphique nommeée "Caractérisation électrique".
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FIGURE 7.2 — Interface utilisateur du programme LabView pour le contréle des trois dispositifs de métro-
logie des nanoparticules

Notons, également que 'utilisateur peut également déterminer le nom de sauvegarde de son fichier de
mesure, stopper l'acquisition des données a tout moment et rafraichir les graphiques de visualisations
des données durant I'exécution du programme.
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7.3 Algorithmes permettant la détermination de I'évolution tempo-
relle de I'indice réfraction complexe des nanoparticules

En nous appuyant sur les algorithmes développés dans le chapitre 4 et le chapitre 5, nous avons pu
determiner I'évolution temporelle de 'indice de refraction complexe des nanoparticules. Nous avons
procédé en plusieurs étapes, décrites ci-apres :

o 1%eétape: Chargement des résultats de 1'évolution temporelle de la densité de nanoparticules
obtenus par la méthode de caractérisation électrique et des résultats de I’évolution temporelle du
rayon moyen des nanoparticules par la méthode de diffusion multi-angle de la lumiere.

o 2&me gtape : Sachant que I'indice de réfraction complexe est défini par m = n— ik avec n, sa partie

réelle et k, sa partie imaginaire et que le coefficient d’extinction, Kex; = 47”1(, nous calculons pour
chaque points acquis, la partie imaginaire de I'indice de réfraction des particules.

Kexr x4
K= ————

i (7.1)

Pour la partie réelle de 'indice de réfraction des particules, nous savons que 7 = 1+27Nk~3Im (5(0)),
avec S(0) = ik3a et Cups = —4mkIm (a) avec C,ps, 1a section efficace d’absorption. Nous détermi-
nons, alors, pour chaque point acquit, la partie réelle de I'indice de réfraction des particules :

Cuaps = —4nkIm (@) (7.2)
_Cabs

I =— 7.3

m(a) = — ATk (7.3)

Notons que Cg,y;, la section efficace d’absorption est calculée a 1'aide du code développé par
Christian Maetzer a partir des algorithme de Bohren et Huffmann [32].

n=1+2aN,k3Im(ik’a) (7.4)

et

n=1+ ZanIm () (7.5)

Nous déterminons alors I’évolution temporelle de I'indice de réfraction complexe des particules
en posant :

m=n-ix (7.6)
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7.4 Résultats obtenus pour la croissance de nanoparticules dans un
plasma d’Argon/Acétyléne

Nous avons réalisé des expériences simultanément avec les trois méthodes de métrologie présen-
tées précédemment afin de pouvoir comparer les résultats obtenus aves ces différentes méthodes. Nous
avons, dong, réalisé des expérimentations en croissance de nanoparticules, dans un plasma d’Argon/A-
cétyléne pour différentes pressions (comprise entre 0.4 mbar et 1 mbar) en enregistrant simultanément
les données des trois diagnostics.

7.4.1 Comparaison de I'évolution temporelle de la taille moyenne obtenue par les
trois méthodes de métrologie étudiées

Nous allons, dans un premier temps, nous intéresser aux résultats obtenus pour la taille moyenne des
nanoparticules. Nous pouvons observer, premiérement, que la distribution en taille moyenne des na-
noparticules obtenus par la méthode de sédimentation assistée par plasma est cohérente avec les dia-
metres moyens obtenus par la méthode de la caractérisation électrique et de la diffusion multi-angles
de la lumiere laser. Les figures 7.3, 7.4, ci-dessous, mettent ces résultats en évidence. Par exemple, pour
une pression de 0.8 mbar, la distribution en taille moyenne des nanoparticules est comprise entre 80 nm
et 300 nm avec un maximum a 120 nm et les tailles moyennes obtenus par la méthode de caractérisa-
tion électrique et de diffusion multi-angles de la lumiéere laser sont dans la méme gamme de taille, entre
120 nm au maximum pour la méthode de diffusion multi-angle de la lumiére laser et de 320 nm pour la
méthode de caractérisation électrique.
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FIGURE 7.3 — Evolution temporelle de la taille moyenne des nanoparticules pour un plasma d’Argon/A-
cétylene a une pression de 0.8 mbar et une puissance de 8 W (obtenue par la méthode de caractérisation
électrique et par la méthode de la diffusion multi-angle de la lumiere laser).
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Distribution en taille des nanoparticules
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FIGURE 7.4 - Distribution en taille des nanoparticules pour un plasma d’Argon/Acétyléne a une pression
de 0.8 mbar et une puissance de 8 W (obtenue par la méthode de sédimentation assistée par plasma).

La différence de taille moyenne des nanoparticules obtenus par la méthode de la diffusion multi-angle
de la lumiere laser et par la méthode de la caractérisation électrique réside, dans le fait, que le volume
étudié dans ces deux méthodes est différent. En effet, dans la méthode de diffusion multi-angle de la
lumiere laser, le volume étudié est le volume diffusant (quelques mm?) vu par les photodiodes au centre
du réacteur. Lorsque les particules deviennent trop denses, elles chutent légerement et ne sont donc plus
au centre du réacteur. Elles ne font donc plus partie du volume vu par les photodiodes. De plus, plus les
particules vont croitre, plus elles vont étre repoussées vers les parois du réacteur. Ainsi seules, les par-
ticules situées dans le volume diffusant seront détectées par la méthode de diffusion multi-angle de la
lumiéere. Cependant, la méthode de caractérisation électrique permet la détection des nanoparticules
dans tout le volume du plasma, ainsi nous pouvons détecter des particules de plus grosses tailles (su-
périeur a quelques centaines de nanometres) qui sont le résultats de I’agglomération des particules de
plus petites tailles. Les figures 7.5, 7.6 sont un exemple de ce que nous obtenons pour des pressions plus
faible (0.4 mbar).
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FIGURE 7.5 — Evolution temporelle de la taille moyenne des nanoparticules pour un plasma d’Argon/A-
cétylene a une pression de 0.4 mbar et une puissance de 8 W (obtenue par la méthode de caractérisation
électrique et par la méthode de la diffusion multi-angle de la lumieére laser).
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FIGURE 7.6 — Distribution en taille des nanoparticules pour un plasma d’Argon/Acétyléne a une pression
de 0.4 mbar et une puissance de 8 W (obtenue par la méthode de sédimentation assistée par plasma).
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Les résultats obtenus pour la détermination de la taille des nanoparticules par les trois méthodes de
métrologie que nous avons utilisées sont trés cohérentes. Les trois méthodes permettant d’avoir diffé-
rentes informations sur la taille des nanoparticules :

e Pour la méthode de sédimentation assistée par plasma, la distribution en taille des nanoparti-
cules.

e Pour la méthode de caractérisation électrique, 1'évolution temporelle de la taille moyenne des
nanoparticules dans tout le volume du plasma.

¢ Pour la méthode de diffusion multi-angle de la lumieére laser, I'évolution temporelle de la taille
moyenne des nanoparticules dans un volume fini, au centre du réacteur ot la formation des na-
noparticules a lieu.

7.4.2 Comparaison de I'évolution temporelle de la densité moyenne obtenue par
la méthode de la caractérisation électrique et par la méthode de la diffusion
multi-angle de la lumiére laser

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a la densité moyenne des nanoparticules. Les
résultats obtenus par la méthode de la caractérisation électrique et par la méthode de la diffusion multi-
angle de la lumiére laser, nous donne des résultats trés concordant avec une densité de nanoparticules
comprise entre 1012 —10'* m =3, ces valeurs étant en accord avec les résultats de travaux effectuées pré-
cédemment au laboratoire par le Dr. Wattieaux [4]. Les figures 7.7 sont des exemples de ce que nous
obtenons typiquement.
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FIGURE 7.7 - Evolution temporelle de la densité moyenne des nanoparticules pour un plasma d’Argon/A-
cétylene a une pression de 0.8 mbar (a) et a une pression de 0.4 mbar (b) et une puissance de 8 W (obtenue
par la méthode de caractérisation électrique et par la méthode de la diffusion multi-angle de la lumiere
laser).
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Nous pouvons observer, un chute de la densité moyenne des particules au cours de la croissance des
nanoparticules, celles-ci s’agglomérant, le nombre total de particules diminue, entrainant un chute de
la densité moyenne des nanoparticules. Nous pouvons noter que cette chute est plus marquée pour les
résultats obtenus par la méthode de diffusion multi-angles de la lumiere, celle-ci visant un volume limité
au centre du réacteur (comme nous I'avons expliqué dans le section précédente). C’est le phénomeéne
d’agglomération, qui rend les particules plus denses et les fait se décaler du centre du réacteur, les ren-
dant alors invisibles pour les photodiodes utilisées dans la méthode, qui est la cause de cette plus forte
chute de la densité moyenne des nanoparticules.

Cependant, les résultats obtenus pour la densité moyenne des nanoparticules par les deux méthodes
de métrologie utilisées sont trés cohérents. La méthode de diffusion multi-angles de la lumiere laser,
nous permettant d’avoir, 1a aussi, une vue de la densité moyenne des nanoparticules au centre du réac-
teur et la méthode de caractérisation électrique, une vue de la densité moyenne des nanoparticules dans
I'ensemble du réacteur.

7.4.3 Résultats obtenus pour I'évolution temporelle de la partie imaginaire I'indice
de réfraction complexe des nanoparticules

Nous nous sommes intéressés dans un troisieme temps, a I’évolution de I'indice de réfraction com-
plexe des nanoparticules lors de leur croissance dans un plasma d’Argon/Acétyléne pour différents condi-
tions.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la partie imaginaire de 'indice de réfraction
complexe des particules, x qui est directement reliée a 'intensité d’extinction. Nous observons, alors, une
augmentation de la partie imaginaire de I'indice de réfraction des particules aux cours de leur croissance.
Ceci peut étre justifié par le fait que plus la taille des particules est importante, plus celles-ci absorbent
la lumiere laser incidente. La figure 7.8 est un exemple de ce que 1'on obtient typiquement.
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FIGURE 7.8 — Evolution temporelle de la partie imaginaire de 'indice de réfraction complexe pour un
plasma d’Argon/Acétyléne a une pression de 0.8 mbar et une puissance de 8 W.
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Dans un second temps, nous avons essayé de nous intéresser a la partie réelle de 'indice de réfraction
complexe des particules, n. Pour ce faire, nous utilisons 1’évolution temporelle des diameétres obtenus
par la méthode de caractérisation électrique et par la méthode de diffusion multi-angles de la lumiere
laser. Nous définissons une partie réelle de 'indice de réfraction complexe des nanoparticules compris
entre 0 et 3 avec un pas de 0.0001, puis nous calculons pour chaque rayon et chaque indice de réfraction
complexe (modele auto-cohérent), les section efficaces d’absorption C,ps correspondantes. Puis nous
comparons les section efficaces d’absorption obtenues pour les diameétres moyens des nanoparticules
obtenus par la méthode de caractérisation électrique et par la méthode de diffusion multi-angles de la
lumiére laser. Quand les deux sections efficaces sont égales, nous relevons la partie réelle de I'indice de
réfraction complexe des nanoparticules qui correspond. Cependant faute, de puissance sur notre maté-
riel informatique, la compilation d'un tel programme est pour le moment difficilement réalisable.

7.5 Résultats obtenus pour I'injection de poudres dans un plasma d’Ar-
gon pur

Nous nous sommes intéressés, ici, a 'analyse de poudres injectées dans un plasma d’Argon pur. Pour
ce faire, nous avons utilisé des poudres de ZnO ayant un diametre moyen de 65 nm qui nous ont été
transmis par le laboratoire de Science des Procédés Céramiques et de Traitement de Surface (SPCTS)
de Limoges. Nous avons réalisé des expériences simultanément avec les trois méthodes de métrologie
présentées précédemment. Lors de chaque expérience, nous avons effectué vingt injections de nanopar-
ticules afin d’avoir une quantité suffisante de particules piégées dans le plasma pour pouvoir les étudier.

FIGURE 7.9 - Image de microscopie des particules de ZnO, nous ayant été transmi par le laboratoire
SPCTS.
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7.5.1 Comparaison de I'évolution temporelle de la taille moyenne obtenue par les
trois méthodes de métrologie étudiées

Dans un premier temps, nous nous sommes focalisés sur la détermination de la taille moyenne des
particules de ZnO par les trois méthodes de métrologie étudiées, ici. La figure 7.10 est la représentation
des résultats que nous obtenons pour la méthode de caractérisation électrique et pour la méthode de
diffusion multi-angle de la lumiére laser. Nous pouvons mettre, tout d’abord en évidence que nous obte-
nons avec ces deux méthodes de métrologie des résultats en accord avec la taille des particules injectées.
Le diametre moyen des nanoparticules déterminé par la méthode de diffusion multi-angles de la lumieére
laser étant d’environ 70 a 80 nm (lors de I’extinction du plasma a ¢ = 60s, notons que la fin des injections
de particules est a £ = 30s environ) et celui déterminé par la méthode de caractérisation électrique étant
d’environ 85 nm.
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FIGURE 7.10 — Evolution temporelle de la taille moyenne des nanoparticules pour un plasma d’Argon pur
lors de l'injection de poudres de ZnO de taille moyenne 65nm (obtenue par la méthode de caractérisa-
tion électrique et par la méthode de la diffusion multi-angles de la lumiere laser).

Notons, que la légere sur-estimation du diametre moyen des nanoparticules, en particulier lors de
I'extinction du plasma, peut étre expliquée par le phénomene d’agglomération. Certaines particules s’ag-
glomérant et formant alors des particules de taille plus élevée. La méthode de sédimentation assistée par
plasma, met en évidence ce phénomene de facon plus probante sur la figure 7.11. En effet, cette mé-
thode, nous donne une distribution en taille des nanoparticules commencant a environ 60 nm, ce qui
est concordant avec la taille moyenne des particules que nous avons injectées. Cependant, nous pou-
vons voir que la distribution en taille a son maximum aux alentours de 500nm. Ceci refléte le phénomene
d’agglomération des nanoparticules au moment de I'extinction du plasma [34].
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FIGURE 7.11 - Distribution en taille moyenne des nanoparticules pour un plasma d’Argon lors de I'injec-
tion de poudres de ZnO de taille moyenne 65nm (obtenue par la méthode de sédimentation assistée par
plasma) (a) et zoom sur les particules de petites tailles de la distribution en taille moyenne des nanopar-
ticules (b).

7.5.2 Comparaison de I'évolution temporelle de la densité moyenne obtenue par
la méthode de la caractérisation électrique et par la méthode de la diffusion
multi-angle de la lumiere laser

Dans le cas d’injection de nanoparticules dans un plasma, dans notre cas, d’Argon pur, seul la mé-
thode de caractérisation électrique, nous permet de déterminer une densité moyenne des nanoparti-
cules. En effet, comme nous I'avons vue précédemment, la méthode de diffusion multi-angle de la lu-
miere laser, nous permet uniquement de déterminer la densité et la taille moyenne des nanoparticules
dans un volume limité (au centre du réacteur). Lors de I'injection de particules, celles-ci se répartissent
uniformément dans I’ensemble du plasma, les variations du signal lumineux d’extinction sont alors trop
faibles pour étre corrélées a la taille des nanoparticules, ne permettant pas la détermination de la densité
moyenne des nanoparticules par cette méthode. Cependant, le méthode de caractérisation électrique,
nous permet d’étudier 'ensemble du volume du plasma, nous obtenons donc une densité moyenne des
nanoparticules. La figure 7.12 montre un exemple des résultats que nous obtenons typiquement. No-
tons, que nous avons une légere diminution de la densité moyenne des nanoparticules au temps ¢ = 20s
environ, qui correspond au temps ou l'on cesse les injections puis une stabilisations de celle-ci. Cette
légere diminution est due au fait que certaines particules déja agglomérées avant d’étre injectées ne sont
pas piégées dans le plasma, de par leurs masses élevées, elles tombent sur I'électrode inférieur du réac-
teur. Une fois, les injections terminées, une certaine quantité de nanoparticules restent piégées dans le
plasma, d’ol1 la stabilisation de la densité moyenne des nanoparticules. L'ordre de grandeur obtenu pour
la densité moyenne des nanoparticules, quelques 10'# =3 apres injection est cohérent avec les résultats
obtenus lors de travaux de recherche précédant effectuées au laboratoire par le Dr. Wattieaux [4].
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FIGURE 7.12 - Evolution temporelle de la densité moyenne des nanoparticules pour un plasma d’Argon
pur lors de l'injection de poudres de ZnO de taille moyenne 65nm (obtenue par la méthode de caracté-
risation électrique).

7.5.3 Résultats obtenues pour I’évolution temporelle de la partie imaginaire de I'in-
dice de réfraction complexe des nanoparticules

Dans un dernier temps, nous nous sommes intéressés a la partie imaginaire de I'indice de réfraction
complexe des nanoparticules. La figure 7.13, nous donne un exemple des résultats que nous obtenons ty-
piquement pour 'injection de particules de ZnO avec une stabilisation de la partie imaginaire del'indice
de refraction des nanoparticules apreés injection a un temps d’environ ¢ = 20s pour une partie imaginaire
de l'indice complexe de refraction des nanoparticules moyen d’environ 0.3, ce qui correspond a la valeur
trouvée dans la littérature.
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FIGURE 7.13 — Evolution temporelle de la partie imaginaire de l'indice de réfraction complexe pour un
plasma d’Argon pur lors de l'injection de poudres de ZnO.
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Pour conclure, nous pouvons voir que les trois méthodes de métrologie utilisées nous donnent des
résultats tout a fait satisfaisant lors de l'injection de nanoparticules par la méthode de caractérisation
électrique et par la méthode de la diffusion multi-angle de la lumiére laser. Pour ceux obtenus pour la
densité moyenne des nanoparticules par la méthode de caractérisation électrique et ceux obtenus pour
la partie imaginaire de I'indice complexe de refraction des nanoparticules par la méthode de la diffusion
multi-angles de la lumiére laser.



Chapitre 8

Conclusions générales et perspectives

Ce travail de recherche effectué au cours de ces trois années de thése avait quatre objectifs principaux:

1. Le développement d’'une méthode de diagnostic basée sur la caractérisation électrique du plasma,
ol 'analyse des variations du courant et de la tension lors de la présence de particules dans le
plasma (qu’elles soient injectées ou formées dans celui-ci), nous permet de déterminer 1'évolu-
tion temporelle de la densité électronique du plasma et par conséquent I’évolution temporelle de
la taille et de l1a densité moyenne des nanoparticules dans I’ensemble du volume du plasma. Cette
méthode peu coliteuse et totalement non intrusive permet d’avoir les informations essentielles a
la caractérisation des nanoparticules qu’elles soient injectées ou formées au sein d’'une décharge
capacitive. Cependant, une amélioration du modele de calcul avec la prise en compte des gaines
électrostatiques et la mise en place d’amplificateurs ultra-rapide a la sortie des sondes de courant
et de tension permettraient une optimisation de ce diagnostic, en accroissant la précision des
mesures de tension et de courant mais également en permettant des acquisitions plus rapide de
ces deux tensions, augmentant alors la sensibilité de la méthode. La prise en compte des gaines
électrostatiques dans le modele de calcul augmentant, quand a elle, la fiabilité de la méthode,
dans des conditions expérimentales, ol I'effet des gaines électrostatiques n'est plus négligeable.
De plus, le model global utilisé nous a donné une plage de conditions de travail ou les résultats
sont cohérents.

2. La conception et le développement d'une méthode de diagnostics basée sur la diffusion multi-
angles de la lumiere laser, ol les signaux lumineux diffusés par les nanoparticules sont collectés
a différents angles a 'aide de photodiodes. Cette méthode nous permet de déterminer, a I'aide
de trois angles de mesures différents seulement, 1'évolution de la taille et de la densité moyenne
des nanoparticules, dans un volume limité, dans notre cas, situé au centre du réacteur, ou la
formation des nanoparticules a lieu. Notons, que cette méthode de diagnostic fonctionne aussi
bien lorsque les nanoparticules sont injectées ou formées dans le réacteur. De plus, cette mé-
thode nous permet d’obtenir 'évolution temporelle de la partie imaginaire de I'indice de réfrac-
tion complexe des nanoparticules. Egalement, non intrusive cette méthode peut s’avérer trées utile
pour I'étude d'un endroit trés précis du réacteur, autre que le centre, le long de I’axe vertical de la
décharge. Ceci pouvant permettre I'obtention d’informations sur les mécanismes de croissance
des nanoparticules, par exemple. Il serait envisageable de remplacer les photodiodes par des pho-
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tomultiplicateurs afin d’accroitre la sensibilité des acquisitions des signaux lumineux diffusés par
les nanoparticules, ainsi 'observation des premiers instants de la formation de celles-ci serait
possible. L'utilisation des autres angles et les effets sur la polarisation de la lumiere diffusée, nous
permettra d’accéder a d’autres caractéristiques des nanoparticules telles que les propriétés op-
tiques, la dimension fractale, I'état de surface, etc.

3. Loptimisation de la méthode de sédimentation assistée par plasma. Cette méthode qui permet
de déterminer la distribution en taille moyenne des nanoparticules a été améliorée, de facon a,
ce que l'on puisse la rendre plus sensible aux nanoparticules (<100 nm) et observer différentes
populations de nanoparticules. Ainsi cette méthode permet ’analyse d’échantillons de nanopar-
ticules de distribution en taille polydispersée. De plus, cette méthode, nous a permis de mettre
en évidence le phénomene d’agglomération des nanoparticles, notamment pour des particules
injectées, lors de I'extinction du plasma. Des expériences sont, en ce moment en cours, afin de
déterminer sil'extinction progressive du plasma agit sur ce phénomene d’agglomération des na-
noparticules. Notons qu'’il serait cependant, possible d’augmenter la sensibilité de cette méthode
afin d’observer des particules de quelques manometres. Il serait envisageable d'une part, de rem-
placer les photodiodes par des photomultiplicateurs et d’autre part, d’augmenter la puissance
des diodes laser ainsi que de diminuer la longueur d’onde du laser. Loptimisation du piéege élec-
trostatique serait, également possible, en étudiant, pour des conditions données, I'endroit et la
géométrie (celle-ci influant sur les gaines électrostatiques) les plus adaptées de ce piege lors de
I'injection et de la croissance de nanoparticules.

4. Lacorrélation de ces trois méthodes de diagnostics sur un seul et méme réacteur capacitif radio-
fréquence basse pression, dénommé "Marguerite", permettant de caractériser en temps réel les
particules formées ou injectées dans le plasma. Ces trois diagnostics implémentés sur le méme
réacteur donnent des résultats tres cohérents que ce soit pour des particules injectées ou formées
dans le plasma. IlIs permettent, donc, de déterminer, d'un part la taille moyenne des nanoparti-
cules dans I'ensemble du volume du plasma et dans un volume fini, ainsi que la distribution en
taille moyenne de celles-ci. D’autre part, la densité moyenne des nanoparticules, la également,
dans 'ensemble du volume du plasma et dans un volume fini. Et la partie imaginaire de 'indice
de réfraction complexe des nanoparticules. Cependant, nous avons pu voir qu’il était possible de
corréler les différents résultats de ces diagnostics pour déterminer la partie réelle de I'indice de
réfraction complexe des nanoparticules. Ainsi cette corrélation nous permettra bientét d’obtenir
I'indice de refraction complexe des nanoparticules mais pourra également nous renseigner sur
les dimensions fractales de celles-ci, de fagon, totalement non intrusive.

Pour conclure, a I'’heure actuelle, nous avons mis au point un démonstrateur pour la caractérisation
de nanoparticules, de compositions chimiques quelconques, pour lequel nous obtenons des résultats
extrémement satisfaisants. De petites optimisations peuvent y étre appliquées afin d’en faire un produit
fiable et innovant permettant, non seulement '’obtention des caractéristiques de "bases" (taille, densité)
des nanoparticules mais également leurs propriétés optiques et leurs morphologies.
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Marie HENAULT
Meétrologie de nanoparticules dans un plasma froid
capacitif basse pression

La métrologie des nanoparticules est devenue un enjeux scientifique et industriel capital pour pouvoir contréler
les caractéristiques des nano-objets (taille, densité,etc.) dans les procédés industriels tant pour la qualité
des produits fabriqués que pour la protection des personnes et de |'environnement. Il est important, par
conséquent, de trouver des méthodes de caractérisation innovantes et simples a3 mettre en oeuvre. L'objectif
de ce travail de recherche fit de développer et d'optimiser des solutions pour caractériser des nanoparticules
en voie séche a l'aide d'un plasma (favorisant la désagglomération de I'échantillon de poudres a étudié). La
présence de nanoparticules modifiant sensiblement les caractéristiques électriques du plasma, nous avons,
dans un premier temps, développé un diagnostics basé sur la caractérisation électrique de la décharge et du
plasma. Cette méthode nous renseignant sur la taille et la densité moyenne des nanoparticules. Puis, dans
un second temps, nous avons développé un diagnostics basé sur la diffusion multi-angle de la lumiére laser,
nous permettant d'obtenir, |3 aussi, la taille et la densité moyenne des nanoparticules présent dans le plasma
mais également leur indice de réfraction. Nous nous sommes, enfin, intéressés a la sédimentation assistée par
plasma permettant d'obtenir la distribution en taille des nanoparticules, en |'optimisant. La corrélation de ces
trois diagnostics nous donne, donc, un diagnostic efficace et fiable permettant la caractérisation en taille, en
densité et en propriétés optiques des nanoparticules piégées dans le plasma.

Mots clés : métrologie, nanoparticules, plasmas poudreux, plasmas poussiéreux

Low pressure cold plasma assisted nanoparticles metrology

Dust nanoparticles metrology has become a major scientific and industrial issue in order to control the
characteristics of nano-objects (size, density, etc.). For industrial interests it concerns processes control
and monitoring, manufactured products quality, human being and environment protection. It is therefore,
crucial to find innovative methods of characterization and easy to implement and to handle. The objective of
this research program was to develop and optimize solutions for characterizing nanoparticles in dry process
and environment using a plasma (promoting disagglomeration of the studied powders). The presence of
nanoparticles substantially altering the electrical characteristics of the plasma, we have, at first, developed a
diagnostic based on the electrical characteristics of the discharge and the plasma. This method allows the
determination the average nanoparticles size and concentration trapped in the plasma gas phase. Then, in a
second step, we developed a diagnostic based on multi-angle laser light scattering, allowing us to get the size
and the average density of the nanoparticles in the plasma, but also their refractive index. We finally focused
our interest on the optimization of the plasma-assisted sedimentation of nanoparticles to obtain their size
distribution especially for particles having sizes below 10 nm. The correlation of these three diagnostics gives
us, so an efficient and reliable diagnostic for the global characterization in terms of size, density and optical
properties of nanoparticles trapped in the plasma.

Keywords : metrology, nanoparticles, dusty plasma, particle sizing
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