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Résumé

Les intoxications d’origine alimentaire englobent un large éventail de maladies et constituent
un probléme de santé publique croissant dans le monde entier. Actuellement, les méthodes de
décontamination basées sur la haute température, les radiations ou les agents chimiques sont
utilisées pour limiter le nombre de foyers de maladies d’origine alimentaire. Cependant, il a été
démontré que ces méthodes peuvent altérer les propriétés organoleptiques de I'aliment, causer
une pollution de I’environnement ou induire des risques sanitaires. Récemment, des recherches
ont démontré la capacité du plasma froid & inactiver les microorganismes.

Dans ce travail de these, une source plasma micro-onde & structure coaxiale fonctionnant a
basse pression est étudiée puis utilisée pour de la décontamination biologique. Dans un premier
temps, une étude paramétrique de la source a été menée dans trois gaz : 'argon, I’ArO; et I'air
synthétique. Les variations des grandeurs caractéristiques du plasma, telles que la température
électronique, la densité électronique et la fonction de distribution en énergie des électrons ont été
évaluées dans différentes conditions opératoires. Les modes de chauffage électronique correspondant
a un plasma sous-dense et a un plasma sur-dense ont été observés et commentés. Les profils
radiaux de la densité électronique ont montré les modes de diffusion électronique de nos plasmas.
Au voisinage de I'axe azimutal de la source, le mode de diffusion ambipolaire s’est révélé étre le
phénomene majoritaire. Un mode de transition entre le mode ambipolaire et la diffusion libre a
été observé sur une large distance radiale entre 'axe de la source et la paroi du réacteur. Au plus
pres des parois, ’écart a la neutralité laisse place & la domination de la diffusion libre.

Pour compléter cette étude, des méthodes de diagnostic ont été également développées et
appliquées aux plasmas étudiés. Les tracés de Boltzmann (conventionnel et modifié) ont permis
de déterminer la température d’excitation et la température électronique. Les résultats montrent
de bonnes concordances avec nos mesures, obtenues par sonde de Langmuir. Une méthode
calorimétrique basée sur I’exploitation de la variation temporelle de la température a permis
de retrouver la puissance fournie par le plasma & un endroit donné du réacteur. Les différentes
contributions liées aux énergies de bombardements électronique et ionique, a la recombinaison
électron-ion et a I’énergie dégagée par les processus d’association a la surface ont été également
estimées.

La derniére partie de la these est consacrée a I’étude du potentiel biocide de la source pour la
décontamination des épices. Pour cela des grains de poivre noir (Piper nigrum) du commerce
ont été utilisés pour évaluer les effets du plasma sur la flore mésophile aérobie totale (FMAT) en
fonction de différentes conditions de travail (puissance, gaz et temps d’exposition). Cette étude
préliminaire a permis de déterminer les conditions optimales de décontamination. En parallele,
une étude concernant les effets du plasma sur les propriétés physico-chimiques du poivre a été
conduite. L’effet de la morphologie du substrat sur les mécanismes de la décontamination a été
étudié. Enfin des expériences permettant d’évaluer le réle du rayonnement UV et celui des especes

réactives dans le processus de décontamination ont été réalisées.
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Abstract

Foodborne diseases encompass a wide range of illnesses and are a growing public health
issue worldwide. Currently, conventional decontamination methods based on high temperature,
radiation or chemical agents are used to limit the number of outbreaks of foodborne diseases.
However, it has been shown that they could alter the organoleptic properties of the food, cause
environmental pollution, or induce sanitary risks. Recently, several research groups demonstrated
the ability of cold plasma to inactivate microorganisms.

The aim of this work was to investigate the plasma generated by a coaxial microwave source
operating at low pressure and to assess its antibacterial efficacy for spices decontamination.
Parametric studies have been conducted in three gases : argon, ArOs and synthetic air. The
variations of the plasma parameters such as electron temperature, electron density and electron
energy distribution function were evaluated under different operating conditions. Electronic
heating modes corresponding to the under-dense plasma and to the over-dense one were observed
and commented. The investigation of the radial profiles of the electron density showed the
electronic diffusion modes involved in our plasmas. In the vicinity of the azimuthal axis of the
source, ambipolar diffusion mode has been proved to be the dominant phenomenon of electronic
losses. A transition between the ambipolar mode and the free-diffusion one was observed over a
large radial distance in the bulk of the discharge. Near the walls, the quasi-neutrality condition
was not fulfilled, leading to free diffusion transport regime.

In addition to the conventional measurement tools used in this thesis, several diagnostic
methods have been developed to allow further insight into the physical processes characteristic
for our plasmas. The Boltzmann plots (conventional and modified) were used to determine both
excitation and electronic temperatures. The results obtained using this method showed good
agreement with our measurements obtained by Langmuir probe technic. A calorimetric method
based on the temporal temperature variations allowed us to determine the power deposited on
the substrate by the plasma at a given position of the discharge. The various contributions due
to the electrons and ions bombardment energies, electron-ion recombination and energy released

by surface association processes were hence estimated.

The last part of this thesis presents the assessment of the biocidal potential of the source for
spices decontamination. Commercial black pepper (Piper nigrum) grains were used to determine
the effect of plasma on total aerobic mesophilic flora (TAMF) as a function of different working
conditions (power, gas and exposure time). This preliminary study allowed the determination
of optimal decontamination conditions. The effects of plasma exposures on the physical and
chemical properties of pepper were also evaluated. The effect of substrate morphology on the
decontamination mechanisms has been investigated. Finally, experiments were carried out in

order to show the role of UV radiations and reactive species in the decontamination process.
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Introduction et contexte

1- Historique

Le phénomene plasma est étudié depuis le début du 19°™¢ siécle avec les premiers
travaux de Michael Faraday sur les décharges électriques (1830). A Tépoque, les lois
physiques qui régissent ces décharges étaient encore méconnues des milieux scientifiques.
Ce n’est qu’apres 'avénement des lois de ’électromagnétisme (Maxwell 1864) et de
la mécanique quantique que 1’étude de la physique des plasmas est devenue possible.
Pendant tres longtemps, les plasmas ont été essentiellement utilisés dans des applications
a haute température telles que la soudure et la découpe a 'arc. Dans les années 1940,
plusieurs travaux se sont intéressés a 1’étude des propriétés de 'arc électrique généré
dans lair. Ces études ont donné naissance a des systémes de soudure et de découpe plus
sophistiqués, assistés par ordinateur. Il convient de citer également ’ambitieux projet
de « Sherwood » lancé au début des années 1950, qui visait & créer des réactions de
fusion contrdlées par confinement magnétique. Ce projet est considéré comme ’ancétre de
I'ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) qui ambitionne de produire
de grandes quantités d’électricité par plasma.

La possibilité de produire des plasmas froids avec de faibles apports d’énergie a
donné un nouvel essor a cette technologie. A partir du début des années 1960, plusieurs
réacteurs utilisant des décharges capacitives et des plasmas micro-ondes ont été développés.
Ces nouvelles découvertes ont ouvert la voie au développement de plusieurs techniques
actuellement utilisées dans la fabrication des semi-conducteurs telles que les traitements
de surfaces, le dép6t de couches minces et la gravure.

A la fin des années 1960, des chercheurs se sont intéressés a la possibilité d’utiliser le
plasma froid dans la stérilisation de matériel médical. Le premier rapport mentionnant le
plasma en tant qu’agent stérilisant a été publié par la société Arthur D. Little (Menachi,
1968), utilisant un plasma haute-pression/haute-température. La méme compagnie dé-
veloppa en 1972 un stérilisateur plasma basse-pression/basse-température en utilisant
des gaz halogenes comme précurseurs de décharges. En 1980, c’est la société Boucher
qui mit au point un autre stérilisateur plasma froid allumé dans un aldéhyde en phase
gazeuse. Un premier stérilisateur plasma utilisant I’hydrogéne comme précurseur de la
stérilisation a été breveté par la société américaine Surgikos Johnson & Johnson en 1987.
Dans les années 1990, la stérilisation par plasma passe a ’étape de la commercialisation.
Le STERRADI100 a été le premier stérilisateur commercial & intégrer le plasma dans un
processus de stérilisation. Le procédé est réalisé en deux étapes : une étape de prétraite-
ment par le peroxyde d’hydrogene et un second traitement par le plasma. Par la suite,
des systemes utilisant un processus similaire virent le jour en utilisant des prétraitements

chimiques a base d’acides associés & un plasma d’argon.
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A partir des années 2000, des industriels et des établissements de santé (publics et
privés) ont initié plusieurs projets de développement de sources plasma froid pour des
applications dans les domaines de la médecine, du biomédical et de 'agroalimentaire.
Plusieurs travaux ont démontrés les effets bénéfiques du plasma dans le traitement
de certaines maladies infectieuses, la stérilisation des matériaux thermosensibles et
la décontamination des produits agroalimentaires. C’est dans ce dernier contexte que

s’inscrivent les travaux de cette these.

2- Le poivre noir comme produit test

Les herbes et les épices sont parmi les produits les plus importés par les pays de
I’Europe, ils représentent une part de 1,2 billions d’euros par an dans le marché européen.
Les conditions de mise sur le marché de ces produits sont trés peu encadrées et les
méthodes utilisées pour leur préservation sont parfois inefficaces. Les travaux de cette
these se proposent d’évaluer le potentiel biocide d’une source plasma comme alternative
aux méthodes actuelles utilisées dans la décontamination des épices. Ce choix est motivé
par les facteurs suivants :

-Haut niveau de contamination : plusieurs études ont montré de hauts niveaux
de contamination des herbes et des épices vendues dans le commerce. Par exemple, il a été
révélé la présence de 10° & 108 CFU/g dans la plupart des variétés de poivre disponibles
sur le marché européen. Ces hauts niveaux de contamination sont dus a plusieurs facteurs
liés aux conditions de récolte, de séchage et de transport de ces produits. En effet, la
majorité des épices vendues en Europe proviennent de pays chauds ou le séchage s’effectue
généralement sous la chaleur du soleil laissant les produits exposés a plusieurs sources de
contaminations telles que la poussiére, les excréments d’animaux ou encore les eaux usées.
De plus, les normes de sécurité alimentaire de certains pays producteurs de ces produits
sont parfois moins exigeantes que les normes définies par la communauté européenne.

-Les épices : a l'origine de plusieurs cas d’intoxications alimentaires : plu-
sieurs cas d’intoxications alimentaires liés aux épices ont été détectés durant ces dix
dernieéres années. Entre juillet 2009 et avril 2010, 283 cas d’intoxications ayant des liens
avérés a l'utilisation du poivre ont été enregistrés aux Etats-Unis. En 2007, les services
sanitaires frangais ont répertorié plus de 150 cas d’intoxication par des spores de B.
cereus identifiées sur des plats épicés. Au Danemark (en 2010), 112 cas d’intoxication
ont été attribués a la présence de bactéries pathogenes dans des aliments contenant du
poivre blanc.

-Limite des méthodes de décontamination actuelles : plusieurs méthodes sont
utilisées pour la décontamination des épices mais leur efficacité est parfois limitée a cause
de plusieurs facteurs : les méthodes thermiques occasionnent des changements de couleur
et peuvent altérer les qualités organoleptiques ou modifier la texture du produit. De plus,

certaines de ces méthodes telle que la vapeur chaude, sont inadaptées aux épices, plus
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particulierement aux poudres, car elles modifient leurs propriétés physicochimiques (pH,
teneur en pigment et en pipérine). Les méthodes chimiques comme la fumigation a oxyde
de I’éthylene sont polluantes et présentent des risques sur la santé des opérateurs et des
consommateurs. Cette technique est officiellement interdite en Europe depuis 2004. Les
radiations gamma sont les plus utilisées actuellement dans la décontamination des herbes
et des épices. Toutefois, le seuil d’efficacité de cette méthode sur les épices se trouve
dans des doses relativement élevées (entre 10 et 50 kGy). De telles doses provoquent
des changements indésirables a la fois sur le goiit et sur les qualités organoleptiques des
produits. De plus, l'irradiation gamma est sujette a des controverses en Europe ou elle
rencontre de forts rejets de la part des consommateurs qui ne souhaitent pas acheter les
produits irradiés.

Face a ces constats, la commission européenne a décidé d’initier des travaux de
recherche dans le but d’apporter des réponses a la problématique de la sécurité biologique
liée a l'utilisation des herbes et des épices. Ainsi un ambitieux projet baptisé GREEN-
FOODEC (2011-2015) a été mis en place et financé par la commission dans ’objectif
de développer de nouvelles méthodologies de décontamination des herbes et des épices.
Dans le projet, trois types d’herbes et d’épices ont été sélectionnées comme produits de
référence : le paprika, 'origan et le poivre noir. Trois technologies ont été testées : la
haute pression hydrostatique combinée a des ultrasons, le chauffage par micro-ondes et
par infrarouges combinés et le plasma froid. Concernant les tests de décontamination
par le plasma, deux types de décharges et deux modes d’exposition, directe et indirecte,
ont été utilisés. Le premier type de plasma (pour I'exposition directe) est généré a la
pression atmosphérique par un dispositif de décharge a barriere diélectrique (DBD). Le
second plasma testé est généré par une torche a microondes fonctionnant a 2,45 GHz
munie d’un dispositif de post-décharge permettant d’effectuer des traitements indirects.
Dans le rapport final, les chercheurs associés a cette étude indiquent que les traitements
indirects effectués par le plasma micro-onde donnent des résultats satisfaisants en termes
d’efficacité de décontamination et de préservation des propriétés physicochimiques du

poivre noir.

3- Objectifs et plan de la these

Les travaux de cette thése s’inscrivent dans le cadre de 1’évaluation des potentialités
antibactériennes du plasma sur des produits agroalimentaires. L’objectif principal consiste
a étudier la physique des plasmas générés par une source micro-onde a structure coaxiale
fonctionnant & basse pression (Hi- Wave SATIREM), et d’en explorer les effets biocides sur
des grains de poivre noir.

Dans un premier temps, une étude paramétrique de la source a été menée dans trois
gaz : Pargon, argon-oxygene et 'air synthétique. Pour cela, les variations des grandeurs

caractéristiques du plasma telles que la densité et la température électronique, la fonc-
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tion de distribution en énergie des électrons et les émissions optiques ont été mesurées
et commentées. Les évolutions radiales et axiales de ces grandeurs ont également été
étudiées. Les changements observés sur ces grandeurs ont été discutés afin d’expliquer
les mécanismes physiques régissant le comportement du plasma. Ainsi, deux modes de
chauffage électronique ont été mis en évidence selon les conditions opératoires. Les profils
radiaux de la densité électronique ont montré les modes de diffusion électronique de nos
plasmas. Pour compléter cette étude, des méthodes de diagnostic ont été développées. Les
tracés de Boltzmann (conventionnel et modifié) ont été utilisés pour déterminer la tempé-
rature d’excitation et la température électronique. Une méthode calorimétrique basée sur
I’exploitation de la variation temporelle de la température a permis d’estimer la puissance
fournie par le plasma & un endroit donné du réacteur. Les différentes contributions liées
aux énergies de bombardements électronique et ionique, a la recombinaison électron-ion et
a I'énergie dégagée par les processus d’association a la surface ont été également calculées.
Cette étude concernant les phénomeénes thermiques a permis de définir les conditions de
traitement microbiologique permettant de s’affranchir volontairement des effets biocides
de la température.

La derniere partie de la these concerne I’étude du potentiel biocide de nos plasmas
sur des grains de poivre noir (Piper nigrum) du commerce. L’effet du plasma sur la flore
mésophile aérobie totale (FMAT) a été analysé dans différentes conditions de travail
(puissance, gaz et temps d’exposition). En paralléle, une étude concernant les effets du
plasma sur les propriétés physico-chimiques du poivre, notamment la couleur, le pH,
la teneur en pigments et en pipérine a été conduite. Ensuite notre intérét s’est focalisé
sur les facteurs pouvant influencer ’efficacité biocide de nos plasmas et les mécanismes
impliqués dans la décontamination. Pour révéler ces facteurs, I'effet du plasma sur des
endospores inoculées sur deux types de substrats (grains de poivre et plaques de verre) a
été testé. La comparaison des résultats a permis de mettre en évidence quelques éléments
permettant d’améliorer I'efficacité du procédé plasma utilisé.

Enfin, pour évaluer le role des rayonnements UV et celui des espéces réactives dans le
processus de décontamination, deux modes d’exposition ont été définis, permettant de
séparer les deux effets. Cette derniere étude a permis de conclure sur les avantages et les

inconvénients de notre dispositif plasma et de proposer quelques voies d’amélioration.
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CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

1.1 Les plasmas générés par les micro-ondes

Il est bien connu que sous certaines conditions, 1’énergie transportée par une onde
électromagnétique est capable d’initier et de maintenir une décharge plasma. La trans-
mission de ’énergie électromagnétique vers les particules du plasma se fait a travers le
champ électrique de 'onde qui se dissipe au fur et a mesure que celle-ci voyage dans le
milieu plasma. Cette dissipation de 'onde se fait en faveur des accélérations électroniques
permettant de maintenir les collisions élastiques et inélastiques avec les particules du gaz
et d’entretenir la décharge.

Le champ électrique peut étre amené de plusieurs manieres pour générer une décharge.
Dans cette section, nous allons exposer quelques modes de génération de plasma par
les micro-ondes tout en mettant ’accent sur les spécificités et les intéréts théoriques et

pratiques de chaque mode.

1.1.1 Les plasmas a onde de surface

Les plasmas & onde de surface sont étudiés depuis leur découverte en 1974 [21]. Leurs
propriétés uniques ont fait 'objet de plusieurs études expérimentales [22] permettant de
fournir les données nécessaires au développement de modeéles numériques [23, 24]. Leurs
caractéristiques ont contribué de maniere significative a la compréhension de la physique

des plasmas micro-ondes en particulier et des plasmas de hautes fréquences en général.

Un plasma a onde de surface est initié a I’aide d’un applicateur a micro-ondes qui pro-
page I’énergie d’une onde électromagnétique le long d’un tube diélectrique (généralement
en quartz). Un exemple est montré sur le figure (1.1). Lorsque la décharge est amorcée,
la propagation de I'onde se fait au niveau de l'interface entre le plasma et le diélectrique
(d’ott le nom « onde de surface »). Le champ électrique produit par le passage de 'onde
le long de cette interface est maximal a la paroi extérieure du tube et décroit de fagon
exponentielle en s’en éloignant (voir figure 1.1(c)). Le flux de puissance transporté par
I’onde décroit axialement en allant de 'applicateur vers 'extrémité du tube. L’atténuation
de 'onde dépend du gaz plasmagene et des propriétés du plasma généré; de la puissance
et de la fréquence de I'onde; de la longueur et du rayon du tube. La longueur du plasma
obtenu par 'onde de surface est directement contrdlée par la puissance de ’applicateur.
Pour allonger le plasma il suffit d’augmenter la puissance micro-onde injectée dans la
décharge. La variation axiale de la densité électronique se présente sous forme d’une
droite de pente négative (en allant de I'applicateur vers extrémité du tube, cf. 1.1(c)).
Le profil radial (dans le tube) de la densité électronique est quant a lui plus complexe et
dépend de plusieurs parametres tels que le mode de propagation, la cinétique d’ionisation
et les processus de pertes électroniques [25].

Le mode de propagation de ’onde dans le plasma dépend de sa fréquence f et du

rayon R du plasma. Lorsque le produit f.R < 2 GHz cm, un seul mode de propagation
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Figure 1.1 — Exemple de plasmas d’onde de surface : (a) et (b) observation expérimentale et
résultats de simulation du champ électrique [1]. (¢) : variations radiale et axiale du champ
électrique et de la densité électronique. (d) : changements de mode en fonction de la fréquence
d’excitation dans un réacteur industriel (réacteur Roth and Rau) [2].

est possible, connu sous le nom de mode de symétrique azimutale (m= 0) [26]. Ce
type de propagation monomodale est tres intéressant du point de vue pratique car il
permet d’assurer la reproductibilité et la stabilité du plasma. Toutefois, dans les réacteurs
industriels, le produit fR est souvent supérieur a 2 GHz cm, a cause des limitations en
fréquences disponibles (on utilise généralement les 915 MHz et les 2450 MHz) d’une part,
et de la nécessité d’avoir des réacteurs de grandes dimensions, d’autre part. De ce fait,
plusieurs modes peuvent coexister simultanément dans la décharge suivant les dimensions
du réacteur et la fréquence d’excitation choisies (les modes m= 1, 2, 3 sont généralement
observés). La présence de plusieurs modes rend difficile le controle de la reproductibilité
du plasma et nécessite un judicieux dimensionnement du réacteur. De plus, les fréquences
d’excitation de ces différents modes sont tres rapprochées ce qui complique davantage la
sélection du mode désiré [2]. Des exemples de modes de propagation en fonction de la

fréquence sont présentés sur la figure 1.1(d).
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1.1.2 Les plasmas RCE

Les plasmas RCE reposent sur le principe de la résonance cyclotronique électronique
(RCE) qui se produit en présence d’un champ magnétique statique (aimant permanent) et
d’une onde électromagnétique. L’apparition de ce phénomene dépend de la pulsation wg
de 'onde et de 'intensité B du champ magnétique. Quand les conditions de résonance sont
réunies, il se crée une région dans I'espace du champ magnétique de I’aimant une région
appelée « zone RCE » ou les électrons sont piégés autour des lignes de champ. Cette
condition de résonnance est satisfaite a 1’égalité entre la pulsation de I'onde excitatrice et
la pulsation de précession de Larmor wy, :

eB

e

La précession de Larmor dépend de la force de Lorenz F qu’exerce 'aimant sur un
électron se trouvant sur une ligne de champ. Cette force perpendiculaire au mouvement
de 1’électron oblige ce dernier a décrire un mouvement circulaire autour de la ligne de
champ (figure 1.2(a)). En présence d’une onde électromagnétique dont la fréquence est
égale a la fréquence de Larmor, la composante du champ électrique de ’onde pousse
I’électron & quitter sa position. La conjonction des deux forces (électrique et magnétique)
dans la zone RCE confere a ’électron un mouvement hélicoidal autour de la ligne de
champ (figure 1.2(b))

Figure 1.2 — Principe de la résonance cyclotronique électronique (RCE)

L’intérét d’un tel mode de génération réside dans la possibilité d’obtenir des plasmas
a tres basse pression (dixieme de Pascal) en s’affranchissant des problémes liés aux pertes
vers les parois. En effet, la présence du confinement magnétique augmente les probabilités
de collisions électrons-lourds et favorise ’allumage et le maintien du plasma, méme a des
pressions tres réduites. La zone de création du plasma (ou sont localisés les électrons
chauds) est découplée du reste du réacteur dans lequel régne un plasma de diffusion.
Cette caractéristique est tres utile de point de vue applicatif et facilite le contréle du

procédé de traitement.
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Les plasmas RCE ont été largement étudiés pour des applications en traitement
de surface [27], dans la gravure [28] ou encore pour le dépot des couches minces [29].
Les configurations multipolaires (figure 1.3(a)) de ces plasmas permettent d’obtenir
des densités ioniques trés élevées (10 — 1012 em™2) dans la zone de diffusion tout en
minimisant la puissance micro-onde de la décharge [30]. Ces configurations sont réalisées
a l'aide de plusieurs aimants et antennes micro-ondes uniformément disposés sur le
diametre du réacteur, permettant d’obtenir autant de zones RCE que de poles magnétiques
disponibles. Avec de telles dispositions, la zone de diffusion est essentiellement localisée
au centre du réacteur et les densités ioniques a cet endroit sont beaucoup plus élevées
que dans le cas d’un plasma dipolaire obtenu dans les mémes conditions (pression, champ
magnétique et fréquence). De plus, V'efficacité énergétique de ce type de décharges est
beaucoup plus grande que celle de leurs homologues dipolaires. En effet, il a été montré que
le phénomene de saturation de la densité ionique en fonction de la puissance micro-onde,
observé généralement au voisinage de la densité critique, peut étre évité en augmentant
le nombre d’antennes et/ou la fréquence d’excitation. A titre d’exemple, pour une méme
fréquence d’excitation, un méme gaz et une méme pression, 'efficacité de production des
ions d'une configuration & huit poles est dix fois plus grande (5,5.10° em=3 W~! par

pole) que celle d'une configuration dipolaire seule (0,55.10° em ™2 W~ par poéle) [30].

Figure 1.8 — Illustration de la configuration multipolaire des plasmas RCE (a) et simulation des
lignes de champs magnétique obtenue par simulation (b) [3].

1.1.3 Les sources linéaires

Depuis le début des années 2000, des multitudes d’applicateurs linéaires a absorption
localisée de puissance ont vu le jour. Ce type d’applicateurs offre la possibilité de réaliser
des réseaux de sources a deux ou a trois dimensions, permettant d’obtenir des plasmas
homogenes et de grandes dimensions [31]. Ces sources sont alimentées par des générateurs

a micro-ondes par I'intermédiaire de lignes de transmission coaxiales. L’applicateur
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a proprement dit est désigné de sorte a constituer un prolongement de la ligne de
transmission [32]. En effet, il est composé d’une 4me centrale et d’un conducteur extérieur,
séparés par un milieu de propagation (diélectrique). La terminaison de I’applicateur est
directement reliée a ’enceinte basse pression a travers des interfaces étanches de différentes
formes. En configuration multi-sources, de grands volumes de plasma sont générés avec
une forte homogénéité spatiale. Sur la figure (1.4) est représenté un exemple de plasma
généré par une matrice d’applicateurs linéaires de type RCE fabriqués par la société

francaise Sairem [33].

Figure 1.4 — Images d’une source plasma dipolaire a structure coaziale Sairem Aura-Wave (a) et
du plasma généré par une matrice de huit sources (b). Evolution radiale de la densité électronique
mesurée 4 deux distances de la source (c) [argon, 1 Pa, 8x200 W]. Résultats publiés par Latrasse

et al. [4].

Des sources linéaires de type collisionnel (absence d’aimants permanents) sont égale-
ment développées pour fonctionner a plus hautes pressions (supérieures a la dizaine de
pascals), ou Defficacité des sources RCE est limitée. Le principe de fonctionnement de ces
sources est similaire & celui des sources a onde de surface, dans lequel I’énergie de ’'onde

est directement transmise aux particules du plasma. Toutefois, la densité électronique
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générée par ce type de source est souvent supérieure a la densité critique. Autrement dit,
on est généralement en présence d’un plasma sur-dense correspondant a des fréquences
de collisions supérieures a la fréquence de 'onde excitatrice. De ce fait, I’onde ne pénétre
que trés peu dans le plasma, sur une épaisseur de peau de quelques millimétres dans
I'interface entre 'applicateur et le plasma.

Les images de la figure (1.5) présentent la source plasma collisionnel (Hi-Wave) de
la société Sairem que nous avons utilisé dans ce travail de these. On voit clairement
que la configuration multi-sources permet d’obtenir des densités électroniques environ
dix fois plus grandes (voir figure 1.5(c)) que les sources RCE présentées précédemment.
L’homogénéité spatiale est quasiment identique & celle obtenue par les sources Aura-wave.
Nous reviendrons plus en détails sur le fonctionnement de cette source dans le prochain
chapitre (2.2.1).

Figure 1.5 — Images d’une source plasma dipolaire d structure coaziale Sairem HI-Wave (a) et du
plasma généré par une matrice de huit sources (b). Evolution radiale de la densité électronique
mesurée d deuz distances de la source (c¢) [argon, 5 Pa, 8x200 W]. Résultats publiés par Latrasse
et al. [5].
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1.2 Quelques rappels sur les plasmas micro-ondes

Dans cette section, nous allons rappeler quelques principes concernant la physique
des plasmas micro-ondes. Ces rappels nous faciliteront la discussion des résultats de la

caractérisation physique de nos plasmas.

Le plasma en tant que milieu macroscopiquement neutre est défini par ’égalité entre
la densité des charges positives et des charges négatives en son sein. Pour simplifier I’étude,
nous ne considérons que les électrons et les ions positifs représentés respectivement par

leurs densités n. et n; :

Ne = 1Ny (12)

Dans un plasma, les électrons et les ions sont continuellement soumis & un champ
électrique de charge d’espace qui les fait osciller autour de leurs positions respectives. Ce

mouvement d’oscillation dépend de la masse m de la particule et de sa densité :

2
Wei = Teji & (1.3)

Me; €0

ou e est la charge de I’électron et ¢y la permittivité du vide.

Dans le domaine des plasmas hors équilibre, pour lesquels la densité varie entre 10
et 10" m™3, les fréquences d’oscillation des électrons sont de 1'ordre du GHz, tandis que
celles des ions sont 103 plus faibles (de I'ordre du MHz), comme on peut le voir sur les
graphiques de la figure (1.6). Cette différence de fréquence fait que les ions et les électrons
ne réagissent pas de la méme manieére a la présence d’'une onde électromagnétique. En effet,
pour des fréquences d’excitation dans le domaine des micro-ondes, seuls les électrons, du
fait de leur faible masse, arrivent a suivre les variations temporelles du champ électrique.
Les ions quant a eux n’obéissent qu’a la valeur moyenne du champ électrique de I'onde.
Celle-ci étant nulle sur une période, les ions ne vont donc obéir qu’aux phénomenes de
diffusion, suivant les gradients de densité dans le plasma.

Dans cette these, la fréquence de I'onde excitatrice permettant de générer nos plasmas
est de 2,45 GHz. D’apres la figure (1.6), cette fréquence se trouve dans le domaine des
fréquences électroniques ; positionnée loin devant les fréquences ioniques. Dans ce cas,

seuls les électrons réagissent a ’action instantanée du champ électrique de 1’onde.

Suivant la valeur de la densité électronique, deux régimes d’interaction entre le plasma
et I'onde sont possibles : lorsque la pulsation électronique est inférieure a celle de 'onde
excitatrice (wpe < w), la densité électronique reste modérée pour laisser pénétrer 'onde
suffisamment loin dans le volume du plasma. Dans ce cas, nous sommes en présence

d’un plasma communément appelé « plasma sous-dense ». Si au contraire (wpe > w), la
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Figure 1.6 — Les fréquences d’oscillation électronique et ionique en fonction de la densité électro-
nique, calculées par UEq. (1.8) pour le cas de Uargon.

densité électronique est telle que 'onde est tres vite atténuée a la lisiere entre le plasma
et 'applicateur micro-onde. Dans ces conditions, le plasma est qualifié de sur-dense. La
limite entre ces deux régimes est définie par la densité critique n. pour laquelle I’égalité

entre la pulsation électronique et la pulsation de 'onde est satisfaite :

Me €0 o

(1.4)

Ne =
62

Pour une onde excitatrice de 2,45 GHz, la valeur de la densité critique est de 7,4.10'6 m=3.

1.2.1 Propagation et atténuation d’une onde électromagnétique dans

un plasma

La composante « champ électrique » d’une onde plane monochromatique est décrite
par son amplitude Ejy, sa pulsation w et son vecteur d’onde k = 27 /\. Pour une direction
de propagation donnée (selon z par exemple), la variation du champ électrique de 1'onde

en fonction du temps peut s’écrire comme suit :

E(x,t) = Ey expli(wt — kyx)) (1.5)

La propagation de I'onde dans un milieu quelconque est caractérisée par sa vitesse de
phase (w/k;). Dans le vide, cette grandeur est indépendante de la pulsation et égale a la
vitesse de la lumiere c. Toutefois, en présence d’un milieu dispersif (le plasma dans notre
cas), la vitesse de phase est fortement liée & la pulsation. L’équation de dispersion dans

le cas d'un plasma supposé infini, de permittivité €, et de conductivité o s’exprime par
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la relation suivante :

- (o ()0-12)

La conductivité dépend de la pulsation plasma et de la fréquence de collisions v

o= Y0 (1.7)
V4w
Le comportement de ’onde vis-a-vis d’un plasma dépend donc de la valeur de k, qui
est a son tour définie par les valeurs de v et de wy.. La fréquence de collisions peut se
calculer en utilisant la section efficace moyenne (7¢;), la vitesse moyenne des électrons
v = (8kpTe)/me et la densité du gaz ng = p [pascal]/(kpTy,)

V=ng Tg U (1.8)

La pénétration de 'onde dans le plasma est définie par une grandeur caractéristique
0 =1/|Im k| appelée « épaisseur de peau » qui correspond & la distance pour laquelle
l'amplitude du champ E de l'onde est réduite d'un facteur de 1/e par rapport a sa valeur

initiale. D’apres les équations (1.6) et (1.7) précédentes, deux cas sont possibles :

- Si v < w, la conductivité du plasma est purement imaginaire et la permittivité

purement réelle

. Wpe €0
o = (1.9)
w2
pe
€ = (1 - ) (1.10)

Dans ce cas, pour que I'onde se propage dans le plasma, il faut que w > wpe (condition
permettant de maintenir positive la valeur de k‘g) Dans le cas ot w < wpe, I'onde est
réfléchie de la surface du plasma. Son champ électrique est absorbé sur une épaisseur de

peau pouvant s’écrire comme suit :

| — (1.11)

2 _ 2
Wpe — W
On retrouve ici les conditions relatives a I'obtention des deux types de plasma (sous-dense

et sur-dense) évoqués précédemment.

— Si v > w la conductivité du plasma est purement réelle et sa permittivité

purement imaginaire

w,
o= pe (1.12)
14
2
w
€p = —i V”; (1.13)
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Dans ce cas, I’épaisseur de peau dépend a la fois de la pulsation plasma et de la fréquence

PP (1.14)
Wpe V w

A remarquer que dans ce cas, I'onde se propage dans le plasma méme pour w < wpe.

des collisions

Dans nos conditions :

-Plasmas d’argon & 15 Pa : T, = 1,45 eV et n, = 1.10'7 m™3. La fréquence de
collisions est de 1'ordre de 3.10% s~!. Le rapport v/w ~ 2.1072.

-Plasmas d’air & 40 Pa : T, = 0,5 eV et n, = 2.10" m™3. La fréquence de
collisions est de 1'ordre de 5.10% s~!. Le rapport v/w ~ 3.1072.

Nous pouvons donc considérer étre proches du cas v < w ol 'onde ne se propage
que si w > wpe (autrement dit n < n.).
1.2.2 Absorption de la puissance HF par les électrons

La puissance moyenne 6, absorbée par un électron en présence d’une onde électroma-

gnétique est décrite par la relation suivante :

2 2 2
e E, v
6, = 0 1.15
R me(y2+w2) ( )

Cette équation présente un maximum de puissance absorbée lorsque la fréquence de
I'onde excitatrice est égale a la fréquence de collisions (w = ) comme on peut le voir sur

le graphique de la figure (1.7).
La encore, il se dégage deux cas de figure :

- Pour des faibles collisions v < w (cas de tres faibles pressions), et pour des fortes
collisions v > w (cas de trés hautes pressions), la puissance moyenne absorbée par les
électrons est tres faible. Dans ces deux situations, le chauffage électronique s’effectue par

collisions (chauffage ohmique).

- A des pressions intermédiaires pour lesquelles les valeurs de v se rapprochent de
la pulsation de I'onde w, les électrons absorbent de plus en plus de puissance de ’onde
jusqu’a atteindre 'optimum d’absorption correspondant & la condition de résonance entre

la fréquence de 'onde excitatrice et la fréquence de collisions (w = v).
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Figure 1.7 — Allure de la puissance absorbée par un électron en fonction du rapport v/w. Le
mazximum de puissance est absorbée a4 w = v.

1.3 La décontamination dans le domaine agroalimentaire :
état de lart

Les aliments contiennent un grand nombre d’ingrédients nécessaires a la vie telles que
les protéines, les glucides, les lipides, les sels minéraux etc. Cependant, leurs conditions
de récolte, de transformation et de transport peuvent favoriser la prolifération de mi-
croorganismes pathogenes tels que les bactéries et les virus, mettant en danger la santé
du consommateur. C’est pourquoi des méthodes de décontamination ont été mises en

oeuvre dans 'objectif de réduire la présence de ces microorganismes dans les aliments.

Le grand enjeu sanitaire auquel doivent répondre les méthodes de décontamination
consiste a détruire les microorganismes pathogenes sans altérer les qualités organolep-
tiques des produits. Ajoutée & cet enjeu sanitaire, I’obligation d’utiliser des méthodes
efficaces, moins cofiteuses et davantage respectueuses de ’environnement. Tous ces fac-
teurs ont vu accroitre le nombre de techniques et de procédés de décontamination au

cours de ces vingt dernieres années.

Le dictionnaire de la biologie [34] définit la décontamination comme suit : « la dé-
contamination est une opération destinée a éliminer les contaminants, les microbes, les

bactéries, ou a en réduire le nombre sur des tissus vivants et sur des objets inertes a des
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taux considérés comme sans danger, de maniére a respecter les normes d’hygiéne et de

santé publiquey.

Les normes d’hygiénes auquellles il est fait référence dans cette définition sont fixées
par la réglementation de chaque pays. En 2004, le parlement européen a voté la régle-
mentation (CE) n°® 852/2004 [35] qui décrit les regles a suivre dans la production, le
conditionnement, le transport et la distribution des denrées alimentaires. En 2017, une
nouvelle réglementation concernant les criteres microbiologiques applicables aux denrées
alimentaires (UE) 2017/1495 [36] a vu le jour. Il en a été défini les critéres de sécurité
biologique fixant une limite au-dela de laquelle la contamination de certains produits
est critique pour la santé du consommateur. Une liste de produits (les viandes fraiches,
les fruits et légumes, les poudres de nourrissons. .. ) et les principaux microorganismes
responsables de leur contamination a été établie.

Pour étre conformes a ces exigences réglementaires concernant I’hygiéne et la sécurité
alimentaire, les industries agroalimentaires sont a la recherche permanente de procédés

de décontamination efficaces avec des temps de traitement de plus en plus courts.

Dans les prochains paragraphes, nous exposerons quelques techniques utilisées dans
les industries agroalimentaires et mentionnerons les avantages et les inconvénients associés

a chacune des méthodes citées.

1.4 Les traitements thermiques

Le chauffage est I'un des moyens les plus utilisés dans la décontamination en milieu
agroalimentaire, notamment pour la décontamination des poudres et des épices. Le
principe de ces méthodes thermiques consiste a apporter suffisamment de chaleur a un
produit dans le but de détruire ses microorganismes. Les températures de traitement
sont tres variables et peuvent aller de 50-60°C & 150°C, selon le procédé.

La chaleur peut étre amenée de deux facons différentes : en exposant directement le
produit a la source de chaleur (cas des fours), ou indirectement comme c’est le cas dans

le chauffage par rayonnements infrarouges ou le chauffage par micro-ondes.

1.4.1 Chauffage par radiations infrarouges

Le chauffage par rayonnements infrarouges (IR) est I'une des techniques les plus
utilisées dans l'industrie. Elle est largement adoptée pour le séchage, la déshydratation
des aliments, la décongélation ou encore la pasteurisation [37]. Le spectre infrarouge est
divisé selon la longueur d’onde en trois zones : l'infrarouge proche (entre 0,75 et 3 pm),
I'infrarouge moyen (3 & 25 yum) et l'infrarouge lointain (25 & 1000 pum). En agroalimentaire,

le moyen et le lointain infrarouge (2,5 a 200 pm) sont les plus utilisés [38].
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Les mécanismes d’absorption des IR par les aliments dépendent de la longueur d’onde
de la radiation et des constituants du produit irradié. L’eau et les molécules organiques
telles que les protéines et les amides sont les plus absorbantes des radiations se situant
entre 2,5 et 3,3 pum. Les IR engendrent des changements dans les états électroniques,
vibrationnels et rotationnels des molécules du produit, provoquant I’échauffement de
celui-ci. La profondeur de pénétration est un parametre essentiel dans l'efficacité du
procédé (il définit la température de traitement et la teneur en humidité du produit) [39].
Typiquement, la profondeur de pénétration d’une radiation de 1 um dans un échantillon
de concentré de tomate est de 1 mm, tandis que la pénétration peut atteindre les 12 mm
dans du pain & base de blé [39].

Concernant le chauffage du produit, Hebbar et al. [40] ont rapporté que sur des échan-
tillons de miel, la température pouvait atteindre les 110°C apres 8 min d’exposition a

1 kW (la longueur d’onde du procédé était de 1,2 pm).

Les mécanismes d’action des IR sur la mortalité des microorganismes sont dus a
I’absorption de ces radiations par les molécules d’eau présentes dans le cytoplasme de
la cellule. La déshydratation rapide de ce dernier par I’effet thermique des IR favorise
la mort bactérienne. Cela concerne aussi bien les bactéries végétatives que les spores
bactériennes. La puissance, la longueur d’onde, la profondeur de pénétration, I’activité de
I’eau dans le milieu et la nature du microorganisme sont autant de facteurs qui définissent
lefficacité antibactérienne des radiations infrarouges.

Hamanaka et al. [6] ont investigué l'effet des rayonnements infrarouges (2,1 pm a 0,5 et
1 kW) sur des spores de Bacillus subtilis a différentes valeurs de l'activité de l'eau (a,,)
dans le milieu de culture. Leurs résultats ont montré de tres faibles taux de mortalité sur
les échantillons traités a 0,5 kW, et ce pour toutes les valeurs de a,, supérieures a 0,005.
A cette derniére valeur, une réduction de 3 logip a été décomptée sur les échantillons
traités au bout de 3,5 min a 0,5 kW. Pour les échantillons exposés a la dose de 1 kW, des
taux de mortalité différents, dépendants de la valeur de a,,, ont été observés. En effet, a
la plus faible valeur de 'activité de I’eau (0,005) un taux d’inactivation de 4 logio a été
obtenu au bout de 1,8 min. Toutefois, il a été observé que pour des valeurs intermédiaires
de a,, (entre 0,005 et 0,68), la mortalité bactérienne diminue puis ré-augmente entre 0,68

et 0,99. Pour a,,= 0,99, un taux de réduction de 4 logy a été rapporté (voir figure (1.8)).
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Figure 1.8 — Effet des radiations infrarouges sur la survie bactérienne des spores de Bacillus
subtilis pour différentes puissances et valeurs de lactivité de leau [6].

1.4.2 Chauffage par micro-ondes

Le chauffage par micro-ondes (CMO) est également utilisé pour la stérilisation et la
décontamination dans le domaine agroalimentaire. Les ondes électromagnétiques dans
ces dispositifs sont générées par un magnétron et se propagent dans un guide d’onde.
L’onde est ensuite transmise par un applicateur sous forme de guide a fentes, d’'une cavité
multimodale ou tout simplement transmise par une antenne. Quand ’onde arrive a la
surface du produit, elle y provoque des échauffements qui contribuent & la mort ou a
la désactivation des microorganismes se trouvant sur la surface. Comme dans le cas du
chauffage infrarouge, 1’épaisseur de pénétration des micro-ondes dépend de la longueur
d’onde et de la permittivité relative du milieu [41].

Cette méthode est utilisée pour des traitements en surface, essentiellement pour la dé-
contamination des herbes et des épices. Dans les exemples montrés sur la figure (1.9), les
auteurs [7] ont étudié leffet des micro-ondes sur la flore mésophile aérobie totale de trois
épices et herbes (poivre noir, poivre blanc, avoine). Leurs résultats montrent que des
traitements de 60 s n’ont que tres peu d’effet sur les spores thermophiles du poivre blanc.
Sur les échantillons du poivre noir, une légére décroissance des spores thermophiles est
obtenue pendant 45 s de traitement, puis une décroissance brutale a 60 s d’exposition.
Les échantillons de ’avoine traités aux micro-ondes ont révélé la désactivation de toutes

les spores au bout de 30 s de traitement.

Malgré la bonne efficacité biocide de cette méthode, plusieurs facteurs ralentissent
son développement. En plus du fait que le traitement est limité a la surface, on peut
citer les cofits d’achat et de maintenance qui restent relativement élevés. L’hétérogénéité
du traitement est également un désavantage, notamment pour traiter des produits

conditionnés dont les emballages sont constitués de plusieurs types de matériaux a
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Figure 1.9 — Effet du chauffage par micro-ondes sur la survie bactérienne des spores thermophiles
de trois épices. Conditions de traitement identiques [2,45 GHz, 900 W, 11 g de la poudre d’épice :
traitée séche (courbes bleues), ou dans du PBS (courbes rouges)] [7].

permittivités différentes [41]. Cette hétérogénéité est essentiellement due & la différence

avérée des profondeurs de pénétration qui varient selon les propriétés du produit.

1.4.3 Chauffage ohmique

Le chauffage ohmique utilise les propriétés conductrices des produits liquides ou
solides pour convertir 1’énergie électrique en température. La vitesse de chauffage est
directement contrélée par le courant injecté et la conductivité électrique du produit.
Cette technologie rencontre un intérét particulier dans le traitement des substances
liquides. Toutefois, son application pour le traitement des produits solides rencontre
encore quelques difficultés techniques et releve encore du domaine de la recherche [42]. Le
procédé de traitement par chauffage ohmique est bel et bien thermique, toutefois, quelques
rapports notent la présence d’autres mécanismes telle que 1’électroporation provoquée
par le champ électrique [43-45]. 1l existe peu d’études traitant de la décontamination par
ce type de procédés [8], par contre, plusieurs travaux sur la cuisson des viandes par le

chauffage ohmique ont été publiés.

Sur la figure (1.10) [8] sont montrés deux exemples de traitements effectués sur des
spores de A. acidoterrestris (DSM 3922) inoculées dans des échantillons de jus d’orange
commercial. Les auteurs ont comparé les effets du chauffage conventionnel (échantillons
émergés dans un bain d’eau chauffée & trois températures : 70, 80 et 90°C) et du chauffage

ohmique sur la survie bactérienne de la souche étudiée. Les résultats de leur étude
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montrent que le chauffage ohmique est plus efficace que le chauffage conventionnel. Le
taux d’inactivation obtenu au bout de 20 min de chauffage ohmique a 90°C est suffisant
pour obtenir 5 logjy de réduction. En revanche, des durées plus longues (35 min) de

chauffage conventionnel & la méme température n’ont permis que 3,5 logig de réduction.

Durée de traitement (min) Durée de traitement (min)
1] 3 10 15 20 A 3 k] 0 5 10 15 20 25 a0 5

—3 70°C
70°C
z £ 80°C
5 80°C %
8 §
90°C

90°C

Figure 1.10 — Comparaison des effets du chauffage conventionnel (a) et du chauffage ohmique (b)
sur la survie bactérienne des spores A. acidoterrestris (DSM 3922) a différentes températures [8].
Les tests ont été effectués sur des échantillons de jus d’orange (pH= 3,637).

Malgré Defficacité biocide des procédés de chauffage ohmique, leur cotit d’installation
et de maintenance reste relativement élevé par rapport aux procédés de chauffage
conventionnels [45]. De plus, Defficacité de ce procédé s’est révélée limitée en présence
de matieres grasses présentant de faibles conductivités électriques a cause de la faible
teneur en eau des graisses [46]. Dans une telle situation, les zones grasses ne sont pas

suffissamment chauffées pour détruire les microorganismes qui s’y trouvent [47].

1.5 Les traitements athermiques

Les méthodes athermiques sont de plus en plus recherchées dans le domaine agroali-
mentaire pour 'intérét qu’elles présentent sur le plan de lefficacité et de la rapidité de
traitement. Ces techniques sont capables de détruire des microorganismes pathogenes

sans pour autant altérer les emballages et les qualités organoleptiques des produits.

1.5.1 La lumiere pulsée

Cette technique utilise des flashs de lumiere tres intenses de période allant de 1 a
20 pulses/s [48]. L’intensité du flux lumineux peut parfois étre 2.10* fois plus grande que le
spectre solaire ressenti a la surface de la Terre [49]. En agroalimentaire, des combinaisons
de plusieurs longueurs d’onde, a des proportions inégales, sont généralement utilisés :
UVC : 8%:; UVB : 13%; visible : 49% ; IR : 30%. L’effet biocide de la lumiére pulsée

LM est dii a la conjugaison de plusieurs facteurs parmi lesquels : les UV, la durée de
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I'impulsion et la puissance des flashs [49].

Les rayonnements pulsés agissent de plusieurs facons différentes sur les cellules des
microorganismes. Les effets photochimiques dus aux UV provoquent des modifications
au niveau de certaines liaisons de 'ADN et perturbent le fonctionnement normal de
I’ ADN-polymérase [50]. Les IR peuvent provoquer des effets photothermiques se tradui-
sant par une augmentation brutale et importante de la température a la surface de la

cible, entrainant la destruction de la cellule [51].

Sur la figure (1.11) [9] sont montrées les courbes de survie de trois souches de la
spore de B. subtilis (1A1, uvrA et recA) exposées & la lumiere pulsée (280-1100 nm), aux
radiations UVC (253,7 nm) et a la chaleur humide (90°C). A de faibles doses (inférieures
a 0,5), ces courbes ne montrent pas de différences significatives entre les échantillons
traités par la lumiere pulsée et ceux exposés aux UVC. Cependant, a des doses plus
élévées (supérieures a 0,5), les trois souches étudiées présentent des formes de résistance
tres différentes. En effet, la souche recA semble étre la moins sensible aux UVC (taux
d’inactivation tres proches entre les traitements a la lumiere pulsée et les traitements
UVC). Par contre, la souche 1A1 s’est révélée étre la plus sensible des trois souches,
avec 2 logjg de réduction de plus par rapport aux traitements effectués a la LP (pour
une méme dose de rayonnement). Les trois souches étudiées présentent des résistances
thermiques tres proches, avec des temps de destruction thermique a 90°C se situant entre
34 et 43 min. De maniére générale, I'efficacité biocide de la lumiere pulsée est largement

supérieure a celle du traitment a la chaleur humide.

Figure 1.11 — Influence de la lumiére pulsée (a), des radiations UVC (b) et de la chaleur humide
a 90°C (c) sur la survie bactérienne de trois souches de B. subtilis (1A1, uvrA et recA) [9].

1.5.2 La haute pression hydrostatique

Cette technique consiste a appliquer, sur le produit, une haute pression identique

dans toutes les directions de ’espace. Elle est généralement appliquée sur des produits
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alimentaires pré-emballés dans le but de réduire leur charge bactérienne et d’éviter leur
recontamination & la fin du processus. La pression de travail varie selon ’application et
le niveau de décontamination désirés. Typiquement, pour le traitement des viandes, des
pressions de l'ordre de 400 & 700 MPa sont généralement utilisées [52]. La haute pression
induit des modifications dans la membrane plasmique de la plupart des microorganismes.
Ces modifications se traduisent par la dénaturation des protéines de synthéese et 1’inhibi-

tion des mécanismes génétiques de la cellule [53].

Cette méthode est capable d’aboutir & des taux d’inactivation pouvant atteindre
6-7 logip CFU/g sur les cellules végétatives soumises a des pressions entre 138 et
483 MPa [54]. Cependant, en présence de spores, des pressions plus élevées (entre 500 et
1200 MPa) sont nécessaires pour obtenir les taux d’inactivation souhaités. Il se trouve
qu’a de telles pressions, de fortes modifications de la texture des aliments, de leur couleur
et de leurs propriétés physico-chimiques ont été observées. De plus, Hendrickx et al. [55]
ont rapporté que des pressions supérieures a 300 MPa occasionnent des dénaturations

irréversibles au niveau des protéines.

Moerman et al. [56] ont étudié 'effet de la haute pression hydrostatique (400 MPa /
30 min) et de la température de traitement (20°C et 50°C) sur des bactéries végétatives et
des spores identifiées sur de la viande de porc. Leurs résultats montrent que les traitements
a 20°C ont tres peu d’effet sur la plupart des spores et des bactéries végétatives étudiées.
Par exemple, des taux d’inactivation de 1 logig et de 2 logip ont été respectivement
obtenus pour les spores de B. subtilis et la bactérie de E. coli. L’augmentation de la
température (50°C) a révélé de nettes améliorations dans lefficacité biocide du procédé
sur toutes les bactéries étudiées. Des taux d’inactivation supérieurs a 4 logig ont été

mentionnés sur les échantillons de B. subtilis ainsi que ceux contenant des FE. coli.

1.5.3 Champ électrique pulsé

L’application d’un champ électrique extérieur sur une cellule vivante crée une différence
de potentiel de part et d’autre de sa membrane. Si la valeur du champ électrique est
suffisante, le potentiel transmembranaire naturel est modifié, engendrant des phénomenes
de répulsion entre les molécules chargées au sein de la cellule. Ces répulsions générent des
déformations au niveau de la membrane cellulaire qui se traduisent par 'apparition de
pores facilitant la perméabilisation de la cellule [57]. Typiquement, un champ électrique de
10 kV/cm, d’une période de quelques nanosecondes, crée un potentiel transmembranaire
de lordre de 1 V [58].

L’efficacité de cette méthode dépend de la nature du microorganisme et ses caractéristiques
telles que son pH intercellulaire et sa taille (plus la cellule est grande, plus sa sensibilité

a leffet du champ électrique est grande). Cette technique est souvent utilisée dans le
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domaine agroalimentaire pour inactiver certaines enzymes dans le but de retarder les
processus métaboliques responsables de la péremption des produits [59].

L’application du champ électrique pulsé est souvent associée a d’autres méthodes pour
améliorer son efficacité biocide sur certaines souches bactériennes.

Dans 'exemple de la figure (1.12) [10] est montré l'effet conjugué du champ électrique
pulsé et de la température sur des spores de B. subtilis inoculées dans du lait écrémé.
Les résultats de cette étude montent clairement que ’augmentation de 'intensité du
champ électrique et de la température contribue a I’amélioration du pouvoir biocide de

la méthode.

Figure 1.12 — Effets conjugués du champ électrique pulsé et de la température sur la survie
bactérienne des spores de B. subtilis [10].

1.6 Avantages et inconvénients des méthodes de déconta-

mination actuelles

Les avantages et les inconvénients associés a chacune des méthodes exposées dans les

paragraphes précédents sont résumés dans le tableau suivant :
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CHAPITRE 2. BANC DE TEST ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

2.1 Introduction

Dans la partie précédente nous avons rappelé quelques principes théoriques régissant
le fonctionnement des plasmas micro-onde. Nous avons passé en revue certaines carac-
téristiques de sources fonctionnant & tres basse pression (sources RCE) et a pression
intermédiaire (sources collisionnelles). La diversité de ses sources offre la possibilité de leur
utilisation dans des environnements variables selon ’application visée. Des configurations
multi-sources ont été également présentées. Ces dernieres offrent ’avantage de pouvoir
obtenir des plasmas de grandes dimensions permettant de réaliser des traitements en
surface et en volumes. Dans cette partie, la source plasma micro-onde ainsi que les outils

et les méthodes de diagnostic utilisés dans ce travail seront présentés plus en détails.

2.2 Le banc de test

Cette section est dédiée a la présentation de la source plasma (Sairem Hi- Wave) et la
chambre sous-vide utilisée dans ce travail. Dans un premier temps, nous présenterons plus
en détails les différentes parties qui composent la source, son principe de fonctionnement
et les aspects pratiques considérés dans sa mise en ceuvre. Une attention particuliere
sera accordée a l'efficacité de transmission de la puissance micro-onde du générateur
vers le plasma. Cette derniere est directement liée aux conditions opératoires telles que
la pression et indirectement a la densité du plasma. Dans ce contexte, 'influence de la
puissance du générateur et de la pression de travail sur la puissance réfléchie est présentée
dans différents gaz afin de définir les meilleures conditions de fonctionnement de la source.
A la fin de cette section, une description succincte de la chambre sous vide et du matériel

de diagnostic est présentée.

2.2.1 Présentation de la source Sairem H<i- Wave

Comme il a été mentionné précédemment, les plasmas étudiés dans le cadre de cette
these sont générés par une source micro-onde a structure coaxial fonctionnant dans une
gamme de pression allant de 1 a quelques dizaines de Pascal. Cette source est alimentée
par un générateur a état solide d’une puissance maximale de 200 W et d’une fréquence de
2,45 GHz. Le transfert de puissance du générateur vers la source est assuré par un cable
coaxial de 50 {2, connecté axialement sur l'applicateur (source plasma) par I'intermédiaire
d’un connecteur de type N. La ligne de transmission (cable coaxial) est connectée &
I’ame centrale de I'applicateur a une distance de A/4 du connecteur au moyen d’une tige
métallique pourvue d’une terminaison a 90° [cf. Fig.(2.1)]. Le conducteur central est
ensuite relié a la masse au niveau du connecteur N. L’interface entre la source plasma,
et la chambre sous vide joue une double fonction : assurer 1’étanchéité entre les deux
milieux et permettre une bonne transition de I’onde électromagnétique vers le gaz. Cette

partie de applicateur est constituée d’une céramique (alumine) spécialement designée de
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CHAPITRE 2. BANC DE TEST ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

Figure 2.1 — Représentation schématique des différentes parties de la source Hi-Wave [5].

sorte & augmenter la zone de transition de ’onde électromagnétique de I’applicateur vers
le gaz. Pour éviter I’échauffement de la source en présence du plasma, celle-ci est munie
d’un circuit d’eau permettant un refroidissement permanent pendant son fonctionnement.
Pour minimiser les puissances réfléchies, il est primordial de maintenir les éléments du
circuit micro-onde (le cible coaxial, 'applicateur plasma et les différentes connexions) a
la méme impédance que le générateur (50 {2 dans notre cas). Pour cela, les dimensions
de la source (rayon intérieur du conducteur extérieur, rayon extérieur du I’Ame centrale,
la tige métallique et la jonction & 90°) sont optimisées pour assurer une transition a 50 2
entre le cable coaxial et I’applicateur plasma.

Quand 'onde électromagnétique arrive a I'interface entre la source et le volume du
plasma, elle est atténuée. Selon la valeur de la permittivité du plasma (), elle est plus
en moins absorbée sur une distance § appelée épaisseur de pénétration. La permittivité
du plasma dépend de la pulsation de 'onde excitatrice wp, de la pulsation plasma wpe et
de la fréquence des collisions v. Les parametres diélectriques de la permittivité (5/ et 5//)
dépendent des rapports (wpe/wo) et (¥/wp), qui sont directement liés a la densité et a la
température électronique. Lorsque la densité est supérieure a la densité critique n. (pour
laquelle wpe= wp), I'onde électromagnétique est tres vite atténuée. Cette atténuation est
de plus en plus importante a mesure que la densité augmente. Typiquement, pour une
fréquence excitatrice de 2,45 GHz, la densité critique est de 7,4.10'% em™3. Lorsque la
densité électronique est de 10'* ¢m ™3, la pulsation plasma devient supérieure & wy (égale
a 2,83 GHz). Dans ces conditions (wpe > wp) la permittivité du plasma devient négative
et I’épaisseur de pénétration décroit. A titre d’exemple d passe de 1,22 cm pour n. = n.

3 comme on peut le voir sur la Fig.(2.2).

a 1 mm pour n, = 103 em™
Les explications précédentes impliquent que l'efficacité de couplage électromagnétique
d’un applicateur micro-onde avec un plasma dépend de plusieurs parameétres qui sont

directement (ou indirectement) liés & :
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CHAPITRE 2. BANC DE TEST ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

Figure 2.2 — Calculs théoriques de la densité électronique (a) et de la permittivité du plasma (c)
en fonction de la pulsation plasma. Calcul de 'épaisseur de pénétration de l'onde EM en fonction
de la pulsation plasma (b) et de la densité électronique (d).

e la pression et la nature du gaz précurseur du plasma;
e la fréquence de 'onde excitatrice;

e I'impédance du circuit micro-onde et du générateur.

Pour évaluer le rendement de la source Hi-Wave en termes de couplage électromagné-
tique, Latrasse et al. [5] ont mesuré la transmission de la puissance micro-onde depuis le
générateur vers le plasma, pour différents gaz plasmagenes en fonction de la pression et
de la puissance du générateur. Des exemples de résultats sont présentés sur la Fig.(2.3) ou
EPT représente l'efficacité de transmission de la puissance micro-onde du générateur vers
le plasma (EPT =1 — (P,/P,)). P, représente la puissance réfléchie et Py, la puissance
fournie par le générateur.

De maniere générale, on peut voir qu’a des basses puissances, la puissance micro-onde
injectée dans la décharge est totalement absorbée par le plasma (< 50 W pour 'argon
et < 80W pour Ny et O2). L’augmentation de la puissance du générateur engendre
une augmentation de la puissance réfléchie. Ce phénomene est de plus en plus visible a
mesure que la pression augmente. Ceci est dii a 'augmentation de la densité électronique

avec la pression qui engendre l'atténuation de ’onde incidente. La méme explication
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CHAPITRE 2. BANC DE TEST ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

peut étre donnée dans le cas de I'influence de la puissance : a basse puissance, la densité
électronique reste modérée pour laisser pénétrer I’onde le plus loin possible dans le plasma.
A plus haute puissance, la densité électronique dépasse la valeur critique et la réflexion
devient importante. Il est & noter qu’a pression plus élevée, la puissance réfléchie est plus
importante dans le plasma d’argon [Fig.(2.3)(a)] que dans les gaz moléculaires (O2 ou
N3) comme montré sur la Fig.[2.3(b) et (c)]. Cette différence est due au fait que, dans les
gaz monoatomiques, la densité électronique a la lisiere de la céramique atteint treés vite
la densité critique. Dans ce cas, ’épaisseur de pénétration de ’onde EM dans le plasma
est plus faible. Cette disparité entre les gaz monoatomiques et moléculaires engendre des

variations dans la gamme de fonctionnement en pression de la source.

200

180

Puissance MO (W)

EPT

0.96

0.92

Puissance MO (W)

0.88

0.84

10 15 20 30
Pression (Pa)

Figure 2.3 — Transmission de puissance du générateur vers le plasma pour différentes pression et
puissances MO dans le cas de 'argon (a), de lazote (b) et de loxygéne (c) [5].

Comme on peut le voir sur la figure (2.3), le maximum de la puissance réfléchie dans
le cas de I'argon est obtenu a 10 Pa, tandis qu’il est au voisinage de 30 Pa dans les

plasmas d’oxygene et d’azote.

Dans tous les cas, l'efficacité de transmission de la puissance MO vers le plasma reste
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CHAPITRE 2. BANC DE TEST ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

bonne (comprise entre 0,84 et 0,95) dans les conditions opératoires présentées a la
Fig.(2.3). Dans ce travail, nous nous sommes limités a des puissances réfléchies n’excédant
pas les 15 W.

2.2.2 La chambre basse pression

Les expériences réalisées tout au long de ce travail ont été effectuées dans une en-
ceinte sous vide sous forme de sphere asymétrique pouvant contenir environ 40 litres
de gaz (Fig.(2.4)). L’étude a été menée dans trois gaz différents : Ar, Ar+10%(02) et
air synthétique. Le passage de la pression atmosphérique a la pression de travail est
opéré par une pompe primaire de 214 [/min (Agilent IDP-15 Dry Scrol Vacuum Pump).
Une pompe turbo moléculaire (Agilent Twis Torr 84 FS) est également utilisée pour
permettre de descendre suffisamment en pression et chasser 'air résiduel de ’enceinte.
Le réglage de la pression de I’enceinte est effectué par un débitmetre délivrant un débit
maximal de 50 sccm (Bronkhorst El-Flow). La pression est mesurée a I’aide de deux jauges
capacitives : MKS Baratron et Agilent CGD-500 permettant de mesurer des pressions
allant de 0,01 Pa jusqu’a 133 Pa. La source plasma est alimentée par un générateur de
micro-ondes & état solide. Il fournit une puissance variable allant de 1 & 200 W. Les
puissances incidente et réfléchie sont directement affichées sur I'interface du générateur. 11
est également possible de moduler la fréquence de I'onde excitatrice autour de 2,45 GHz
avec une marge de & 0,02 GHz permettant une légere adaptation de la puissance réfléchie.
Les mesures par Spectroscopie d’Emission Optique (SEO) ont été réalisées a 1'aide de
deux spectrometres otiques : le premier est un Avaspec-2048 Aventes a double fibre équipé
de deux réseaux de 600 traits/mm, permettant de couvrir une plage de mesure allant
de 180 a 1100 nm avec une résolution de 0,35 nm. Le deuxiéme spectrometre (HORIBA
iHR 320) est constitué de deux réseaux de 600 et 1200 traits/mm avec des résolutions

respectives de 0,12 nm et de 0,05 nm.

Pour mesurer les parametres du plasma tels que les densités et les températures
électroniques, une sonde de Langmuir a double pointe a été employée. Cette sonde est
équipée d’'un moteur pas-a-pas permettant des mesures spatiales sur une longueur de
300 mm avec un pas de mesure réglable de 1 & 300 mm. Les mesures de température sont
effectuées a ’aide d’un thermocouple de type K muni d’un circuit de compensation de
la soudure froide. Les signaux analogiques provenant du thermocouple sont traités par
une carte d’acquisition (NI 6009) qui fait office d’interface analogique-numérique. Les
données mesurées sont ensuite visualisées et enregistrées grace a un programme Labview.
Les outils et les méthodes de diagnostic utilisés dans ce travail seront présentés en détail

dans la prochaine section.
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Figure 2.4 — Schéma représentatif du dispositif expérimental utilisé dans ce travail.

2.3 Les outils de diagnostic

La caractérisation d’'un plasma consiste a déterminer, en utilisant des techniques de
diagnostic appropriées, ses parametres fondamentaux tels que la densité électronique,
la température électronique, la température rotationnelle et /ou vibrationnelle, les fonc-
tions de distribution en énergie des électrons et des ions. Il existe plusieurs outils de
caractérisation qui sont pour l’essentiel électriques ou optiques. Pour caractériser nos
plasmas, des mesures de sonde de Langmuir, de spectroscopie d’émission optique et des
mesures de température par thermocouple ont été effectuées. Concernant les méthodes
de diagnostics, deux techniques principales ont été développées :

e le Tracé de Boltzmann Modifié (TBM) pour déterminer la température électronique
en exploitant les spectres d’émission optique;
e la méthode calorimétrique permettant le calcul du flux d’énergie arrivant a la surface

d’un substrat en verre pendant son exposition au plasma.

Le principe repose sur l’exploitation de la variation temporelle de la température d'un
substrat exposé au plasma pendant les phases de chauffage et de refroidissement de celui-
ci. En combinant ces deux méthodes, une formule de calcul de la densité électronique

est définie. Cette formule permet de s’affranchir de la sonde de Langmuir dans la
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détermination de la densité électronique. Nous verrons plus en détail les hypotheses

simplificatrices et les conditions de validité de ces méthodes.

2.3.1 La sonde de Langmuir
2.3.1.1 Principe

L’introduction d’un objet conducteur dans un plasma crée une perturbation dans
la distribution des charges et donc dans le champ électrique local entourant cet objet.
Dans un premier temps, les électrons les plus proches de la paroi de 'objet (plus mobiles
que les autres espéces) seront attirés a sa surface. A mesure que les charges négatives
s’accumulent, 1’objet finira par se charger négativement alors que dans son entourage, les
ions positifs, plus lourds, créent une charge positive. Il se crée alors un champ électrique
entre ’objet et le plasma donnant naissance a une gaine électrostatique qui va constituer
une barriere de potentiel pour les électrons. Dans ces conditions, si 'objet conducteur
n’est relié a aucun circuit électrique extérieur, il se mettra naturellement a un certain
potentiel appelé "Potentiel flottant : V" équilibrant ainsi les flux électronique et ionique
a la surface. Si au contraire, I’objet est relié a une source de tension variable par exemple,
on enregistrera un passage de courant dans le circuit. Selon que la tension imposée par la
source est positive ou négative, on attire plus en moins des populations d’électrons ou
d’ions. La sonde de Langmuir est un objet conducteur plongé dans le plasma, auquel on
applique une tension variable pour recueillir un courant. Le courant I recueilli sera donc
variable et dépend du potentiel appliqué a la sonde Vj, rapporté au potentiel plasma V.
La sonde enregistre la somme de deux courants : électronique et ionique (Is = |I.| — I;). Si
I’on trace le courant recueilli en fonction de la tension Vj, on obtient une caractéristique
courant-tension présentée sur la Fig.(2.5), Sur cette caractéristique, on peut distinguer

trois zones principales :

e Zone I (V5 < 0) : quand un potentiel trées négatif est appliqué & la sonde, celle-ci
attire les ions positifs et repousse les électrons. Il se forme alors autour la sonde une
gaine ionique qui est une zone sombre caractérisée par I’absence de processus d’excitation

électronique. Dans ce cas le courant recueilli est purement ionique.

e Zone III (V5 >V, ) : contrairement au premier cas, lorsqu’on applique une tension
trés positive, la sonde attire les électrons et repousse les ions positifs. Il se forme alors
une gaine électronique donnant lieu & une zone trés lumineuse a forte activité radiative.

Le courant recueilli dans ce cas est purement électronique.

e Zone II (Vy < Vi <'V,) : dans cette zone intermédiaire, la caractéristique de la
sonde prend une allure exponentielle. Pour des valeurs de tension proches du potentiel

flottant, la sonde attire préférentiellement les ions positifs et retarde les électrons. Quand
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Figure 2.5 — Ezemple d’une caractéristique courant-tension enregistrée par la sonde de Langmuir
dans un plasma d’argon a 15 Pa, 150 W, et illustration des méthodes de détermination du potentiel
plasma et du potentiel flottant.

Vs commence a étre suffisamment grand par rapport a Vy, la sonde attire surtout les
électrons et repousse les ions positifs les moins énergétiques. Dans ce cas, seuls les ions
positifs ayant une énergie suffisante franchiront la barriére de potentiel créée par la
gaine. Cette sélection en énergie des ions positifs est contrdlée par le critere de Bohm qui
s’énonce comme suit : pour que les ions positifs franchissent le potentiel de la gaine, il
faut que leur vitesse moyenne 0y 2 la lisiere de celle-ci soit au moins égale a la vitesse

acoustique :

Umoy = k;\}? (2.1)
ou kp représente la constante de Boltzmann, T, la température électronique et M; la
masse de 'ion considéré.

Lorsque le potentiel appliqué a la sonde V; est égal au potentiel plasma (potentiel formé
par ’ensemble des espéces du plasma), il n’y aura plus de gaine autour de la sonde. Dans
ce cas, on dit que la sonde est portée au potentiel plasma V), qui est aussi 1'origine des
potentiels pour les électrons et les ions. Ce potentiel correspond a la valeur de Vi pour
laquelle la premiere dérivée du courant I, par rapport a la tension V est maximale, ou a
la valeur de Vi correspondant au passage par zéro de la deuxiéme dérivée du courant I
(voir Fig.(2.5)). Lorsqu’aucun courant ne circule dans la sonde (I5 = 0), il y a égalité

entre entre les courants ionique et électronique. Le potentiel enregistré dans ce cas est
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appelé « potentiel flottant » Vy : c’est le potentiel que prendrait un diélectrique ou
un conducteur électriquement isolé introduit dans le plasma. Les parameétres Vy et V,

peuvent étre déterminés a partir de la caractéristique I(V') comme suit :

Vi = Vi(I, = 0) (2.2)
() (5 )

L’utilisation de la théorie classique des sondes électrostatiques requiert un certain
nombre d’hypotheses énoncées par Laframboise [63] :
e les collisions dans la gaine sont négligeables ;
e il n’y a pas d’émission secondaire sur la sonde;
e le plasma est stationnaire et équipotentiel, et les fonctions de distribution sont
maxwelliennes ;
e toutes les particules chargées arrivant a la surface de la sonde sont captées et

neutralisées.

Il convient de signaler que ’ensemble de ces hypotheses n’est pas toujours vérifié dans
les plasmas de laboratoire. En effet, I'interaction du plasma avec des substrats réactifs
provoque des changements dans la distribution en énergie des espéces présentes dans la
décharge. De ce fait, la condition d’'une distribution Maxwellienne peut se trouver mise a
mal (ceci sera discuté plus loin). De plus, des gaines collisionnelles peuvent se mettre en

place, notamment dans des conditions de pression relativement élevées [64].

2.3.1.2 La sonde Impedans ALP System'™

La sonde utilisée dans ce travail est fabriquée par le constructeur irlandais Impedans.
Elle est constituée de deux pointes cylindriques en tungsténe montées sur deux cylindres
conducteurs, eux-mémes recouverts de 10 pym de céramique. Cette derniere assure l’isola-
tion thermique et électrique entre les cylindres et isole ces derniers du plasma. Les pointes
de 10 mm de longueur et de 195 pm de rayon sont logées dans les deux cylindres conduc-
teurs qui assurent la liaison électrique entre la partie active du dispositif (les pointes
exposées au plasma) et le filtre RF monté a autre extrémité de la sonde. L’ensemble
constitué de la sonde et du bloc de filtrage RF est monté sur un rail métallique muni
d’un moteur pas-a-pas permettant des mesures spatiales sur une longueur de 300 mm.
Le dispositif est relié a une unité de controle (ALP System) permettant d’envoyer les
signaux de tension sur la sonde et de mesurer le courant collecté par celle-ci. Le pilotage

du systeme est effectué via une interface logicielle permettant de régler les parametres de
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la mesure et d’en visualiser les résultats.

Une des pointes constituant la sonde est utilisée pour recueillir les courants élec-
tronique et ionique provenant du plasma, quant a la deuxiéme, elle est utilisée comme
référence de potentiel. La tension de polarisation de la sonde est une rampe de tension
dont les valeurs maximale et minimale sont réglables de -150 & 150 V avec un pas de
mesure de 0,01 V. Le logiciel offre la possibilité de choisir un mode de balayage optimisé
dans lequel le systeme détermine la tension optimale & appliquer & la sonde en faisant
un pré-balayage de quelques millisecondes. Lors de ce pré-balayage, le systeme mesure
le courant ionique en appliquant un potentiel de -150 V (prédéfini par le constructeur),
puis il opére un balayage automatique pour déterminer la valeur optimale de la rampe
de tension. Selon 'intensité du courant collecté (qui dépend des conditions du plasma),
le systéme définit automatiquement le calibre de courant optimum & utiliser. Toutefois,
I'opérateur peut définir le calibre manuellement en choisissant entre les trois valeurs
disponibles (0,15; 1,25 et 150 mA).

La sonde Impedans ALP System”™ et les différents éléments du dispositif de mesure

sont représentés sur la Fig.(2.6).

Figure 2.6 — Dispositif de mesure par sonde de Langmuir.
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La présence de bruits dans le plasma, dus aux champs électriques a trés hautes
fréquences, engendre des erreurs importantes dans la mesure de la caractéristique I(V).
Ceci conduit a de fortes incertitudes dans le calcul des parametres du plasma, particu-
lierement dans la détermination de la fonction de distribution en énergie des électrons
(FDEE) qui fait intervenir la deuxiéme dérivée de I(V) [65]. Pour pallier & ce probléme,
des circuits de compensation RF a fortes inductances sont généralement ajoutés au plus
pres de la sonde pour compenser les fluctuations du potentiel de la gaine. Le but étant
d’augmenter 'impédance entre la sonde et la masse afin de minimiser les chutes tension
dans la gaine. Comme I'impédance de cette derniére est souvent plus grande que celle de
la sonde, une électrode de compensation est nécessaire pour réduire I'impédance de la
gaine. En général, 1’électrode de compensation est placée autour de I’arbre de la sonde et
couplée a la tige de mesure par 'intermédiaire d’une capacité de quelques nanofarads
[66]. Sachant que 1’électrode de compensation est exposée au plasma, sa mise en place
nécessite I’ajout d’un systeme de refroidissement pour les inductances de compensation.
Ceci apporte une contrainte supplémentaire au dispositif. Dans le systéeme ALP utilisé
dans ce travail, I’arbre de la sonde (constitué d’un tube en acier inoxydable recouvert
d’une céramique de 10 pum d’épaisseur) est utilisé comme électrode de compensation. La
présence de la couche de céramique permet d’éviter I’échauffement du tube et d’augmenter
la surface de 1’électrode de compensation sans perturber le plasma (revétement isolant).
Ceci permet également d’éloigner le circuit de compensation par rapport aux tiges de
mesure et ainsi d’éviter les encombrements liés au circuit électronique de compensation
(voir position du filtre sur la Fig.(2.6)). L'impédance totale du filtre RF utilisé dans le
systeme est optimisée pour une gamme de fréquence allant de 1 a 100 MHz permettant

une compensation a large bande.

2.3.1.3 Exploitation de la caractéristique I(V) de la sonde

Comme il a été évoqué dans la section précédente, une bonne exploitation de la
caractéristique courant-tension de la sonde permet de déterminer certaines grandeurs du
plasma (le potentiel plasma, le potentiel flottant, la température et la densité électroniques,
la fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE)...). Dans cette partie, nous
allons exposer les différentes méthodes utilisées par le logiciel ALP pour extraire ces

grandeurs depuis la caractéristique I(V).
2.3.1.3.1 Détermination de la température électronique

Dans les plasmas froids hors de I’équilibre thermodynamique PFHET, les électrons,
du fait de leur faible masse, sont beaucoup plus mobiles que les espéces lourdes. Ces

différences de mobilités, et donc de vitesses dans le champ électrique, met les électrons

au centre des études concernant les plasmas. Pour quantifier cette caractéristique des
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électrons, nous pouvons définir une grandeur moyenne appelée T, qui représente 1'image
de I'énergie cinétique moyenne de tous les électrons du plasma. Cette représentation
permet de simplifier I’étude en désignant I’ensemble des électrons par une seule tempéra-
ture. Toutefois, ceci ne sous-entend pas que toutes les populations électroniques sont a la
méme température. Au contraire, les électrons du plasma ont des énergies différentes et
ils participent au processus d’excitation, de désexcitation ou d’ionisation des particules
du gaz.

Pour déterminer T, le logiciel APL system utilise trois données issues de la courbe I(V) :
le potentiel plasma V), calculé par I'Eq.(2.3), le courant de la sonde au potentiel plasma
I (V},) et I'intégrale du courant électronique entre Vy et V,, (qui n’est rien d’autre que
le courant total I; auquel on soustrait le courant ionique). Le calcul s’effectue par la
formule suivante :

1 1(v,)

— (2.4)
keTe  [p7 1.(V)aV

ou kpTe est la température électronique en électronvolt (eV).

A la fin de chaque mesure, le logiciel affiche deux valeurs pour la température
électronique. La premiére valeur est calculée en utilisant I’équation (2.4), et la seconde est
déduite de la FDEE. Quand cette derniére est maxwellienne, la température électronique
déduite est la méme que la température calculée par I’équation (2.4). Si au contraire, la
FDEE obéit a un autre type de distribution, on en déduit la température effective, Teyy.

Le calcul de cette derniere est opéré par la relation suivante :

kBTeff = ;/05 Ef(E)dE = §<E> (25)

ou € = e(V}, — V;) est 'énergie cinétique des électrons collectés par la sonde en eV, f(e)
la fonction de distribution en énergie des électrons et (¢) I’énergie cinétique moyenne des

électrons.
2.3.1.3.2 Détermination de la densité électronique

La densité électronique n. d’un plasma représente le nombre d’électrons par unité de
volume de celui-ci. Dans les plasmas faiblement ionisés ou les collisions électrons-neutres
sont dominantes, on peut trouver entre 108 et 102 électrons dans 1 em? de volume. Les
températures électroniques dans ce cas peuvent varier entre 1 et 10 eV. La densité des
électrons dans un plasma est fortement liée a leur température. De maniére générale,
quand la température électronique est plus élevée, les processus d’ionisation sont impor-
tants. Davantage d’électrons sont alors produits dans la décharge. Toutefois, ceci dépend

également de la pression du gaz et de la puissance d’entretien de la décharge. A haute
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pression ou a pression intermédiaire, les collisions sont plus nombreuses et les électrons
perdent rapidement de leur énergie. Pour entretenir le plasma dans ces conditions, il
faut apporter plus de puissance a la décharge dans le but d’augmenter 'efficacité des
collisions. Notons qu’a plus haute pression, 'ionisation directe est limitée par I’apparition
des processus d’ionisation en plusieurs étapes et des collisions a plusieurs corps. Ces deux
derniers phénomeénes contribuent a limiter la température des électrons et a augmenter
celles des autres especes.

De la méme maniére que la température électronique, la densité électronique mesurée par
la sonde de Langmuir est déterminée par deux méthodes. La premiére (Eq.(2.6)) consiste a
utiliser le courant collecté par la sonde au potentiel plasma et la température électronique
déterminée par 'Eq.(2.4). La seconde (Eq.(2.7)) utilise la fonction de distribution en
énergie des électrons exprimée par la formule de Druyvesteyn D(e) [voir Eq.(2.10)] que

nous allons détailler dans la suite de cette section :

(V) | 2ame
"= 74, \ kT, (2:6)
Emax
Ne(EEDF) :/0 fa(e)de (2.7)

ou A,, m. et e représentent respectivement, l’aire de la sonde collectrice, la masse de

I’électron et la charge élémentaire de celui-ci.
2.3.1.3.3 Calcul de la fonction de distribution en énergie des électrons

Comme il a été mentionné précédemment, les particules d’un plasma ont des comporte-
ments différents selon leur masse, qui définit en grande partie leur vitesse de déplacement
dans la décharge. Les vitesses sont distribuées suivant une loi de probabilité appelée 'la
fonction de distribution des vitesses” qui tient compte des variations spaciales et tempo-
relles des populations de 'espeéce considérée (on s’intéresse généralement aux électrons
et aux ions). Pour simplifier I’étude, ces vitesses peuvent étre moyennées a l'aide de la
fonction de distribution. Si le plasma se trouve a 1’équilibre thermodynamique et obéit a
la condition de 'isotropie, c’est a dire que la différence de potentiel sur le libre parcours
moyen de 1’électron est supérieure & son énergie cinétique (autrement dit, I’électron a la
possibilité de regagner de Iénergie entre deux collisions consécutives), alors dans ce cas,
les vitesses sont liées aux énergies cinétiques. On peut donc décrire la distribution en

énergie des électrons dans le cas d’un plasma Maxwellien par la formule suivante :

fle) = Wf)(?)m\/iexp( - k;T) (2.8)
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Toutefois, la condition de I’équilibre thermodynamique n’est pas toujours vérifiée.
Autrement dit, d’autres formes de fonction de distribution peuvent se mettre en place
dans le plasma, notamment quand I’énergie des électrons est tres élevée par rapport a
celles des ions et des neutres (cas des plasmas hors équilibre). Une des distributions
les plus rencontrées dans ces conditions est décrite par Druyvesteyn [67], qui assimile
les collisions entre les électrons et les neutres (supposés stationnaires dans le champ
électrique) a des collisions inélastiques de type sphere dure et suppose un plasma isotrope.

Dans ce cas, la fonction de distribution peut s’exprimer par la formule suivante :

fp(e) = a\/z?))exp( -0, 234kB€Te> (2.9)

ol « est un facteur liée a la densité et a la température électroniques. Il est défini par Li
et al. [68] comme étant égal & 0,5648 n./(kp T,.)3/2).

La différence entre I’équation (2.8) et 1’équation (2.9) se situe au niveau du terme
exponentiel qui, dans le cas d’une distribution de type "Druyvesteyn', tient compte
des collisions entre les électrons et les particules a faibles énergies. C’est la raison pour
laquelle ce type de distribution est souvent rencontré dans les plasmas hors de I’équilibre
thermodynamique ou les énergies des especes lourdes sont plus faibles devant celles des
électrons.

Les deux équations précédentes seront utilisées dans la suite de ce travail pour déterminer
les fonctions de distribution de nos plasmas.

Concernant le calcul de la FDEE en utilisant la caractéristique de la sonde de
Langmuir, la méthode classique utilisant la théorie OML (Orbital Motion Limited),
développée par Mott-Smith et Langmuir [69] et complétée par Laframboise [63], suppose
que les distributions en énergie des ions et des électrons sont maxwelliennes. Cette
hypothese permet de dire que la température électronique correspond a 1’énergie cinétique
moyenne des électrons du plasma. Toutefois, selon Godyak et al. [70], des distributions
bi-Maxwellienne ou de type "Druyvesteyn" sont possibles dans certaines conditions, ce
qui rend la théorie OML inadaptée. Pour pouvoir exploiter les données de la sonde dans
n’importe quel type de distribution, Druyvesteyn [71] a développé une théorie qui permet
de remonter a la FDEE moyennant la caractéristique I(V) de la sonde, et ce quelle que
soit la forme géométrique de cette derniére (plane, cylindrique ou sphérique). La formule

utilisée relie directement la fonction de distribution & la deuxiéme dérivée du courant

d21
D(e) = nefole) = j e (2.10)

Afin que la fonction de distribution fournie par le logiciel ALP soit correcte quelles que

collecté :

soient les conditions expérimentales, ’équation (2.10) est donc utilisée pour déterminer

la fonction de distribution en énergie des électrons. Concernant le calcul de la deuxiéme
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dérivée (d*I)/(dV?), le courant ionique est soustrait au courant total de la sonde et le

résultat est filtré et lissé numériquement.

2.3.2 La spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie d’émission optique est 'une des techniques les plus utilisées dans
I’étude des plasmas. En analysant le spectre des émissions provenant d’un plasma, on
peut déterminer les especes chimiques excitées qui le composent, leurs densités et leurs
températures. Le rayonnement émit par un plasma est une signature spécifique d’un élé-
ment chimique donné. L’intensité de ce rayonnement dépend de la densité de I’élément en
question dans le milieu : plus la présence de 1’élément est forte, plus I'intensité d’émission
dont il est responsable est grande. Les émissions d’un plasma sont essentiellement gérées
par les mouvements électroniques au sein des atomes. Ceci est peut étre résumé comme
suit : étant donné les niveaux d’énergie discrets de ’atome, les électrons ne peuvent
occuper que des positions bien spécifiques dépendant en premiere approximation d’un
nombre entier n appelé le nombre quantique principal. Quand I'atome est stable, ses états
d’énergie sont stationnaires. Autrement dit, il n’y a pas d’échange d’énergie entre I’atome
et son milieu extérieur. On dit dans ce cas que ’atome est a 1’état fondamental. Pour faire
passer un électron de son état de repos (état fondamental) & un état d’énergie plus haut,
il faudrait lui fournir une énergie au moins égale a la différence entre le niveau de départ
et le niveau d’arrivée. Cette transition est généralement provoquée, soit par des chocs
entre 'atome et les électrons libres du plasma, soit tout simplement par I’absorption
d’un photon ayant une énergie nécessaire et suffisante pour provoquer la transition. Si la
transition s’effectue entre deux niveaux d’énergie d’un méme atome, on dit que ce dernier
est dans un état d’instabilité appelé « état excité », 'atome tendra donc a regagner son
état de stabilité (état fondamental) dés que les conditions le permettent. Ce retour a
I’état de stabilité s’accompagne d’une émission de photon (désexcitation), dont I’énergie
est égale a la différence d’énergie entre I'état « haut » et I’état « bas ». Dans le cas
ou l'électron se détache completement de ’atome, on obtient alors un ion positif qui

représentera le premier état ionisé de 'atome.

Cependant, toutes les transitions ne sont pas permises, mais obéissent a des reégles de
sélection définies par les lois de la mécanique quantique : les transitions permises sont
imposées par les variations des nombres quantiques (I, m et s). On note aussi que les
niveaux d’énergie sont différents selon que I'on considere 'atome seul, ou une molécule
diatomique qui peut présenter plusieurs niveaux d’énergie (translationnel, vibrationnel

ou rotationnel).

63



CHAPITRE 2. BANC DE TEST ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

2.3.2.1 Les spectrométres

La détection des longueurs d’ondes responsables de I’émission nécessite la mise en
place d’un systeme optique complexe. Historiquement, les spectrographes sont les pre-
miers appareils a étre utilisés en spectrométrie d’émission pour 1’étude des étoiles et
des planétes [72]. Dans ce genre d’appareil, I’analyse de la mesure s’effectue en deux
étapes. Dans un premier temps, les spectres d’émission sont enregistrés sous forme de
films photographiques et analysés de manieére qualitative pour en identifier les raies.
Ensuite, une analyse quantitative est opérée a ’aide des densimeétres qui permettent
d’estimer la densité de présence d’une espece d’intérét. Les spectrographes sont toujours
utilisés en astronomie avec des systémes optiques et des outils d’analyse plus sophistiqués.
Aujourd’hui, plusieurs disciplines emploient des monochromateurs et des polychromateurs
pour étudier et analyser les phénomeénes optiques. Ces appareils sont communément
appelés les « Spectrometres ». Les monochromateurs sont congus pour isoler une longueur
d’onde spécifique & un moment donné de la mesure. Quant aux polychromateurs, ils sont
capables de balayer de maniere simultanée plusieurs bandes spectrales. Ces appareils
sont équipés de détecteurs a transfert de charge (détecteurs multi-canaux) a la place des

densimeétres pour quantifier les intensités d’émission.

En général, les spectrometres modernes sont constitués de cinq parties principales
(voir Fig.(2.7)) autour d’'un réseau a diffraction qui consiste en une surface plane ou
convexe sur laquelle des traits paralléles sont pratiqués de maniére uniforme et réguliere
afin de diffracter la lumiere dans des directions bien précises. Ces traits définissent la
période de 'appareil et sa capacité a distinguer deux longueurs d’ondes de valeurs tres
proches (pouvoir de résolution). Quand des faisceaux paralléles provenant du collima-
teur arrivent a la surface du réseau, ils sont diffractés d’un certain angle par rapport a la
normale du réseau qui dépend de la valeur de I’angle d’incidence et de la longueur d’onde
d’émission (qui définissent 1’équation du réseau). La lumiére est ensuite passée dans un
miroir de focalisation qui met en paralléle les rayons diffractés. Enfin, les rayons sont

dirigés vers le plan focal du dispositif et captés par un systéme CCD pour étre analysés.

Il faut noter que la plupart des réseaux utilisés dans les spectrometres modernes
fonctionnent sur le principe de la réflexion. Toutefois des réseaux a transmission sont
également présents sur certains appareils, mais ceux-ci sont de moins en moins fabriqués.
Dans ce travail, nous avons utilisé deux spectrometres a réseaux, fonctionnant sur le

principe de la réflexion : le Horiba Jobin Yvon {HR320 et le Avaspec-2048 Avantes.

e Le HORIBA Jobin Yvon {HR320 Fig.2.7(a)(b) : est un spectrometre de type
Czerny-Turner d’une distance focale de 320 mm. il est équipé de deux réseaux a réflexion

de 68 mm de cdté comportant respectivement 600 et 1200 traits/mm. Ils sont montés
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Figure 2.7 — Principe de diffraction par réseau d’un spectrométre de type Czerny-Turner (a),
images des spectrométres optiques utilisés dans cette étude : HORIBA Jobin Yvon tHR320 (b)
Avaspec-2048-2 (c)

sur une tourelle pourvue d’un systéme de rotation a 160 nm/s permettant des balayages
rapides et précis de la gamme de longueur d’onde choisie. La largeur de la fente d’en-
trée est réglable via le logiciel LabSpecd permettant de définir la bande passante de la
mesure. A titre d’exemple, pour une largeur de fente d’entrée de 80 pm, le réseau de
1200 traits/mm présente une bande passante de 0,18 nm (a 500 nm). Quand la largeur
de la fente passe a 40000 um, la bande passante devient plus grande (9,24 nm). Pour
obtenir une meilleure résolution de la mesure, le fabricant conseille de choisir une bande
passante inférieure a 1 nm, ceci correspond a une ouverture de fente inférieur 500 pm.
Les résolutions expérimentales mesurées sont, respectivement, de 0,12 nm et de 0,05 nm
pour les deux réseaux de 600 et de 1200 traits/mm.

La lumieére est collectée par six fibres optiques de 200 pm de diametre, alignées vertica-
lement sur la fente d’entrée. Une sélection de la plage de longueur d’onde a assigner a
chacune des fibres est possible depuis le logiciel LabSpech. Quand la lumiére arrive sur la
fente d’entrée, elle est dirigée vers un miroir collimateur pour paralléliser les faisceaux, ces
derniers sont ensuite envoyés vers le réseau pour étre diffractés. La sélection des longueurs
d’onde se fait par rotation du réseau sur ’axe de la tourelle. La lumiere ainsi diffractée
est focalisée grace un miroir de focalisation et orientée vers un plan focal constitué d’un
capteur CCD de 1024 x256 pixels, dont chacun des pixels regoit une lumiére correspondant
a une longueur d’onde distincte. La lumiere regue par le capteur est enfin convertie en
signal électrique analogique, puis numérisé et traité par ordinateur. Un bon alignement

des fibres permet de recevoir les six faisceaux lumineux sur six zones distinctes du capteur
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CCD.

e Le Avaspec-2048 Avantes (Fig.2.7(c)) est un spectrometre symétrique de type
Czerny-Turner d’une distance focale de 75 mm. Il est équipé de deux réseaux de
600 traits/mm chacun, permettant de couvrir des plages de longueur d’onde allant
de 189 a 746 nm et de 592 a 1100 nm. Les deux réseaux de ce spectrometre sont res-
pectivement blazés a 300 et & 1000 nm pour ces deux gammes de fonctionnement en
longueur d’onde. Les diameétres des deux fentes d’entrée sont identiques et égales a 10 um
chacune. Pour la mesure des intensités, le spectrometre est muni d’un détecteur CCD de
2048 pixels sur lequel arrivent les deux faisceaux diffractés sur deux zones de détection
distinctes. Le diametre des deux fibres optiques utilisées pour les mesures est de 75 um.

La résolution expérimentale mesurée sur ce spectrometre est de 0,35 nm.

2.3.3 Mesure de température

Dans les procédés de traitement antibactérien des produits alimentaires, la maitrise de
la température est un parametre tres important. Tres élevée, elle peut altérer les qualités
nutritionnelles ou provoquer des modifications sensorielles et gustatives des aliments.
La température de traitement dans le cas d’un plasma froid peut étre trop élevée. Cela
dépend essentiellement de la puissance injectée pour allumer la décharge et le type de la
source plasma utilisée. Pour certaines sources fonctionnant & basse pression, la puissance
de maintien de la décharge peuve atteindre une centaine de Watts. Dans ces conditions,
le régime stationnaire de température est atteint dans les premiéres minutes suivant
l'allumage du plasma (ceci dépend évidemment de la résistivité thermique de la cible qui
définit la constante de temps de montée en température). Cependant, quand le traitement
désiré nécessite des temps d’exposition supérieurs a la constante de temps (ce qui est
souvent le cas pour des procédés fonctionnant & la basse pression), le traitement se fait a
température quasi-constante du fait que le régime permanant est tres vite atteint. Il est
donc primordial de pouvoir controler cette température afin d’adapter les conditions du

plasma aux exigences de ’application.

Les sondes calorimétriques sont les premieres techniques utilisées pour étudier les
phénomeénes thermiques dans les plasmas. En 1978, Thornton [73] a développé une sonde
a base d’acier inoxydable munie d’un thermocouple pour mesurer les flux de chaleur
dans un plasma de dépdt. Depuis, plusieurs sondes calorimétriques de plus en plus
performantes ont été utilisées et corrélées a d’autres outils de diagnostic tels que la sonde
de Langmuir [74]. Ces sondes sont généralement & base de métal exposé au plasma et
reliées & une alimentation extérieure afin de contréler les flux de particules a la surface,
et ainsi controler les parametres du traitement. Plusieurs études ont démontré la fiabilité

de cette méthode dans les plasmas radiofréquences pour déterminer le flux d’énergie total
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arrivant a une surface exposée au plasma [75, 76].

Dans notre cas, un substrat en verre porté au potentiel flottant a été utilisé pour les
mesures de température. Le potentiel du substrat ne dépend donc que des conditions

expérimentales du plasma (pas de polarisation du substrat).

2.3.3.1 Le dispositif de mesure

Les mesures ont été effectuées sur un substrat en verre de 2 mm d’épaisseur et de
5,5 ¢m de rayon, sur lequel un thermocouple de type K est collé a ’aide d’un papier
adhésif de 1 ¢m?. Le papier en question est habituellement utilisé en tant que témoin de
température dans les enceintes d’autoclaves. Le choix de cet adhésif est motivé par sa
forte résistance a la température, sa conductivité thermique élevée et son grand pouvoir

de collage sur le verre.

L’utilisation des thermocouples pour la mesure de température nécessite de prendre
un certain nombre de précautions. Un mauvais contact entre la soudure chaude du
thermocouple et la surface, et/ou encore une mauvaise compensation de la soudure
froide peuvent fausser la mesure. De plus, des perturbations électromagnétiques peuvent

parasiter le circuit de mesure et engendrer des fluctuations de la température mesurée.

Figure 2.8 — Dispositif de mesure de température avec compensation de la soudure froide.

En pratique, un thermocouple de type K est obtenue par jonction de deux fils de
métaux différents (Chromel et Alumel). Selon le principe de l'effet Seebeck, quand cette
jonction (appelée aussi soudure chaude) est exposée au plasma, il s’en produit une

différence de potentiel entre les deux extrémités « froides, non-exposées a la source
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de chaleur » des fils. Cette différence de potentiel est directement proportionnelle & la
température de la jonction (point de mesure). Pour que la mesure soit correcte, il est
important de prendre une température de référence pour la mesure. Par le passé, des
bains de glace ont été utilisés comme référence a 0 °C, et des courbes paramétriques
ont été établies pour différents type de thermocouples. Toutefois, I'utilisation des bains
glacés pose des probleémes d’intégration liés notamment & ’encombrement. Aujourd’hui
des circuits électroniques miniaturisés sont utilisés. Dans ce travail, la compensation de
la soudure froide a été effectuée a ’aide d’un circuit intégré (LM35) pouvant mesurer des
températures allant de -55 & 150 °C. Son principe de fonctionnement consiste a capter les
variations de la température ambiante de la salle, qui est la méme que celle de la jonction
froide (TF dans la Fig.(2.8)), en délivrant a sa sortie une tension électrique de 10 mV/°C.
La tension de référence ainsi fournie par le LM35 est ensuite envoyée a la borne négative
d’un amplificateur (AD620) présentant un gain de 495 pour une résistance de gain de
100 {2. La borne positive de 'amplificateur est directement reliée a la borne positive du
thermocouple (fils vert). Une fois les signaux sont amplifier et différenciés, la tension de
sortie de 'amplificateur (Voyrpur) est envoyée dans une carte d’acquisition (NI6009)
qui fait office d’un convertisseur analogique-numérique. Enfin, un programme Labview
permet de calculer la température en tenant compte des différentes étapes de la mesure.

Les détails du dispositif sont présentés sur la figure (2.8).
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3.1 Détermination de la puissance thermique déposée a la

surface d’un substrat

La compréhension des phénomeénes mis en jeu lors de l'interaction d’un plasma
avec une surface est primordiale pour la maitrise des procédés plasmas. Dans certaines
applications telles que la gravure, le dépdét ou la modification de surfaces, 1’énergie
apportée par le plasma a la surface du substrat agit de maniere significative sur les
mécanismes d’absorption, de désorption et de diffusion des particules a la surface. Par
exemple, dans les procédés de dépot utilisant le plasma, 'homogénéité des films, la
vitesse des dépdts ou encore la morphologie des couches déposées dépendent énormément
de I'énergie déposée a la surface, qui a son tour définit la température de traitement.
Dans le contexte des plasmas traitant des produits agroalimentaires, la maitrise de la
température est un enjeu majeur compte tenu de la thermosensibilité des produits et
des emballages utilisés dans ce domaine. La préservation des qualités organoleptiques
des aliments dépend en grande partie de la température de traitement. Dans cette
partie du travail, nous allons exposer les méthodes utilisées pour étudier les phénomenes
responsables du chauffage lors de 'interaction plasma-surface. Afin d’estimer la quantité
de puissance disponible a une position donnée du plasma, nous détaillerons la méthode
de détermination expérimentale du flux d’énergie thermique arrivant a la surface d’un
substrat en verre. Cette méthode sera corrélée aux calculs des flux de particules arrivant

a la surface et de leurs contributions au chauffage.

3.1.1 Détermination expérimentale : méthode calorimétrique

Le chauffage dans un plasma hors de 1’équilibre thermodynamique généré a basse
pression est 1ié a plusieurs parametres tels que le type de source (RF, ICP, micro-
onde. . .) et les conditions opératoires de puissance et de pression qui déterminent les
grandeurs caractéristiques du plasma. La nature du substrat est également déterminante
de la température de traitement. Selon que celui-ci est métallique ou diélectrique, son
contact avec le plasma produit des phénomenes différents a la surface. A titre d’exemples,
les substrats a grande conductivité thermique réagissent plus vite aux variations de la
température ; les substrats métalliques ayant un faible travail de sortie sont plus favorables
au phénomene de I’émission secondaire, et les substrats en verre présentent moins de
chimie a la surface & cause de leur forte inertie chimique.

L’une des méthodes les plus utilisées pour déterminer la puissance fournie par le
plasma a la surface d’un substrat consiste a mesurer la température T de celui-ci dans
les phases d’allumage et d’extinction du plasma [73, 77]. Dans un premier temps, une
courbe de montée en température est mesurée pendant la phase d’allumage du plasma
(Plasma On). L’exploitation de cette courbe permet de retrouver la puissance Ps absorbée

par le substrat comme suit :
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o=, 2 ) (3.1)

t
ou Cjs représente la capacité calorifique du substrat en K/J et Ty la courbe de montée
en température. La courbe de variation de la température pendant la phase d’extinction
du plasma (plasma Off) To permet de calculer la puissance dégagée par le substrat P,
pendant son refroidissement par convection avec les particules du gaz et par conduction
avec le porte-substrat. De la méme maniere que Ps , P, peut étre calculée en utilisant

la dérivée de T par rapport au temps comme suit :

dTc
dt

Si l'on considere le bilan de puissance du substrat (Fig.3.1(b)), on peut voir que la

Pout = _Cs [W] (32)

puissance P;, déposée par le plasma a la surface est égale a la somme des puissances P

et Pout [78] .

ATy  dT,
P, = P+ Py = Cs(df - df) W] (3.3)
Ts

Figure 3.1 — Méthode de détermination de Ps et de Pyt (a). Schéma représentatif du bilan de
puissances du substrat (b).

Pour que le résultat de 1’équation (3.3) soit correct, le calcul de la pente pour les
phases "Plasma On" et "Plasma Off" doit étre effectué a la méme température Ts. Ceci
suppose que lors de la phase de chauffage, en méme temps que le substrat emmagasine
une partie de la puissance provenant du plasma, il en dégage une autre par convection
avec le gaz et par conduction avec le support. Cette puissance dégagée lors de la phase
de chauffage est strictement égale & la puissance dégagée pendant la phase d’extinction
du plasma, calculée par I’équation (3.2) & la méme température Ts. En d’autres termes,

la somme P, + P,,; sera toujours constante quel que soit Tg = Ty = T¢.
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3.1.2 Calcul de P, : utilisation des résultats de sonde

En général, la puissance déposée par le plasma a la surface d’un substrat est composée
de la somme de plusieurs puissances dues aux énergies cinétiques des électrons et des
ions, a I’énergie des neutres, des photons et de plusieurs autres contributions telles que
I’absorption, la désorption ou encore les réactions chimiques qui peuvent se produire a la
surface. Néanmoins, selon la nature du substrat et les conditions de traitement, certaines
contributions seront plus dominantes que d’autres.

Dans ce travail, nous avons utilisé un substrat en verre de 2 mm d’épaisseur et de
5,5 cm de rayon en tant que récepteur de température pour calculer la puissance déposée
par le plasma, pour différentes conditions de pression, de puissance MO et de position

par rapport a la source.

Dans le cas d’un substrat en verre, porté au potentiel flottant, le chauffage est essen-
tiellement controlé par les bombardements de la surface par les particules chargées et les
recombinaisons électrons-ions sur le substrat [78, 79]. La contribution des photons est
négligeable (égale a quelques uWW/cm?) [79]. L’absorption et la désorption sont également
négligeables compte tenu de la surface inerte du verre. Autrement dit, on suppose qu’il
n’y a pas de réaction chimique entre les atomes du substrat et les especes chimiques du
plasma. Pour la méme raison, on considére que I’émission secondaire et la pulvérisation

sont également négligeables.

Finalement, les contributions dominant les processus de chauffage sont dues & I’énergie
cinétique des flux électronique et ionique qui arrivent a la surface et leur recombinaison

sur celle-ci.

Si 'on consideére une distribution maxwellienne des électrons, la puissance due aux
bombardements électroniques peut étre calculée par le produit du flux d’électrons j. qui
arrive a la surface A; du substrat et de leur énergie cinétique moyenne dans la gaine
2kpT, [80] :

kT, V.
Pe:ne Ble 6.73])(60 sh

S kBT) 2 kT x Ay [W] (3.4)

ou kpT, représente la température électronique, n. la densité électronique, me et eg la

masse et la charge de I’électron et Vy, le potentiel de la gaine entre le plasma et le substrat.

Il convient de noter que dans cette équation (3.4), la puissance apportée par les
électrons a la surface du substrat évolue de facon exponentielle avec le potentiel de la
gaine. Plus la barriere de potentiel de celle-ci est grande, plus ’énergie des électrons

incidents doit étre plus élevée pour la franchir. Une des fagons permettant de controler
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les flux électroniques a la surface est de polariser cette derniére de sorte a jouer sur la
différence entre le potentiel du plasma et le potentiel du substrat. Comme on peut le voir
sur la figure (3.2), une augmentation de la tension de polarisation Vi, de 5 V entre le
potentiel flottant (10 V) et le potentiel plasma (15 V), engendre une diminution de 5 V
de la tension Vj; et une élévation d’environ 22 W de la puissance P.. Dans cet exemple,
nous avons considéré un plasma dont la température et la densité électroniques sont

respectivement égales a 1 eV et 1016 m =3,

Figure 3.2 — FEvolution théorique de la puissance déposée par les électrons en fonction de la
tension de polarisation du substrat (T, = 1 eV, n, =101 m=3, Vy =10V, V, = 15 V)

En général, le potentiel flottant est suffisamment inférieur au potentiel plasma pour
qu’une barriere de potentiel suffisamment importante se mette en place dans la gaine,
réduisant le flux d’électrons a la surface et donc ’énergie transférée par les électrons au
substrat. Le potentiel de la gaine entourant une surface "flottante" dépend essentiellement
de la température électronique et de la masse de I'ion majoritaire du gaz. Dans le cas

d’une gaine non-collisionnelle, il peut s’exprimer comme suit [81, 82] :

kT, M
Vin = l 3.5
h 2eq n(27rme> (3.5)

ou M est la masse de I'ion majoritaire dans le plasma.
De la méme maniére, pour calculer la puissance apportée par les ions positifs a la

surface du verre, on peut utiliser le flux d’ions ayant une énergie suffisante pour franchir

la gaine selon le critére de Bohm [81]
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kT,
M

2
Pion = 0,6 ne e

1
X 5 l{jBTe

In( )

+1] < A, W] (3.6)

Dans cette expression, seuls les atomes du gaz sont considérés. La pulvérisation qui
pourrait étre une source d’ions supplémentaires est négligée. Notons aussi que la présence
d’ions négatifs dans le plasma peut changer le bilan de particules a la surface. Toutefois,
leurs contributions restent trés faibles pour des mélanges contenant de faibles quantités
de gaz électronégatif.

Au potentiel flottant (je = Jion), la contribution due a la recombinaison électron-ion,
dans le cas ou ’émission secondaire est négligée, peut se calculer en utilisant 1’énergie

d’ionisation Ej,, de I'atome majoritaire multipliée par le flux électronique j. a la surface :

Precomb = jeEion X As [W] (37)

Pour estimer les différentes contributions, il est nécessaire de connaitre certains para-
metres du plasma, notamment, la densité et la température électronique & proximité du
substrat. Dans un premier temps, des mesures de sonde de Langmuir sont utilisées pour
calculer les trois contributions majoritaires citées ci-dessus, pour différentes conditions
de pression et de puissance micro-onde. Ensuite, la somme des équations (3.4), (3.6) et
(3.7) est comparée a la puissance mesurée par la méthode de la variation temporelle de

la température.

Un exemple de résultat est présenté sur la Fig.(3.3) dans le cas d’un plasma d’argon.
Cette figure montre une bonne concordance entre les puissances mesurées par la méthode
de la variation temporelle de la température et la somme des contributions majoritaires
calculées en sommant les équations (3.4), (3.6) et (3.7).

Ces résultats permettent de valider 'hypothese selon laquelle les puissances dues aux
énergies cinétiques des ions et des électrons ainsi que leurs recombinaisons a la surface

du verre constituent les contributions majoritaires au chauffage du substrat.

Nous pouvons voir que parmi ces trois contributions, la puissance de chauffage par
recombinaison électron-ion représente un peu plus de 50 % de la puissance totale respon-
sable du chauffage. Les contributions provenant des énergies cinétiques des électrons et
des ions restent minoritaires. Ce dernier résultat s’explique par le fait qu’au potentiel
flottant, la barriere de potentiel (tension de la gaine) vue par les particules chargées est

plus importante.
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Figure 3.3 — Variations des puissances déposées par le plasma d la surface du substrat en fonction
de la puissance MO a 15 Pa dans le cas d’un plasma d’argon.

3.2 Détermination de la capacité calorifique du substrat

Dans ce travail, nous utilisons la théorie des sondes calorimétriques pour déterminer
la puissance déposée par le plasma a une position donnée du réacteur. Généralement,
I’application de cette théorie nécessite la calibration du dispositif dans le but de dé-
terminer la capacité calorifique réelle Cs de la sonde de température. Stahl et al. [76]
ont développé une technique qui consiste & mesurer le courant recueilli par la sonde
quand celle-ci est exposée a un flux d’électrons variable, généré par un filament de
tungstene. Afin de garantir que le libre parcours moyen soit suffisamment grand pour
qu'un maximum d’électrons atteigne la surface de la sonde, ils ont mené 'expérience
dans une enceinte sous vide portée a4 10~* Pa. L’hypothese la plus importante de leur
démarche consiste a supposer que seuls les électrons provenant du filament sont res-
ponsables de la variation de la température de la sonde. La capacité calorifique Cj
[J.K~'] du systéme dans ces conditions est déterminée par la pente de la variation
temporelle de la température AT /At[K.s~!] en fonction de la puissance P[W] déposée
par les électrons a la surface de la sonde. Pour déterminer la capacité calorifique de

notre systeme, nous allons comparer et discuter les résultats de deux méthodes différentes.

La premiere méthode consiste a calculer Cs en utilisant la capacité calorifique massique
du verre (cs = 830 J. K Lkg™1), sa densité p, = 2530 kg.m > et les dimensions du
substrat (épaisseur e = 2.1073 m, surface Ay = 0,0157 m?), comme suit :

Cs=cs py e Ag [JK! (3.8)

La valeur de Cy obtenue par ce calcul est égale & 65,93 J.K~!. La deuxieme méthode est
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expérimentale. Elle consiste a adapter, & nos conditions, la technique de Stahl et al. [76]

énoncée précédemment.

Le probléme auquel nous sommes confrontés pour appliquer cette technique réside
dans la nature du substrat que nous utilisons. Ce dernier étant constitué d’un substrat
diélectrique (le verre), la mesure du courant électronique a sa surface est donc tres
complexe. Pour remédier a ce probleme, un dispositif (Fig.3.4(a)) constitué d'un filament
en tungsténe de rayon r = 0,25 mm et de longueur [ = 20 cm est utilisé. Le filament est
fixé a une hauteur h = 2,5 cm du substrat. Pour minimiser les effets de 'oxygene sur le
filament, I’enceinte est préalablement remplie d’argon et portée ensuite & une pression de
3 Pa. Le dispositif est alimenté par une source de tension continue. Des mesures courant-
tension sont effectuées via un montage courte-dérivation pour déterminer la puissance
électrique totale Py. consommeée dans le circuit. Compte tenu des faibles résistances
des fils et des connexions, les chutes de tension a leurs bornes ont été négligées. Ceci
conduit & considérer que la puissance Py, est totalement consommée dans le filament.
Les transferts de chaleur par conduction et par convection sont limités compte tenu de la
pression tres basse dans l’enceinte. Cette hypothése permet de supposer que la puissance

consommée dans le filament est totalement dissipée par rayonnement.

Pour modéliser la puissance P, rayonnée par le filament, la loi de Stefan (avec

I’hypotheése d’un rayonnement similaire & celui d’un corps noir) a été utilisée :

P, = osT* (3.9)

ol 0 = 6,67.1078 W.m™2.K~* est la constante de Stefan, s = 9.107° m? la surface totale
du filament et T sa température.

L’équation (3.9) montre que la détermination de la puissance P, nécessite la connais-
sance de la température T du filament quand celui-ci est traversé par un courant électrique.
Pour déterminer cette température, la formule empirique la liant & la résistivité du tungs-

tene p est utilisée :

p=al?+bT =2,510"4712 42310710 T (3.10)

Pour pouvoir exploiter I’équation (3.10), il est essentiel de connaitre la valeur de la
résistivité dans les conditions étudiées. Pour cela, la formule générale permettant de
lier la résistance R a la résistivité p et aux dimensions [ et r du filament (supposées

constantes) est utilisée :

(3.11)
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Figure 3.4 — Le dispositif de mesure de la capacité calorifique du systéme (a) et les résultats
de mesure du courant, de la tension et de la variation de la température du substrat en 80 s
d’exposition a la température du filament (b).

La valeur de la résistance R est déterminée par le rapport %, mesuré expérimentale-
ment (3.4(a)). La résistivité de chaque couple (i, V) mesuré est calculée via I’équation
(3.11). Pour remonter & la température du filament, le polyndéme aT? + bT— p = 0 a été
résolu.

Une fois la température du filament déterminée, la puissance rayonnée P, est calculée
pour chacune des puissances obtenues par le produit ¢ X V. Les résultats sont montrés
sur la figure 3.4(b). Pour connaitre la puissance effective arrivant a la surface du substrat,
il est possible d’utiliser la loi d’Ohm thermique qui permet de déterminer la puissance
dissipée dans un milieu traversé par un flux thermique donné, engendré par une différence

de température (177 — T5) :

Py = Mn(Th — T2) (3.12)

ol Ay, représente la résistance thermique du milieu, et (7} — T3) la différence de tempé-
rature entre la face chaude et la face froide du milieu.

Dans notre cas, le milieu séparant le filament du substrat est rempli d’argon a 3 Pa de
pression. La résistance thermique de ’argon dans des conditions similaires a été estimée a
17,64 mWm =t K ~! par May et al. [83], avec une erreur d’environ 0,084 %. En multipliant
cette valeur par la distance entre le filament et le substrat (d = 2,5¢m), on obtient que
Aen= 0,441 m W. K.

La puissance thermique responsable du chauffage du substrat est égale a la puissance

rayonnée par le filament P, a laquelle on soustrait la puissance Fp, _1,) dissipée dans
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I’espace filament-substrat.

PS - PT - P(T1T2) (313)

Les résultats de calcul de Ps et de P, sont présentés sur la figure [3.5(a)]. On voit sur les
graphiques que la différence entre P, et P; est de l'ordre du watt. Cette faible différence
s’explique par la faible résistivité thermique de I'argon & 3 Pa. Dans ces conditions, P;
dépend essentiellement de la distance d entre le filament et le substrat : & une distance d
plus grande, le substrat recevrait moins de puissance, mais cela n’affecterait pas la valeur
de Cs étant donné que celle-ci est liée a la température du substrat qui sera plus faible

pour des Ps; moins élevées.

Figure 3.5 — Calcul des puissances rayonnées P, et transmises au substrat P; en fonction de
la température du filament (a). Détermination de la capacité calorifique Cs en utilisant Py et la
variation de la température du substrat mesurée par le thermocouple (b).

La figure (3.5(b)) montre la relation liant la variation de la température Ty du substrat
a la puissance P;. On voit que cette variation est tres proche d’une droite dont la pente
représente la valeur de la capacité calorifique Cs recherchée. La valeur de Cs obtenue
par cette méthode (67,35 J.K 1) est trés proche de la valeur théorique (65,93 J.K 1)
calculée par ’équation (3.8). Dans la suite de ce travail, nous utiliserons cette derniére

valeur pour calculer la puissance déposée par le plasma a la surface du substrat.

3.3 Détermination de la densité électronique

Dans la section précédente, les différents termes pouvant contribuer au chauffage d’un
substrat en verre exposé au plasma ont été discuté. Dans cette partie, nous exposerons la
méthode utilisée pour remonter & la densité électronique connaissant la puissance apportée
par le plasma a la surface du substrat, et la température électronique au voisinage de

celui-ci.
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L’analyse des équations (3.4), (3.6) et (3.7), montre que celles-ci ne dépendent que de
deux variables : la densité et la température électroniques (E;,, étant constante et Vi
ne dépend que de la température électronique (Eq.(3.4)). De plus, il a été montré sur la
figure (3.3) que la somme de ces trois équations Psymme est trés proche de la puissance
totale P, obtenue par la méthode de la variation temporelle de la température. En faisant
I'égalité entre ces deux puissances (Pjp,=Psomme) €t en réarrangeant les différents termes,

on obtient la relation suivante qui lie P, a la densité et a la température électroniques :

Ne =

-1
Zi:{ kf\}T (214:3T6+Ei0n—|—0,3 kpT.|In 27;\2% +1|)] (3.14)
La validité de cette équation est basée sur les hypotheses qui découlent de la théorie
présentée dans la section précédente. Ces hypotheses se résument comme suit :
e la distribution en énergie des électrons est supposée maxwellienne ;
e la sonde calorimétrique est un diélectrique d’une grande inertie chimique;
e le plasma est supposé homogene sur toute la surface du substrat ;
e la température est également supposée homogene sur toute la surface;
e les contributions liées aux UV, aux neutres et a ’émission secondaire sont négligées ;
e les principales contributions responsables du chauffage du substrat sont dues :
— a I'énergie cinétique des électrons arrivant a la surface (Eq.(3.4));
— au bombardement de la surface par les ions positifs (Eq.(3.6));

— a ’énergie de recombinaison électron-ion sur le substrat (Eq.(3.7))

Pour utiliser I’équation (3.14), il est nécessaire de connaitre la température électro-
nique T.. Dans un premier temps, 7T, mesurée par le tracé de Boltzmann modifié est
utilisée pour implémenter 1’équation (3.14). Le résultat obtenu par cette méthode est
ensuite comparé a la densité électronique mesurée directement par la sonde dans les

mémes conditions opératoires.

La prochaine section est dédiée a la méthode des tracés de Botzmann (modifié et

coventionnel) utilisés dans ce travail.

3.4 Modification du tracé de Boltzmann : détermination
de la température électronique

La spectroscopie d’émission optique est I’'une des techniques de mesure les plus utilisées

dans le domaine des plasmas. Plusieurs méthodes de diagnostic basées sur les spectres

d’émission ou d’absorption ont été développées afin de déterminer les parameétres du

plasma. Parmi ces techniques, on peut citer la méthode de rapport d’intensité spectrale
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sur le continuum (Line-to-continuum ratio) [84] , la diffraction laser [85] ou encore le tracé
de Boltzmann (TB). Cette derniére méthode est utilisée pour déterminer la température
électronique en se basant sur la désexcitation d’une ou plusieurs especes du plasma. En
général, le TB est appliqué a I’étude des plasmas thermiques répondant a la condition
de Péquilibre thermodynamique local (ETL) [86]. Le principe de cette méthode est basé
sur la formule exprimant I'intensité d’une raie I;; en fonction de la densité N; de 'état
excité responsable de I’émission et de la probabilité de transition A;; entre I’état haut j

et ’état bas 7 :

L =
f hel S

(3.15)

ou h est la constante de Planck, c la vitesse de la lumiere, A;; la longueur d’onde d’émission
et [ la longueur du plasma sondé. La densité de population de ’état excité dans le cas
d’un plasma en ETL suit la loi de distribution de Boltzmann et peut étre exprimée

comme suit :

Nog; —E;
N; = J ] ) 3.16
Avec Ny : la densité atomique du gaz considéré, I(T') : la fonction de partition totale, g; :
la dégénérescence de 'état excité j, Ij : I'énergie d’excitation et kp : la constante de

Boltzmann. En remplagant N; dans 'Eq.(3.15) et en réarrangeant les termes, on obtient

la relation suivante qui lie ;; a 'énergie d’excitation et a la température :

Ljiij —@> (-@)
LG = Nyl h —C 3.17
(Ajigj> orne <kBT “rp kT (3:17)

Le facteur C' = Ny Il h c est constant pour toutes les émissions obtenues dans les

mémes conditions expérimentales. L’application du logarithme népérien aux deux termes
de I'Eq.(3.17) conduit a la relation suivante, communément utilisée dans le tracé de

Boltzmann conventionnel :

Nii L —F.
ln(””) = e 3.18
Ajigj ]{JBT ( )

Cette équation est assimilable a une droite dont 'inverse de la pente est I'image de la
température 7' recherchée et E; la variable de la fonction. Pour appliquer la relation
(3.18), il faut mesurer les intensités relatives de plusieurs raies d’émission et connaitre :
e ’énergie d’excitation de chaque transition 7 — 7 ;

e la dégénérescence de I'état excité j responsable de I’émission ;

e la probabilité que la transition j — ¢ ait lieu.

Il apparait donc évident que le choix des raies est fortement 1ié a la disponibilité de ces

données dans la littérature. De plus, pour obtenir une meilleure précision de la méthode,
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les valeurs de Ej doivent étre choisies de sorte a couvrir une large gamme d’énergie [86].
Ceci permet d’obtenir une droite passant par un maximum de points calculés.

La validité de cette méthode est bien établie dans le cas des plasmas en ETL, et permet
de déterminer la température électronique. Toutefois, pour la plupart des plasmas de
laboratoire, la condition de 'ETL n’est pas vérifiée. C’est la raison pour laquelle I’hypo-
these de 1’équilibre thermodynamique local et partiel (ETLP) est souvent adoptée [86].
Cependant, il est possible d’étendre la validité de cette méthode aux conditions ou 1'équi-
libre de Boltzmann n’est vérifié que pour certains états excités. Dans ce cas, il convient de
s’assurer que ces états sont peuplés par excitation directe depuis I’état fondamental. La
température obtenue dans ces conditions correspond alors a la température d’excitation
T [87]. Dans notre cas, la condition de 'ETL n’est pas clairement vérifiée a cause de la
faible densité électronique des plasmas et de leur faible degré d’ionisation. Par conséquent,
nous allons, dans un premier temps, utiliser le tracé de Boltzmann pour déterminer la
température d’excitation. Ensuite, une modification de I’Eq.(3.18) en tenant compte de

I’écart a I’équilibre du plasma nous permettra de déterminer la température électronique.

3.4.1 Détermination de la température d’excitation

Pour déterminer la température d’excitation par le tracé de Boltzmann, il est pri-
mordial de vérifier que les états excités utilisés dans le calcul sont peuplés par excitation
directe depuis I’état fondamental. Pour cela, le critére défini par Fujimoto [11] est utilisé.
La procédure de vérification consiste & suivre les variations de la densité relative de
chaque transition en fonction de son nombre quantique principal effectif p;. Ces deux

grandeurs sont liées par la relation suivante [88] :

Nj(pj) x p

gi(p;) 7 (3.19)

ou pj = \/EH/(EOO — Ej) (Eg = 13,6€eV) est la constante de Rydberg, E I’énergie
d’ionisation de 'atome considéré et E; I'énergie de I'état excité. z est un nombre réel
permettant de quantifier la participation de I'excitation directe au peuplement des états
excités.

La valeur de x = 0,5 dans I'Eq.(3.19) est obtenue a la densité électronique minimale
(~ 105 em™3) pour laquelle les populations correspondant & p; < a 20 sont peuplés
depuis d’état fondamental. Quand la densité électronique augmente, la probabilité que
ces états soient peuplés par ce mécanisme diminue et la valeur de z augmente. Quand
ne ~ 1010 em ™3, la valeur de x passe a 3, et les valeurs de pj pour lesquelles I'excitation
directe reste majoritaire diminue (égale a 7).

Pour z > 6, le peuplement par désexcitation en cascade depuis les états excités a
plus hautes énergies devient dominant [87]. La figure (3.6) [11] montre les valeurs de pj,

de ne et de x pour lesquelles 'excitation directe domine les processus de peuplement des
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Figure 3.6 — Densité de population des états excités en fonction de p; pour différentes densités
électroniques. Les barres rouges (|) marquent les frontiéres en degd desquelles Uexcitation directe est
magjoritaire. Les lignes vertes (— ) déterminent les limites au dessus desquelles les désexcitations
en cascades deviennent dominantes, et la zone délimitée par les pointillés (- - -) représente le
domaine de notre étude [11].

états excités j.
Dans la pratique, on utilise généralement 1’'Eq.(3.20) suivante obtenue en appliquant

la fonction logarithmique & 'Eq.(3.19) [88] :

Niilii
ln<ig]): —x In(pj) + K (3.20)
ji9i

Dans notre étude, nous avons utilisé huit états excités de I’atome d’argon correspondant
aux transitions montrées sur le tableau (3.1).

Pour s’assurer que ces transitions sont toutes dues a I'impact électronique depuis I’état
fondamental, huit calculs ont été effectués (via le spectre d’émission et I’'Eq.(3.20)) pour
chaque couple pression-puissance présenté dans cette étude. Un exemple de détermination
de la valeur de z dans le cas d'un plasma d’argon généré a 150 W et 15 Pa est montré
sur la figure (3.1).

La procédure de calcul a été répétée pour les conditions de pression étudiées dans ce
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Nji(nm)  Ej(eV)  g; A (108 em3sh) D Transition
751,46 13,27 1 0,42900 2,3657  4dp—4s
714,70 13,28 3 0,00643 2,3706  4p’—4s
750,38 13,48 1 0,74200 2,4751 4p’—4s’
731,17 1484 3 0,01770 3,9766  65'—s4p’
706,87 14,84 3 0,02000 3,9766  6s’—4p
687,95 14,95 3 0,00180 4,2583  4d—4p
731,60 15,02 3 0,00960 44721  6s—4dp
516,22 15,30 3 0,00914 5,8309  6d’—4p

Tableaw 3.1 — Données théoriques des états excités utilisés pour le tracé de Boltzmann.

Figure 3.7 — Détermination de la valeur de x dans le cas d’un plasma d’argon ¢ 150 W et 15 Pa.
Dans cet exemple, x = 2,59.

D;j 2,3657 < p; < 5,8309
Pression (Pa) 10 15 20 25
ne (10 em=3) | 0,49 1,11 1,16 0,90
T 257 2,59 276 3,95

Tableau 3.2 — Valeurs de x calculées par I’équation (3.20) pour les conditions de pressions utilisées
dans cette étude et les densités électroniques correspondantes.

travail. Les résultats obtenus sont résumés sur le tableau (3.2). Les valeurs de z sur ce
tableau restent inférieures a la limite définie par le critére de Fujimoto pour lequel la
condition de I’équilibre corona est dominante (x <6, p; < 7 et ne<1012 em™3).

Au regard de ces résultats et des discussions précédentes, on peut conclure que les états
excités considérés dans cette étude sont peuplés par excitation directe depuis 1’état

fondamental, ce qui rend I’Eq.(3.18) valable pour le calcul de la température d’excitation.

83



CHAPITRE 3. METHODES DE DIAGNOSTIC

3.4.2 Détermination de la température électronique

Nous avons vérifié dans les paragraphes précédents que les états excités que nous
considérions sont peuplés par impact électronique depuis ’état fondamental. Toutefois,
les états excités d’un plasma faiblement ionisé ne sont pas tous peuplés par ce mécanisme.

3 environ 20% des états

Typiquement, pour des densités comprises entre 10% et 10! em™
excités proviennent de la désexcitation en cascade des niveaux a plus hautes énergies [11].
Dans ces conditions, le plasma est gouverné par 1’équilibre corona dont I’équation bilan

s’écrit comme suit :

N, = Tnek
J .
2 =i Aji

ou Nj et n1 sont respectivement, les densités de I’état excité et de I’état fondamental. n, la

(3.21)

densité électronique et kq; le coefficient d’excitation par impact électronique depuis I’état
fondamental vers I'état excité j. >°,-,; Aj; représente la somme de toutes les probabalités
de transitions radiatives vers ’état excité j.

En remplagant cette nouvelle reformulation de N; dans I’Eq.(3.15) et en réarrangeant

les termes, on obtient la formule suivante :

LiiXji 2j=i Aji _ manel

= 22
hCAji 47‘(‘]{51]' (3 )

Le coefficient k1; peut étre approximé par une fonction exponentielle dont 1’exposant

contient 'inverse de la température électronique :

kij = ai; X emp( kTU) (3.23)

Si 'on remplace la formule exponentielle de ki; dans I’Eq.(3.22), en appliquant le
logarithme népérien de part et d’autre de ’équation, on obtient la formule permettant de
déterminer la température électronique en tenant compte de 1’équilibre corona modélisé

par I’Eq.(3.21) précédente :

+ Const (3.24)

ln(/\ﬂfﬁ D> Aﬁ) _ By

he x a1 Aj; kT,
ou Const = In(nine)/4m , et aq; le coefficient de I'approximation exponentielle de k1 ;
exprimée dans I’Eq.(3.23).

Afin de pouvoir exploiter I’équation (3.24), il est nécessaire de déterminer les valeurs
de a1 pour les états excités utilisés dans cette I’étude. Pour ce faire, I’équation générale
permettant de calculer le coefficient £1; dans le cas de 'argon est utilisée. Cette derniere est
ensuite ajustée numériquement avec I’'Eq.(3.23) pour déterminer les valeurs du coefficient
exponentiel ;. L'équation générale de k1;, dans le cas d'une distribution maxwellienne

des énergies électroniques s’exprime comme suit [11, 87, 89] :
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13,6k5T.)%/3
klj:8,69><108><b1j><ze—§xf1jx<(3’63) >

(Er — Ej) kBT
€.CCp[(E1 — Ej)/kBTe] 1
X ( 1+ (B1 — E;)/kpT. ) % [(20 Y (B — Ej)/kBTe>

+m(1,25[1 T E = E}j)/kBTe])]

(3.25)

ou by; est une constante dont la valeur est approximativement égale a 1, Z.ry =
Z — (N 4+ 1) = 1 (pour les especes atomiques) est le numéro atomique effectif. Z
et N sont respectivement, le numéro atomique et le nombre de raies électroniques de

I'atome de I’argon. f1; représente la force d’oscillateur d’absorption de la transition 1 — j.

Figure 3.8 — Méthode de détermination du coefficient a1; par ajustement de ’Eq.(3.25) (—) avec
UEq.(5.28) (- - -). Dans cet exemple, a1j; = 5,7511 x 1071,

La figure (3.8) montre la procédure de détermination de la valeur numérique de ay;
pour le couple (A1, E1j) = (714,7 nm, 13,28 eV). Cette méme procédure est effectuée
pour les huit états excités étudiés (voir Fig.(3.9)). Il faut noter que les valeurs de a,;
ne dépendent que des caractéristiques de la transition 5 — ¢ et sont indépendantes des
conditions expérimentales de pression et de puissance. Toutefois, il ne faut pas perdre de
vue que ki; est sensiblement lié¢ a la température électronique qui est le seul indicateur

de la variation des conditions opératoires dans I’équation (3.25).

Le tableau (3.3) résume les données spectroscopiques utilisées dans le calcul de la
température électronique en utilisant le tracé de Boltzmann modifié. La figure(3.9) montre

un exemple de spectre mesuré dans ’argon a 15 Pa, 150 W.

85



CHAPITRE 3. METHODES DE DIAGNOSTIC

Aij(nm)  Ej(eV) ‘ o ‘ dis A;;(108¢m3s™!)  Transition
ce travail d’autres auteurs
751,46 13,27 2,5383 x1072  3,307x107° [8§] 0,428700 [87] 4p—ds
714,70 13,28 57511 x10~1* 6,500 10711 [87] 0,006434 [87] 4p’—4s
750,38 13,48 2,9026 x1072 3,508 x107? [38] 0,472400 [87] 4p’—4s’
731,17 14,84 4,1890 x10710  2,552x10710 [87] 0,055817 [87] 65’ —4p’
706,87 14,84 7,9000x10~10 — 0,051000 [90] 65— 4p
687,95 14,95  5,6138 x10~!! — 0,007900 [90] 4d—4p
731,60 15,02 2,3525 x10710 — 0,015817 [90] 6s—4p
516,22 15,30  1,1600 x10719  5.859x10~11 [87] 0,031730 [87] 6d’—4p

Tableau 3.3 — Les données spectroscopiques (Aij, Ei, g;, Aij, >
obtenues pour les huit transitions considérées dans cette étude.

i) A;; ) et les valeurs de a1

Figure 3.9 — FExemple d’un spectre d’émission mesuré dans un plasma d’argon généré a
20 Pa, 150 W.
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CHAPITRE 4. CARACTERISATION PHYSIQUE DE LA SOURCE PLASMA

4.1 Introduction

Le couple pression-puissance joue un role majeur dans la génération et le maintien
d’un plasma basse pression, mais aussi dans la répartition des énergies des différentes
particules qui le composent. Les collisions inélastiques entre les électrons et les atomes
du gaz font intervenir des transferts d’énergies provoquant des excitations vers des états
a plus hautes énergies, ou des ionisations quand 1’énergie transférée est suffisante. Cette
énergie est définie par les longueurs caractéristiques du plasma (libre parcours moyen,
sections efficaces, longueur de diffusion. .. ), qui sont a leur tour liées aux conditions de

pression et de puissance.

Les processus de création et de perte électroniques dans le plasma sont essentiellement
gérés par la pression de I'enceinte. Pour des pressions allant de ~ 1 & 103 Pa, les électrons
sont en majorité crées par ionisation directe (par impact électronique), et sont perdus
par diffusion vers les parois du réacteur [81]. A des pressions plus élevées (typiquement
supérieures a ~ 103 Pa), les processus de perte et de création de particules chargées sont
dominés par d’autres mécanismes qui sont : I'ionisation par étapes (création), qui se fait
depuis les états d’énergies intermédiaires (états excités), ou la recombinaison en volume
(perte). Ce dernier processus est trés présent dans les gaz moléculaires et peut devenir
dominant a des pressions relativement basses, plus basses que dans les gaz atomiques [91].
Dans notre cas, la plage de fonctionnement en pression de la source varie entre 10 et
100 Pa et le générateur fournie une puissance maximale de 200 W. Dans les prochaines
sections, nous présenterons les variations des grandeurs caractéristiques du plasma en

fonction du changement des conditions opératoires.

4.2 Dans les plasmas d’argon

4.2.1 Etude a pression variable
4.2.1.1 La densité et la température électroniques

La figure (4.1) montre les variations de la densité et de la température électroniques
mesurées par la sonde de Langmuir en fonction de la pression. Les mesures ont été
effectuées sur I’axe de la source (r = 0) a 8,5 cm de celle-ci. La pression varie entre 7 Pa
(limite inférieur de maintien du plasma dans le cas de l’argon) et 50 Pa. La puissance
nette (Pincidente—Préfischie) injectée dans la décharge est maintenue constante et égale a
150 W. La puissance réfléchie est minimisée en ajustant la fréquence de 1’onde incidente
autour de 2,45 GHz.

Les variations des deux parametres étudiés dans cette section sont typiques des

décharges fonctionnant dans cette gamme de pression [92, 93|. Les valeurs de T, varient
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Figure 4.1 — Influence de la variation de la pression sur T, et n. dans le cas d’un plasma d’argon
a 150 W (z = 8,5 em, r=0)

entre 1 et 1,6 eV et les densités électroniques sont réparties sur environ une décade
(3.10'6 — 1,2.10'" m~3) avec un pic de densité observé autour de 20 Pa. De maniére
générale, on voit que T, décroit avec 'augmentation de la pression, ce qui correspond
a la caractéristique typique des décharges basse pression suivant la loi d’échelle [91].
Cette diminution est liée au fait que 'augmentation de la pression s’accompagne de
I’accroissement de la fréquence des collisions électron-neutre, ce qui engendre des pertes
en énergie des électrons. Toutefois, on peut voir que pour des pressions supérieures a
20 Pa (intersection entre les deux droites représentées en pointillés sur la Fig.(4.1)), la
pente de décroissance de T, est plus faible. Ce phénomeéne apparait lorsque la décharge
approche le seuil d’instabilité de 1’équilibre entre la production et la perte des électrons.
Cette instabilité se manifeste quand l’ionisation par les électrons chauds du plasma
commence a diminuer et quand les pertes vers les parois se produisent plus vite que ’io-
nisation par impact électronique direct [92]. La diminution du nombre d’électrons chauds

est visible sur les fonctions de distributions que nous aborderons dans la prochaine section.

Concernant ’évolution des densités électroniques avec I'augmentation de la pression

de travail, on peut distinguer deux zones :

1- Une premiere zone correspondant a des pressions inférieures a 20 Pa dans laquelle
on observe une augmentation d’environ une décade de la densité électronique.

2- Une deuxiéme zone correspondant a des pressions supérieures a 20 Pa dans laquelle
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la densité décroit de maniere quasi-linéaire avec 'augmentation de la pression.

Le maximum & 1,2.10'7 m=3

enregistré autour de 20 Pa témoigne de la transition
vers un plasma sur-dense dans lequel la densité électronique franchit le seuil de la valeur
critique (n. = 7,4.101% m=3) [94]. Avec ce type de sources, des densités plus élevées
(10'8 m~3) peuvent étre atteintes en réduisant les puissances réfléchies par une bonne
stratégie d’adaptation d’impédance. Dans notre cas, il n’y a pas de dispositif permettant
d’adapter 'impédance de la source aux variations de celle du plasma, par conséquent,
le fonctionnement de la source se voit limité a des puissances n’excédant pas les 150 W
quand la pression est supérieure & 50 Pa (argon). Cette limitation apparait & plus haute

pression dans les gaz moléculaires (70 Pa dans les plasmas d’air).

4.2.1.2 Les Fonctions de Distribution en Energie des Electrons (FDEE)

Dans cette section, nous allons évaluer 'effet du changement de la pression de travail
sur les fonctions de distribution des plasmas d’argon étudiés. Comme il a été souligné
dans le chapitre précédent (Sec.(2.3.1.3)), la FDEE dans un plasma de laboratoire peut
prendre des formes diverses selon les conditions opératoires. Dans la plupart des cas,
des écarts plus ou moins importants par rapport a la distribution maxwellienne sont
relevés, ce qui complique ’application de certaines théories basées sur cette condition.
Dans le cas de plasmas magnétisés, ces écarts a la distribution maxwellienne impactent
de maniere significative le comportement et la maniere dont les électrons se déplacement
dans le champ magnétique [95] :

-impact direct sur les coefficients d’ionisation [96] ;

-changements importants dans les mécanismes de diffusion et modification des flux
électroniques au niveau des parois. Ces effets modifient ’émission secondaire et la conduc-
tivité électrique a l'interface plasma-parois [97], ce qui affecte considérablement les

conditions de traitement par le plasma.

Godyak et Piejak [98] ont montré que la pression du gaz influe de maniére considérable
sur la FDEE a cause du changement de mode de chauffage des électrons avec la pression.
Dans les plasmas ICP par exemple, ce changement se manifeste par le passage du mode
de chauffage stochastique a plus basse pression vers un chauffage ohmique (par collisions
électron-neutre) a plus haute pression (quelques dizaines de pascals). Concrétement, cette
transition se voit lors du passage d’une distribution bi-maxwellienne a deux températures
électroniques, a plus basse pression, vers une distribution de type Druyvestein a plus

haute pression (35 Pa dans la référence [98]).

Sugai et al. [99] ont étudié les modes de chauffage électronique dans un plasma a

onde de surface de 2,45 GHz et ont établi la présence des deux modes suivants :
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e un mode de chauffage en volume : qui apparait lorsque la densité électronique
est inférieure & la densité critique n. (plasma sous-dense). Ce mode est caractérisé par
des températures électroniques plus élevées et des densités plus faibles.

e un mode de chauffage en surface : qui se met en place a des densités supérieures a
n. (plasma sur-dense). Il est caractérisé par des densités plus élevées et des températures

plus faibles.

Le chauffage en volume se produit lorsque la fréquence de l'onde excitatrice est
inférieure a la fréquence des collisions électron-neutre. Dans ce cas, I’onde pénéetre plus
loin dans le plasma en produisant le chauffage des électrons dans le volume de celui-ci. Le
chauffage en surface quant a lui, se met en place quand 'onde est renvoyée a la surface
du plasma a cause de la densité plus élevée qui I’empéche de pénétrer suffisamment loin
dans le volume de la décharge (phénomene de 'onde évanescente). L’onde transmet ainsi
son énergie aux électrons se trouvant a la périphérie du plasma, qui a leur tour ionisent
les particules du gaz et transmettent leurs énergies vers le volume. Dans la suite de ce
chapitre, nous retrouverons les caractéristiques de ces modes de chauffage dans I’étude
de I'influence des conditions expérimentales sur les parameétres du plasma, notamment
leur influence sur les FDEE.

La figure 4.2.(a) montre les différentes FDEE en fonction de la pression du gaz a 150 W.

Figure 4.2 — (a) FDEE pour différentes pressions, calculées via la deuziéme dérivée de la
caractéristique I(V) de la sonde de Langmuir (Eq.(2.10)) mesurée dans des plasmas d’argon d
150 W. (b) logarithmes des courants I, et I. permettant la détermination de T,y et Te(c).

Les mesures ont été effectuées a r= 0 et z= 8,5 cm. Dans la gamme de pression étudiée,
I’augmentation de la pression du gaz a peu d’effet sur la forme globale des fonctions de

distributions. Aux basses énergies (typiquement inférieures a I’énergie d’excitation de
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l'argon €* = 11,5 eV'), les FDEE s’ajustent correctement avec la distribution maxwellienne
théorique, calculée par ’équation (2.8) a 15 Pa, 150 W (la courbe noire en trait continu).
Les valeurs de ne et de T, correspondant a chacune des FDEE sont rapportées sur le
tableau (4.1). On peut voir que la densité électronique dépasse largement la densité
critique a 15 et 20 Pa, ce qui laisse supposer qu’a ces deux pressions, le mode de chauffage
en surface est dominant. En revanche, a 10 Pa, n. est inférieure a n. tandis que T, est la
plus élevée des cas étudiés (1,55 eV). Ceci indique que nous sommes en présence du mode
de chauffage en volume caractérisé par des densités plus faibles et des températures plus

élevées. Il est intéressant de remarquer que la baisse de la température électronique avec

Pression (Pa)

Parametre 10 15 20 25 30
T, (eV) 1,55 1,45 1,34 1,29 1,22
ne (1016 m=3) 4,94 11,10 11,60 9,04 7,40

Tableaw 4.1 — Valeurs de n. et de T, mesurées par la sonde de Langmuir a r= 0 et z= 8,5 cm
pour différentes pressions dans le cas des plasmas d’argon a 150 W.

I’augmentation de la pression du gaz est liée a la réduction des populations électroniques
a plus hautes énergies. En effet, comme on peut le voir sur la figure 4.2(b) précédente,
le courant électronique récolté par la sonde lorsque celle-ci est polarisée négativement
diminue avec 'augmentation de la pression (voir la partie en rouge sur les courants I, a
10 et & 30 Pa).

Il faut également remarquer que la valeur du courant électronique représente I'image
de la densité des électrons et la valeur de la tension, I'image de leur énergie. Ce résultat
conforte la démarche que nous avons adoptée précédemment pour expliquer I’évolution
de la température électronique en fonction de la pression (Fig.(4.1)).

On vient de voir que le corps de nos FDEE (partie & basse énergie) décrit assez bien
la distribution maxwellienne. En plus de ’aspect visuel qui montre un bon accord entre
les FDEE mesurées et la distribution maxwellienne théorique, les tracés correspondant
aux logarithmes népériens des courants électroniques en fonction de la tension décrivent
des droites entre V; et V), ce qui est caractéristique de la distribution maxwellienne.

Concernant les parties a haute énergie (¢ > €*), une deuxieme distribution, ou les
électrons chauds de la queue de la fonction ne suivent pas celle des électrons froids, est
visible sur chacune des distributions mesurées. Cette partie de la FDEE est obtenue a
partir du courant électronique récolté par la sonde quand celle-ci est polarisée négati-
vement. En effet, bien que dans ces conditions, la sonde récolte essentiellement les ions
positifs, des électrons énergétiques (dont I’énergie est suffisante pour franchir la barriere
de potentiel engendrée par la gaine ionique) sont récoltés a sa surface, c’est la raison pour
laquelle on s’intéresse a cette partie du courant pour obtenir des informations sur les
électrons chauds du plasma. Pour avoir acces a ce courant, il faut soustraire le courant

ionique (qu’on obtient en appliquant une tension treés négative a la sonde), du courant
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total mesuré. Ce courant est marqué en rouge sur les courbes de I, présentées sur la
figure 4.2(b). Comme on peut le distinguer sur cette figure, in(l.) issu des électrons
chauds (courbe rouge) décrit une droite, ce qui prouve que la distribution en énergie de
ces derniers est également maxwellienne. Dans ce cas, il est possible de remonter a leur

température en utilisant la formule classique : Ty =(V2-V1)/In(l2/I1).

Des FDEE a deux températures sont tres souvent rencontrées dans I’étude des plas-
mas basse pression. Elles sont connues sous le nom de fonctions bi-maxwelliennes o
deux populations d’électrons, chauds et froids, sont décrites par deux fonctions max-
welliennes ayant chacune sa propre température électronique. La figure 4.2(b) montre
également que 'augmentation de la pression de 10 & 30 Pa réduit la température des
électrons froids (7,(s)) tandis que celle des électrons chauds (7¢()) reste quasiment
constante. Ceci peut s’expliquer par le fait que la réduction du nombre d’électrons chauds
a plus haute pression, par la multiplication des recombinaisons électron-ion, nécessite

de maintenir élevée I’énergie des électrons a plus haute énergie pour entretenir la décharge.

Dans la suite de ce travail, nous adopterons I’hypothese que les FDEE sont maxwel-
liennes a chaque fois que la théorie de nos calculs 'exige. Cependant, nous tiendrons
compte dans nos discussions de la forme bi-maxwellienne de nos fonctions de distribution

et de leur impact sur les résultats présentés.

4.2.1.3 La puissance déposée sur le substrat

La figure 4.3(a) montre des exemples de 1’évolution temporelle de la température du
substrat dans les phases « on » et « off » du plasma, dans ’argon a 10, 15 et 30 Pa. La
figure 4.3(b) montre les variations des différentes puissances déposées par le plasma a la
surface du substrat en fonction de la pression. Les valeurs de Pyesure Sont déterminées en
utilisant 1’équation (3.3) qui se base sur le calcul des pentes de la température dans les
deux phases de mesure. P,, Pj,, et Precom sont respectivement calculées par les équations
(3.4), (3.6) et (3.7). Les valeurs de n. et T utilisées dans 'implémentation de ces équations
sont mesurées par la sonde de Langmuir dans les mémes conditions que les mesures de
température utilisées pour la détermination de Pesure. Prmesure reéprésente la somme des
contributions électronique, ionique et celle due a la recombinaison électrons-ions sur la
surface.

La figure 4.3(b) montre que les puissances calculées sont en bon accord avec les puissances
mesurées. Un maximum de 18,56 W est enregistré a 15 Pa. Cette valeur représente environ
12,3% de la puissance totale injectée dans la décharge (150 W). A cette pression, les
densités électronique (1, 16.10'7 m™3) et ionique (2, 13.10'7 m™3) sont les plus élevées
des cinq cas étudiés, ceci explique pourquoi les trois contributions sont maximales & cette

pression. Les puissances obtenues par la méthode des deux pentes sont directement liées
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Figure 4.3 — Effet de la pression sur (a) Uévolution de la température du substrat en fonction du
temps dans les phases on et off du plasma, (b) les puissances mesurées et calculée sur le substrat.
Conditions : 7 = 0, z = 8,5 cm et 150 W de puissance MO injectée dans les plasmas.

a la variation de la température pendant le chauffage et le refroidissement du substrat.
Comme on peut le voir sur la figure 4.3(a), la température la plus élevée apres 180 s
d’exposition au plasma est obtenue a 15 Pa, puis a 10 Pa et a 30 Pa, respectivement. Ceci
indique que la puissance déposée est plus élevée 1a ou la température pendant la phase
d’exposition (plasma on) est maximale. Cette constatation concorde avec les résultats
obtenus par Lundin et al. [100] dans un plasma de pulvérisation par magnétron. On voit
également que 1’évolution des puissances déposées avec 'augmentation de la pression du
gaz suit la méme tendance que celle des densités électroniques en fonction de la pression
(voir la Fig.(4.1)). Ce résultat est plutot attendu puisque les trois équations permettant

de calculer P,, Pjyn+ et Precom sont directement proportionnelles & n..

Dans tous les résultats obtenus, la puissance due a la recombinaison constitue la
composante majoritaire du chauffage du substrat. Elle représente un peu plus de 60%
de la puissance totale déposée. La puissance due aux bombardements électroniques
est minoritaire. Ce résultat s’explique par le fait que I’énergie cinétique des électrons
est limitée par le terme exponentiel de I’équation (3.4) qui décrit la réduction du flux
électronique arrivant a la surface. Au potentiel flottant, ce terme est suffisamment grand
pour repousser les électrons et limiter 'impact de leur énergie cinétique sur la surface.
Des résultats similaires sont obtenus par R. Maurer [101], dans les mémes conditions de
pression (10 - 50 Pa).
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4.2.1.4 Les résultats du tracé de Boltzmann modifié

Dans cette section, nous présenterons les résultats obtenus par les tracés de Boltzmann
dans le cas de 'argon. Les spectres d’émission utilisés pour I'implémentation de la méthode
ont été mesurés dans les mémes conditions expérimentales que celles présentées dans les
sections précédentes (argon, 150 W, r= 0 et z= 8,5 cm). Les émissions du plasma ont
été mesurées a travers une fibre optique de 200 um de diameétre, munie d’une lentille
permettant de sonder une épaisseur de 2 cm sur l'angle de visée. La fibre est placée a
une distance r= 10 c¢m par rapport a ’axe de la source.

Dans le principe de la méthode du tracé de Boltzmann, les intensités des raies sont
comparées entre elles. Quand les fenétres spectrales auxquelles appartiennent les raies sont
suffisamment larges, 500-800 nm dans notre cas, se pose la question de la calibration en
intensité relative du spectrometre. Pour effectuer la calibration de notre dispositif optique,
nous avons utilisé une lampe halogene (Ocean Optics LS-1-CAL) dont les intensités
d’émission entre 300 et 1050 nm sont fournies par le fabricant. La réponse spectrale
relative (RSR) correspondant & chaque longueur d’onde est obtenue en divisant la raie de
référence mesurée de la lampe par la raie réelle fournie par le fabricant. Il faut signaler
que certaines longueurs d’ondes utilisées dans ce travail ne figurent pas dans le spectre de
référence fourni de la lampe. Afin de tenir compte de la réponse spectrale correspondant
a nos longueurs d’onde, nous avons effectué une interpolation numérique entre deux
émissions successives connues. La courbe de la réponse spectrale relative mesurée est
présentée sur la figure (4.4). Une fois la RSR de chaque émission connue, les spectres
sont normalisés au nombre d’accumulation et au temps d’intégration correspondant a

chaque mesure. La figure (4.5) montre les spectres d’émission mesurés dans 1’argon pur

Figure 4.4 — Réponse spectrale du spectrométre d’émission Horiba tHR 320 obtenue par la lampe

de calibration LS-1-CAL.
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Figure 4.5 — Spectres d’émission mesurés dans l'argon pur a différentes pressions de travail pour
une puissance micro-onde de 150 W (a z= 8,5).

a 150 W, pour les quatre pressions étudiées dans ce chapitre. De maniere générale, les
intensités d’émission du plasma décroissent avec ’augmentation de la pression d’argon
dans I'enceinte. L’apparition des émissions du second systeme positif de ’azote telles que
N3(0,0) et N2(0,1), de ’hydrogene atomique (H,), et de ’hydroxyle OH est due a l'air
résiduel. L’intensité de I’émission N2(0, 1) est divisée par quatre quand la pression passe
de 10 & 25 Pa. Un méme rapport est obtenu pour les émissions de Na(0,0). Cette derniére
raie reste la plus intense des émissions mesurées entre 300 et 400 nm. Ceci est 1ié a sa
faible énergie d’excitation (11,1 eV) comparativement aux autres états de la molécule
d’azote. Bien que la densité des atomes d’argon dans 'enceinte ait augmentée (élévation
de la pression), les raies d’argon sont quatre fois moins intenses a 25 Pa qu’a 10 Pa.
Ce fait est dii a la valeur plus élevée de I’énergie d’excitation de ’argon (11,6 V). En
effet, comme ces états sont essentiellement peuplés par impact électronique depuis 1’état
fondamental, 1’élévation de la pression du gaz provoque une diminution des populations
électroniques a plus haute énergie susceptibles d’exciter les atomes d’argon. On voit
également que la raie de Balmer H, est saturée sur la plage de pression étudiée. A. C.
Fozza et al. [102] ont étudié 'effet de la pression sur l'intensité de la raie H, dans un
plasma d’argon & 2,45 GHz, contenant 1% de dihydrogéne Hs. Leurs résultats montrent
que cette derniere est saturée dans une large gamme de pression. Les mémes auteurs ont

attribué cette saturation au réle prédominant des métastables d’argon 3P, (11,55 eV)
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dans les mécanismes de production des atomes d’hydrogene a ’état fondamental :
Ar(PPy) +Hy, — Ar+ H+H (4.1)

ArT+H, — ArH" + H 4.2
2

Les ions Ar™ peuvent également contribuer & la dissociation de la molécule du dihydrogéne
par la réaction suivante :
Ar(®Py) + H, — ArH* + H (4.3)

1l est également connu dans la littérature que la raie H, est produite lors de la désexcitation
du niveau d’énergie n= 3 (états : 359, 3p?> Py et 3d>D) vers le niveau n= 2 (2525 et
2p2Py), avec une différence d’énergie F(n3) - E(n2)= 1,89 eV. Le peuplement des états
n= 3 est essentiellement dii & I'impact électronique direct de I’hydrogene atomique depuis

son état fondamental suivant la réaction :
H+e — H*(3s%S, 3p°P, et 3d°D) (4.4)

Notons que la présence de Ho dans le plasma est essentiellement due a la dissociation de

la molécule d’eau par impact électronique [103]
H,O+e— OH+H+e (4.5)

Nous reviendrons plus en détail sur ses réactions dans les prochaines sections dédiées a

I’étude des plasmas généré dans ’air synthétique.

Maintenant, intéressons-nous a l’effet de la pression sur les températures électroniques
et les températures d’excitation obtenues par le tracé de Boltzmann.

Sur la figure (4.6) sont montrés les tracés de Boltzmann conventionnel et modifié
permettant de déterminer, respectivement, les températures T, et T,, pour les quatre
pressions étudiées.

Dans les conditions de 'ETL, les points formant la droite du tracé de Boltzmann sont
généralement alignés entre eux, ce critere peut étre un bon moyen pour vérifier I’hypothese
de I’équilibre thermodynamique du plasma. Dans notre cas, les droites d’ajustage sont
obtenues par régression linéaire de la méthode des moindres carrés. On voit clairement
que les points sont dispersés autour des droites, ce qui constitue une preuve de plus que
nos plasmas s’écartent de 'ETL. La dispersion est plus importante dans les tracés de
Boltzmann modifiés que dans les tracés conventionnels. La grande dispersion des points
sur les TBM s’explique par I'ajout des termes ) Aj; et aj; qui apportent des erreurs
supplémentaires au calcul (une incertitude de 20% sur Aj; est souvent rencontrée dans la
littérature). Bien que nous ayons choisi un gap d’énergie entre les niveaux i et j le plus

haut possible, les faibles intensités de certaines raies (516 nm notamment) accroissent la
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Figure 4.6 — Tracé de Boltzmann conventionnel (a) et modifié (b), obtenues dans largon d 150
W pour différentes pressions.

dispersion, et donc ’erreur commise sur la détermination des températures recherchées.
Pour mieux rendre compte de la pertinence des résultats fournis par cette méthode, il
parait donc nécessaire d’estimer ’erreur relative commise sur les températures calculées.
Pour cela, nous avons utilisé la méthode dite de Boltzmann avec deux points [104] qui

consiste a évaluer les relations suivantes pour deux états hauts F;; et Ejo du tracé :

ATy kpTe (AIﬂ L ALp | A4y AAﬂ) (4.6)

Tey - Ej2 - Ejl Ij [j Ajl Aj2

AT, kpT. (Afﬂ ALz Adn  Adjp A A N A Apisj)je

_ 4.7
T.  Ep-Ejp\ I I Ajp A YAy XA > 1)

ou I;1 et I;jo représentent les intensités relatives des deux raies considérées, et A; et A
leurs probabilités de transitions. > A(;sj)j2 et 3° A(;> ;)2 représentent, respectivement la
somme de toutes les transitions radiatives qui démarrent des deux états Ej et Ejo. Les
deux équations précedentes sont utiles pour illustrer I'apport des conditions de mesure des
intensités I;1 et I;1 sur l'incertitude engendrée dans la détermination de T, et T,. Il en
ressort également que des valeurs plus élevées de (Ej2 - Ej1) minimisent I'incertitude sur

les températures. Cependant, il est difficile d’estimer de maniére précise les incertitudes
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dues aux différents termes des équations précédentes. Pour rendre possible I'estimation de

Ierreur, nous avons utilisé les valeurs habituellement employées dans la littérature [105] :

2
AN A 4 AN Auspye _ 30%
DA > Az

o« Sy Al _ gy
Ax,  Aa
i1 j 2
[ ] Ajlj —|‘ Tjj — 30%

Ce qui donne une erreur de 20% sur la température d’excitation, et de 35% sur la
température électronique. Il convient de faire remarquer que ces erreurs sont loins d’étre
inhabituelles dans ce type de méthodes. Des erreurs similaires aux notres sont souvent
rencontrées dans la littérature : Vasquez et al. [87] estiment l'erreur commise sur Te; et
Te & 20% ; Rahman et al. [106] & 20% (T) ; Kirill et al. [107] & 25% ou 42% suivant la

méthode utilisée.

L’effet de la variation de la pression sur T, et T, est montré sur la figure (4.7). Les
résultats obtenues par les tracés de Boltzmann sont comparés aux mesures effectuées par
la sonde de Langmuir. Au premier abord, on peut voir que la température d’excitation
est différente de la température électronique. Cette différence s’explique par le fait que la
méthode de Boltzmann modifiée tient compte de ’écart & I’équilibre thermodynamique
des états excités contrairement au tracé de Boltzmann conventionnel qui suppose 'ETL.
En effet, avec le tracé conventionnel, le peuplement et le dépeuplement des atomes excités
sont supposés étre essentiellement provoqués par les collisions des atomes d’argon se
trouvant a ’état fondamental avec les électrons libres du plasma. En d’autres termes,
elle suppose que les électrons libres et les états excités sont a 1’équilibre de Boltzmann.
Or, au sein d’'un plasma a faible densité électronique, ou la diffusion vers les parois
domine les processus de pertes électroniques, 1’équilibre thermique entre les mécanismes
de peuplement et de dépeuplement par impact électronique des états excités est mis a mal
(voir explications dans le chapitre précédent). Ce déséquilibre conduit a des différences
de températures entre les électrons libres et les états excités. T, dans ces conditions ne
donne pas d’information précise sur I’ensemble des électrons de la FDEE mais uniquement
sur les électrons de la partie basse-énergie de celle-ci [108]. On peut toutefois voir que
les variations de T, et de T, suivent la méme tendance avec ’augmentation de la
pression du gaz. Cette caractéristique permet de se faire une premiere approximation de
la température électronique connaissant la température d’excitation. Dans les conditions
de la présente étude, T¢, reste inférieure a T,. Cependant, un rapprochement entre les
deux températures est visible a 25 Pa. L’écart entre T, et T, peut diminuer de maniere
significative a plus haute pression. Chung et al. [108] ont montré, qu’a partir de 20 Pa,
la température d’excitation devient légerement supérieure a la température électronique

déterminée par le TBM dans un plasma d’argon. Ce fait est probablement di a la
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Figure 4.7 — Comparaison des résultats obtenus par les tracés de Boltzmann (conventionnel et
modifié) et les résultats de la sonde de Langmuir dans le cas des plasmas argon & différentes
pressions.

réduction du nombre d’électrons a plus haute énergie avec ’augmentation de la pression
comme on a pu le voir sur les FDEE (Fig.(4.2)). En effet, la méthode du TB modifié
tient compte de 1’écart a 1’équilibre de Boltzmann du plasma en considérant I’équation
de 1’équilibre corona (Eq.(3.21)) a la place de 1’équilibre de Boltzmann exprimé par
I’équation (3.16). La substitution de cette derniere équation par I’équation (3.21) rend
le résultat de la méthode plus sensible aux variations de la queue de la FDEE avec les
conditions expérimentales. De maniere générale, les deux températures décroissent avec
I'augmentation de la pression, ce qui est en adéquation avec les mesures obtenues par
la sonde de Langmuir. Cette tendance est expliquée dans les paragraphes précédents
(Sec.(4.2.1.1)).

4.2.2 Etude a puissance variable
4.2.2.1 Influence sur la densité et la température électroniques

Comme pour la pression, la puissance joue un role important dans le comportement
du plasma et donc de ses parametres fondamentaux. La figure (4.8) montre les variations
de la température et de la densité électroniques mesurées par la sonde de Langmuir en
fonction de la puissance MO injectée dans la décharge pour des plasmas d’argon a 15 Pa.
On peut voir que la densité électronique augmente d’un rapport 1,5 entre 80 et 195 W,
tandis que la température électronique reste quasiment constante. Cette caractéristique
est souvent rencontrée dans des décharges fonctionnant dans cette gamme de pression.

Nous allons donc tenter de comprendre les phénomenes responsables de ces tendances
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plutdt délicates a expliquer. A premiere vue, 'augmentation de la puissance électrique

Figure /.8 — FEwvolutions de la température électronique et de la densité électronique en fonction
de la puissance MO dans des plasmas d’argon a 15 Pa.

injectée dans le plasma est censée provoquer une augmentation de la puissance moyenne
transférée aux électrons via le champ électrique externe : 6, o« (E2), avec (E2) la valeur
quadratique moyenne du champ électrique de la décharge. Cependant, ce raisonnement
n’est correct que dans certaines conditions car la puissance 6, dépend des mécanismes de
création et de perte des électrons qui changent avec la densité électronique moyenne 7,
sur le rayon du plasma. Selon Moisan et al. [12], dans les plasmas HF a faible densité
(Me < 108 em™3) [Fig.(4.9), zone I, les mécanismes de création et de perte de particules
chargées évoluent de maniére linéaire avec ne, et les fréquences de création (essentiellement
par ionisation directe) et de pertes (par diffusion ambipolaire) sont indépendantes de la
densité. Dans ces conditions 6, est constante. Quand 7, augmente (10% — 1019 cm=3),
la diffusion ambipolaire reste le phénomeéne majoritaire des pertes, mais l'ionisation par
plusieurs étapes va venir s’ajouter a ’ionisation directe dans la création. La mise en
place de ce dernier mécanisme réduit la part de la puissance absorbée par les électrons
au profit de la production des paires électron-ion, 6, va donc décroitre (zone II). A plus
haute densité (typiquement entre 10'° et 10'2 ¢m=3), la diffusion ambipolaire reste le
phénomeéne dominant des mécanismes de pertes, par contre, I'ionisation par étapes se
verra limitée par la saturation des états relais. Cette saturation ne permettant plus a
la densité électronique de croitre plus vite que la densité moyenne, 6, va donc rester

constante et redevenir indépendante den, afin de contrebalancer les pertes par diffusion
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(zone III).

Figure 4.9 — Variation de la puissance moyenne absorbée par les électrons 0, en fonction de
la densité électronique moyenne n, sur le rayon R du plasma. © [12], @ [13] (Ar, R=1,4 cm,
w/2m =144 MHz)

Dans notre cas, la densité électronique moyenne mesurée sur le rayon du plasma,
dans les conditions de la figure (4.8), est de 'ordre de 1.10'¢m ™3, Nous sommes donc
dans la zone III ou 6, est constante. Ceci explique pourquoi la température électronique
reste constante et ce malgré 'augmentation de la puissance MO injectée dans la décharge
(dans cette zone, 7, ne dépend plus de 6, et donc de T,). Cependant, on voit que la
densité électronique augmente avec la puissance, ce qui s’explique par la saturation des
états relais responsables de 'ionisation par étapes. Dans ce cas, la création des paires
électron-ion se fait essentiellement par I'ionisation directe provoquée par les électrons a
plus hautes énergies dont le nombre augmente avec la puissance. Ce sont ces derniers les
responsables de I'élévation de la densité électronique. Les électrons froids, ne participant
pas ou trés peu a l'ionisation, restent majoritaires dans la décharge, ce qui donne une
température électronique constante dans le plasma malgré I'augmentation de la densité
électronique. Des explications plus simples de ces phénoménes peuvent étre obtenues en

analysant les FDEE des plasmas étudiés. Ceci est 'objet de la prochaine section.
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4.2.2.2 Effet de la puissance sur la fonction de distribution en énergie des

électrons

La figure 4.10(a) montre 'influence de la puissance MO sur les FDEE mesurées dans
des plasmas d’argon a 15 Pa. On peut voir que "'augmentation de la puissance a peu
d’effet sur les formes globales des fonctions de distribution qui se rapprochent de la forme
maxwellienne a plus basse énergie et s’en écartent légerement au niveau de la queue a
plus haute énergie. Comme on a pu le voir dans I’étude de I'influence de la pression sur
les FDEE, les fonctions représentées sur la figure 4.10(a) décrivent des bi-maxwelliennes &
deux températures électroniques. La figure 4.10(c) montre les températures des électrons
chauds et froids mesurées a 80 et 195 W. L’accroissement de la densité électronique avec
l'augmentation de la puissance est visible sur les FDEE représentées sur la figure 4.10(a).
Cet effet se manifeste par 'augmentation avec la puissance de 'aire sous les FDEE, qui
représente l'intégrale de la fonction de distribution utilisée dans la détermination de la

densité électronique.

On peut voir également sur ces FDEE que les pentes entre V; et V), permettant
de déterminer la température électronique sont quasiment paralléles entre elles. Cette
observation conforte les résultats obtenus lors de I’étude de I'influence de la puissance sur
la température électronique qui montre que celle-ci ne change pas avec 'augmentation
de la puissance. Sur figure 4.10(b) sont représentées les valeurs du potentiel flottant et
du potentiel plasma a différentes puissances. On voit sur cette figure que Vy et V}, sont
constants sur la gamme de puissance étudiée, ce qui constitue un moyen mathématique
permettant d’expliquer les faibles variations de la T avec I'augmentation de la puissance.
En effet, d’apres I’équation (2.4), la température électronique est calculée en divisant
la, valeur du courant au potentiel plasma par I'intégrale de la caractéristique I(V) entre
Vi et V. Dans les cas étudiés, la différence V,, — Vy (qui détermine I’énergie moyenne
des électrons récoltés par la sonde dans la partie exponentielle de la caractéristique
courant-tension) reste constante malgré 'augmentation de la puissance, ce qui explique
pourquoi la température électronique est maintenue constante. La différence constatée
dans les valeurs des courants collectés dans cette zone en passant de 80 a 195 W nous
renseigne sur la densité des électrons ayant une énergie cinétique moyenne égale a la
température des électrons froids.

De manieére succincte, 'influence de la puissance sur n, et T, peut étre résumée par
les termes suivants :

— la température électronique n’est pas affectée par I’augmentation de la puissance injectée
dans la décharge;

— I’énergie excédentaire due a I'augmentation de la puissance micro-onde est utilisée pour
accroitre la densité électronique du plasma et établir I’équilibre entre la création et la

perte des électrons.
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Figure 4.10 — (a) : fonctions de distribution en énergie des électrons d différentes puissances,
mesurées 4 z= 8,5 cm dans des plasmas d’argon ¢ 15 Pa. (b) : variation des potentiels V,, et Vy
en fonction de la puissance. (¢) : Effet de 'augmentation de la puissance sur l. courant I récolté
par la sonde et le courant électronique Ie pour 80 et 195 W.

Globalement, les FDEE obtenues dans cette section se rapprochent plutét bien de la
distribution maxwellienne ce qui est en accord avec la littérature traitant des plasmas HF
a pression intermédiaire. L’une des études permettant d’illustrer cela a été réalisée par
Godyak [109] qui démontre que la FDEE s’approche de la maxwellienne & mesure que la
puissance, la pression et la fréquence du champ électrique augmentent. Dans son travail,
il compare la forme des FDEE mesurées dans des plasmas d’argon a 1 et a 10 mTorr
(0,133 et 1,33 Pa) pour trois puissances (12, 50 et 200 W) et trois fréquences (3,4; 6,8 et
13,56 MHz), respectivement. Les résultats de son étude indiquent que la FDEE mesurée

a 10 mTorr, 200 W et 13,56 MHz est la plus proche de la maxwellienne. Celle qui s’en
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éloigne le plus est la FDEE dont les trois conditions opératoires sont les plus faibles
(1 mTorr, 12 W et 3,4 MHz). L’auteur a également remarqué qu’a 10 mTorr, 200 W et
13,56 MHz la température électronique est plus faible que dans les autres cas, tandis que
la densité en est la plus élevée. Il attribue ces observations a 'augmentation des collisions
électron-électron a 10 mTorr, 200 W et 13,56 MHz qui force la fonction de distribution a

rester proche de la maxwellienne.

4.2.2.3 Influence de la puissance micro-onde incidente sur la puissance

déposée a la surface du substrat

La figure 4.11(a) présente les tracés de températures mesurées a 15 Pa pour 80, 125 et
165 W. Ces courbes montrent clairement que dans les trois cas, la température atteinte
au bout de 180 s d’exposition au plasma augmente avec la puissance. En effet, a 80 W,
la température maximale du substrat est d’environ 40°C, tandis qu’a 165 W, elle atteint
73°C pour une méme durée d’exposition. On peut remarquer également que la dynamique
de refroidissement (phase plasma OFF) est plus lente & puissance élevée a cause de la
forte puissance emmagasinée dans le substrat pendant la phase de chauffage (plasma
ON). Cet effet est accentué par ’élevation de la température du gaz avec la puissance,
qui contribue a ralentir les échanges convectifs entre le substrat et le gaz. Il est également
intéressant de voir que dans les 30 premiéres secondes d’exposition, la pente donnant acces
a la puissance P; absorbée par le substrat est la méme pour les trois puissances montrées
sur la figure 4.11(a). Cette observation renseigne sur la durée minimale d’exposition
permettant d’obtenir des résultats expoitables. Autrement dit, pour que les pentes soient
facilement distinguables, il est important d’effectuer la mesure de température pendant
une durée suffisament longue sans atteindre la phase stationnaire.

Sur la figure 4.11(b) est montrée 1’évolution de la puissance déposée par le plasma a
la surface du substrat en fonction de la variation de la puissance MO de la décharge. Les
contributions dues aux bombardements électronique et ionique ainsi qu’a la recombinaison
électron-ion a la surface sont également montrées. Comme on peut le voir, la puissance
mesurée par la méthode de la variation temporelle de la température s’ajuste assez bien
avec la somme des différentes contributions obtenues par calcul en utilisant les résultats

de la sonde de Langmuir.

Cette étude montre que la recombinaison électron-ion a la surface constitue le phéno-
meéne majoritaire du chauffage du substrat. Les bombardements électronique et ionique
restent minoritaires du fait que la surface est au potentiel flottant, cela limite 1’énergie
cinétique des particules chargées sur la surface. On peut aussi voir que la puissance
déposée par le plasma évolue de fagon linéaire avec la puissance MO ce qui s’explique
par 'augmentation de la densité électronique avec la puissance comme on a pu le voir

sur la figure (4.8). Pour mieux comprendre cette tendance, il convient de remarquer que
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Figure 4.11 — Influence de la puissance MO sur : (a) les températures des deux phases ON et
OFF du plasma et (b) les puissances déposées a la surface du substrat. Conditions de mesures :
15 Pa, z= 8,5 cm et r= 0.

les équations régissant les différents termes (P, Pion, Precomp) dépendent essentiellement
de T, et n.. Comme T, ne varie que tres peu avec la puissance, la tendance de P;, ne
suit alors que celle de n qui croit en augmentant la puissance.

La pente de la droite donnée par ajustement de la courbe de P;, (figure 4.11(b))
permet de définir un rapport constant entre la puissance MO incidente et la puissance
déposée a la surface. Dans les conditions de cette étude (r= 0, z= 8,5 cm et p= 15 Pa),
la valeur de cette pente est de 0,127 (r2 = 0,99). Ce résultat indique que 12,7% de la
puissance fournie par le générateur arrive a la surface du substrat. Le reste de la puissance
est dissipé dans le maintien de la décharge, perdue par recombinaison électron-ion sur les

parois du réacteur et par rayonnement.

4.2.2.4 Tracé de Boltzmann modifié : influence de la puissance

L’effet de la puissance sur les intensités relatives des raies d’argon et sur les tracés de
Boltzmann conventionnel et modifié qui en résultent est représenté sur la figure (4.12). On
peut remarquer sur les tracés conventionnels figure 4.12(a) que la dispersion des points
de mesure est moins importante que celle obtenue lors de ’étude a pression variable.
De plus, pour une méme transition, on voit que pour les états excités a basse énergie
(figure 4.12(c)), la variation de la puissance affecte trés peu le terme logarithmique du
tracé de Boltzmann. Cet effet se manifeste par la répartition des points de mesure par
zones de quatre valeurs correspondant aux quatre puissances étudiées dont les écarts au
niveau du terme logarithmiques sont faibles. Concernant les états a plus haute énergie,

des dispersions légerement plus importantes sont visibles sur les nuages de points mesurés
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pour une méme transition a puissance variable. Ceci est dii aux faibles variations de
I'intensité de la raie a 15,02 eV et a I’élévation de celle a 14,84 eV avec 'augmentation de

la puissance, comme on peut le voir sur la figure 4.12(d).

Figure /.12 — Effet de la puissance micro-onde sur : (a) les tracés de Boltzmann conventionnels,
(b) les tracés de Boltzmann modifiés, (c) et (d) les intensités spectrales des raies utilisées dans le
calcul.

Il faut noter que la dispersion de ces deux états est également favorisée par leurs faibles
intensités d’émission qui rend l'erreur commise sur la valeur du terme logarithmique de
la formule du tracé conventionnel plus importante. La figure (4.12) montre les tracés de
Boltzmann modifiés correspondant aux mémes conditions de pression et de puissance MO
considérées dans les tracés conventionnels. On peut voir sur cette figure que dans le TB
modifié, les écarts entre les nuages de points correspondant aux raies a basses énergies
deviennent importants, notamment le nuage formé par la raie a 13,28 eV qui s’écarte un
peu plus de ceux des raies a 13,27 et 13,48 eV. Ceci est également le cas pour les points

issus des raies a 14,95 et 15,02 eV pour lesquelles I’écart entre les termes logarithmiques
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s’agrandit dans les tracés modifiés.

Les écarts constatés lors du passage du TB conventionnel au TB modifié sont la
conséquence de I'ajout des termes 3 ;- ; Aj; qui rendent la valeur du logarithme plus
sensible aux petites variations de ’'intensité d’émission.

Sur la figure (4.13) sont montrées les variations de la température électronique et
de la température d’excitation en fonction de la puissance. Les deux températures sont

comparées aux résultats de la sonde de Langmuir.

Figure /.13 — Comparaison entre les résultats des tracés de Boltzmann conventionnels et modifiés
et les températures €électroniques mesurées par la sonde de Langmuir pour différentes puissances
micro-ondes. Conditions : p= 15 Pa, 7= 0 et z= 8,5 cm.

On peut voir sur ces tracés que la température d’excitation est la plus faible des trois
températures. Ceci s’explique par 1’écart a I’équilibre des états excités utilisés pour I’étude
comme on a pu le voir dans la section dédiée a ’étude de 'influence de la pression sur les
tracés de Boltzmann. La température électronique obtenue par le tracé modifié est plus
proche de celle mesurée par la sonde de Langmuir. Ce dernier résultat est plutot attendu
du fait que le TB modifié tient compte de ’écart a 1’équilibre de Boltzmann des états
excités. En effet, la prise en compte de I’équation décrivant I’équilibre corona (Eq.3.21)
dans les mécanismes de peuplement des états excités permet de mieux décrire la relation
liant les densités de ces derniers aux processus d’excitation par impact électronique
direct. On voit également que, contrairement aux résultats de la figure (4.7) (étude a
pression variable), les courbes de la figure (4.13) indiquent que T, obtenue par le TB
modifié est inférieure a la température électronique mesurée par la sonde. Toutefois, un

rapprochement des deux températures est visible autour de 150 W. De maniére générale,

108



CHAPITRE 4. CARACTERISATION PHYSIQUE DE LA SOURCE PLASMA

et compte tenu des barres d’erreurs, la température électronique obtenue en modifiant le

tracé de Boltzmann reste proche de celle mesurée par la sonde de Langmuir.

4.2.3 Calcul de la densité électronique

Dans cette section, nous allons présenter les résultats de la méthode de détermination
de la densité électronique développée dans la section (3.3). Pour rappel, cette méthode
est basée sur la combinaison des résultats de la mesure de la puissance P;, déposée par
le plasma & la surface d’un substrat en verre et les résultats de la méthode du tracé de
Boltzmann modifié. La relation entre Pj,, T, et n. permettant cela est donnée par I’équa-

tion (3.14). Les conditions de validité de cette méthode sont résumées dans la section (3.3).

Figure 4.14 — Comparaison des densités électroniques calculées par I’Eq.(3.14) avec celles mesurées
par la sonde de Langmuir : influence de la pression (a) et de la puissance micro-onde (b).

La figure (4.14) montre les résultats de calcul de la densité électronique par 1’équation
(3.14) comparés aux mesures de la sonde de Langmuir. La température électronique
utilisée dans le calcul est déterminée par le tracée de Boltzmann modifié. Les barres
d’erreur sont calculées par la loi de propagation de l'incertitude. Cette méthode permet
de déterminer U'incertitude maximale commise sur une grandeur calculée (n. dans notre
cas) & partir de valeurs mesurées (P;, et T,) dont la relation est décrite par une fonction
mathématique (Eq.(3.14)). Le principe consiste & effectuer des dérivées partielles par
rapport a toutes les variables de la fonction. Chaque dérivée partielle (appelées aussi
coefficients de sensibilité) caractérise l'influence de la grandeur mesurée sur la valeur de
la grandeur calculée. Cette méthode considere que de petites variations des grandeurs
mesurées s’accompagnent de petites variations de la grandeur calculée. La formule utilisée

dans notre cas est la suivante :
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AT,
Te

An, _ ’%e(Pm, Te) (4.8)

% AP, + ‘8ne(PimTe)
op;

P oTe

Te

Pour déterminer cette erreur, il est nécessaire de connaitre les erreurs relatives de
Py, et de T, qui sont considérées respectivement égales a 10 % et 35% (calculées dans la
section (4.2.1.4)).

On peut voir sur la figure (4.14) que les densités électroniques calculées par cette
méthode se rapprochent assez bien des mesures de référence obtenues par la sonde de
Langmuir. Les écarts entre les valeurs calculées et mesurées restent acceptables compte
tenu des barres d’erreurs. L’influence de la pression et de la puissance micro-onde de la
décharge sur la valeur de n. décrivent des tendances similaires a celles obtenues par la
sonde. Cette méthode peut étre utile quand ’endroit de mesure est inaccessible par la
sonde de Langmuir ou encore quand 'expérimentateur ne dispose pas d’outil permettant
une mesure directe de la densité électronique.

Il est également possible d’utiliser I’équation (3.14) pour remonter & la puissance Pj,

connaissant les valeurs locales de n, et de T..

4.2.4 Evolutions spatiales des paramétres plasmas
4.2.4.1 Variations radiales de ne et T,

Les variations spatiales des parametres du plasma ont un impact important sur
I’homogénéité des traitements. Dans la plupart des procédés utilisant le plasma, on
cherche a obtenir une meilleure répartition des grandeurs caractéristiques de la décharge
afin d’assurer des traitements homogenes en surface et en volume. Les deux grandeurs
qui sont généralement étudiées pour quantifier cette homogénéité sont la température et
la densité électronique. Globalement, T, et n. décroissent en s’éloignant de la zone de
génération du plasma a cause de 'atténuation de 'intensité du champ électrique lié a la
décharge. Dans les zones a faible champ, il y a tres peu de création de couple électron-
ion a cause des faibles collisions. On a dans ce cas un plasma de diffusion ou la perte

des particules chargées (essentiellement vers les parois) est plus importante que la création.

La distribution radiale de la densité électronique est gérée par les phénomeénes de
diffusion qui résultent des gradients de densité entre le centre de la décharge et les parois
du réacteur. Le probléme se ramene donc a I’équation de continuité qui relie les variations
temporelles et spatiales de la densité au terme collisionnel qui contient la création
(ionisation) et la perte (diffusion et recombinaison dans le volume) des particules chargées.
Dans notre cas, les plasmas sont hors de I’équilibre thermodynamique & faible taux
d’ionisation. Le terme collisionnel dans ces conditions peut se réduire a l’ionisation directe

par impact électronique pour la création, et a la diffusion pour les pertes (l'ionisation
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par étapes et les recombinaisons en volume sont faibles dans nos conditions de pression).
En régime stationnaire, les pertes par diffusion se trouvent donc strictement compensées
par lionisation en volume par impact électronique direct.

Les modes de diffusion dépendent des densités électronique et ionique. A tres faibles
densités, la diffusion des électrons et celle des ions sont indépendantes I'une de I'autre.
On parle de diffusion libre. En effet, la mobilité des électrons étant plus élevée que celle
des ions, leur vitesse de diffusion est plus importante. Cette différence de mobilité crée
un champ de charge d’espace engendré par ’écart a la neutralité. Pour des densités plus
grandes (de l'ordre de 10 m=3), le champ électrique de charge d’espace accélere la diffu-
sion des ions et ralentit celle des électrons [91]. Ceci est possible grace a Paugmentation
des forces de rappel électrique avec 'augmentation de la densité, qui tendent a égaliser
les flux électronique et ionique a la paroi. Ce phénomene est connu sous le nom de la
diffusion ambipolaire, pour lequel les électrons et les ions sont caractérisés par un seul et

meéme coeflicient de diffusion.

La figure 4.15(a) montre les distributions radiales de la densité électronique mesurées
par la sonde de Langmuir a différentes pressions pour une puissance MO de 150 W.
Sur cette figure, on peut voir que la densité électronique décroit d’un facteur 20 en
allant du centre de la décharge vers les parois du réacteur. Cette décroissance est due

aux phénomenes de diffusion qui se mettent en place dans le plasma. Pour savoir si

Figure 4.15 — Distributions radiales de la densité électronique pour différentes pressions a 150
W (a). Comparaison entre les profils radiaux de la densité électronique mesurée par la sonde et
calculée par UEq.(4.12) en supposant la diffusion ambipolaire parfaite (b), pour p = 20 et 30 Pa a
150 W.

nos plasmas sont en régime de diffusion ambipolaire ou non, nous pouvons utiliser la
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condition de densité, définie par Moisan et al. [91] qui stipule ce qui suit : Pour que la

diffusion ambipolaire ait lieu dans un plasma, il faut que

neoy A% > 10" em™! (4.9)

olt n () est la densité électronique sur I'axe de la décharge (r= 0) et A la longueur
caractéristique de diffusion qui se calcule, dans le cas d’une décharge cylindrique de rayon

R et de hauteur h, par la formule suivante [110] :

1 3,14\%  /2,405\2
/P_(h>+(R> (410
Si 'on ne s’intéresse qu’a la diffusion dans la direction radiale, on obtient
A:( R ):(0,23> (4.11)
2,405 2,405

On peut remarquer que A ne dépend que des dimensions géométriques du plasma. Dans
notre cas, nous avons considéré que le plasma occupe tout le rayon du réacteur (R= 23 cm).
Les valeurs de ne(O)AQ obtenues dans les conditions de cette étude sont présentées sur
la figure 4.15(a). On voit que ces valeurs dépassent tres largement la valeur minimale
pour laquelle la diffusion ambipolaire se met en place dans le plasma. Toutefois, il est
commun de rencontrer des situations ou les deux modes de diffusion, libre et ambipolaire,
coexistent. Généralement, la diffusion ambipolaire est satisfaite au voisinage immédiat
de l'axe de la décharge, tandis que plus loin, prés des parois, le plasma s’approche du
mode de diffusion libre. Dans la zone intermédiaire, un régime de transition entre le mode
ambipolaire et libre peut avoir lieu (comme montré sur la figure 4.15(b)). Dans notre
cas, les trois modes cités ci-dessus sont présents simultanément comme l'attestent les
courbes n.(r) présentées sur la figure 4.15(a). Pour vérifier cela, il est possible d’utiliser
la relation décrivant la distribution radiale de la densité électronique dans le cas d’une
diffusion ambipolaire parfaite ou les coefficients de diffusion électronique et ionique sont

identiques et indépendants de r :

ne(r) = neo(r) Bro (2,405 ;) (4.12)

La comparaison des résultats fournis par cette équation et les mesures obtenues par la
sonde de Langmuir permettent d’identifier le mode de diffusion correspondant a chaque
zone. Dans I’équation 4.12, B, est la fonction de Bessel de premiere espece et d’ordre
zéro. Le chiffre 2,405 correspond a la premiere racine de Big.

L’implémentation de ’équation (4.12) en utilisant les densités électroniques mesurées
sur I'axe (r = 0) de la source a 20 et 30 Pa donne les résultats de la figure 4.15(b). On
distingue clairement sur cette figure qu’au voisinage de ’axe, le régime ambipolaire est

satisfait (bon ajustement entre les mesures et le calcul). La condition d’égalité entre les
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coefficients de diffusion électronique (D) et ionique (D;) est donc remplie. Dans la zone
intermédiaire, entre ’axe et la paroi (zone de transition), un écart assez important est
visible entre les densités mesurées et calculées. Cela indique que D, et D; sont différents
ce qui est caractérisé par I'apparition d’un écart a la neutralité du plasma (n; = C ne),
ou n; est la densité ionique et C' un parameétre dépendant de la charge d’espace. A la
fin de la zone de transition (a proximité de la paroi), I’écart & la neutralité devient plus
important au point de rendre la diffusion des électrons complétement découplée de celle

des ions (diffusion libre).

La Figure (4.16) montre les variations radiales de la température électronique pour
différentes pressions du gaz a 150 W. On revoit sur cette figure la décroissance de la
température électronique avec I’augmentation de la pression du gaz observée dans la
section (4.2.1.1) : cas d’une décharge obéissant & la loi d’échelle. Concernant effet de la
distance radiale sur T, une légere baisse de celle-ci en allant du centre de la décharge
vers la paroi de I'enceinte a été enregistrée, avec un rapport constant de 1,2 pour toutes
les pressions étudiées. Cette tendance est caractéristique des décharges fonctionnant dans

des conditions opératoires similaires aux nétres [111, 112].

Figure 4.16 — Variation radiale de la température électronique a différentes pressions pour une
puissance MO de 150 W.

4.2.4.2 Evolution de la FDEE en fonction de la distance radiale

Nous venons de voir I'influence de la distance radiale sur la température et la densité
électroniques des plasmas d’argon étudiés. Les effets observés sur ces deux grandeurs se

répercutent de maniere directe sur les fonctions de distribution en énergie des électrons.
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Les figures 4.17(a), (b) et (c) représentent les évolutions radiales (r= 0, 100 et 180 mm) des

FDEE mesurées a différentes pressions (15, 20 et 30 Pa) pour z= 8,5 cm. La décroissance

Figure 4.17 — Variations de la FDEE en fonction de la distance radiale (a), (b), (c) et des
courants électroniques (d), (e), (f) pour trois distances et trois pressions (puissance MO : 150 W).

radiale de la densité électronique peut se voir dans la diminution de ’aire sous les courbes
qui représente 'intégrale de la fonction de distribution permettant de calculer n.. Cette
tendance a la décroissance est clairement visible sur la partie des courbes correspondant
aux électrons froids (< 11,5 eV). Concernant la queue & plus haute énergie, associée aux
populations des électrons chauds, les FDEE & elles seules ne montrent pas de réelles
différences entre les courbes d’une méme pression en fonction de la position. Il est donc
difficile d’en conclure de maniere directe 1’effet de cette partie sur la densité électronique
des électrons chauds du plasma (la variation de pression est faible). Pour mieux rendre
compte de l'influence des électrons chauds sur la densité et la température électronique,

des tracés du courant électronique en fonction de la position radiale ont été effectués (voir
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figures 4.17(d), (e) et (f)). Ces courbes révelent la décroissance du nombre d’électrons
chauds en partant de ’axe de la décharge vers les parois de I’enceinte qui se manifeste

par la réduction du courant électronique entre les positions 0 et 180 mm.

11 est également possible de voir sur la globalité des courbes représentatives du courant
électronique que celui-ci diminue lorseque la la pression augmente (& partir des deux
droites vertes en pointillés pour constater la baisse du courant entre les trois figures
lesquelles (d), (e) et (f)). Il s’en dégage la tendance générale de la densité électronique

qui décroit en fonction du rayon comme il a été montré sur la figure 4.15(a) précédente.

Les tracés représentant les FDEE en fonction de la position radiale permettent
également d’expliquer les courbes de T, présentées sur la figure (4.16). En effet, la
température électronique est directement liée & la pente du corps de la fonction de
distribution correspondant aux électrons froids (7¢(y)). On voit clairement que cette pente
est légerement petite & 180 mm, ce qui donne une température électronique plus faible a
cette position comparée a celle enregistrée sur ’axe. Une deuxieme manieére, plus simple,
de voir la baisse de T, en fonction du rayon consiste a suivre la variation de la pente
entre 0 volt et V, du tracé logarithmique du courant électronique. L’inverse de cette
pente correspond exactement a la température des électrons froids du plasma. Comme
visible sur les tracés du courant électronique (voir notamment la courbe noire de la figure

4.17(a)), la pente est légérement plus abrupte en s’éloignant de 'axe.

Sur les graphiques (a), (b) et (c) de la figure (4.17) sont montrées les valeurs de la
température des électrons chauds (Te(c)) correspondant aux trois pressions et aux trois
positions étudiées. Comme premiere constatation, on peut voir que la température des
électrons chauds au niveau de 'axe (r= 0) décroit avec I'augmentation de la pression. A
r= 100 mm de l'axe, elle est quasi-constante pour les trois pressions, tandis qu’a 180 mm,
elle varie tres peu entre 15 et 20 Pa et ré-augmente a 30 Pa. On peut voir aussi, qu’a
pression constante, il y a une tendance a 'augmentation de T¢(., en fonction de la distance
par rapport a I’axe. Finalement, la forte baisse de la densité électronique en fonction de la
distance radiale est due a la diminution des électrons chauds & mesure que l'on s’éloigne
de l'axe de la décharge. La légere baisse de la température électronique en fonction de r
est due a ’élévation de la température des électrons chauds qui maintiennent 1’ionisation

du gaz pour compenser les pertes vers la paroi.

4.2.4.83 Variations axiales de la densité et de la température électroniques

Dans cette partie, la température électronique est déterminée par le tracé de Boltzmann
modifié et la densité électronique par la combinaison des résultats de cette derniere

méthode avec la mesure de la puissance P;, déposée par le plasma a la surface du
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substrat. La configuration de notre réacteur ne permettant pas d’effectuer des mesures
de sonde suivant 1’axe azimutal de la source, nous n’allons donc pas présenter 'effet de la
position axiale sur les FDEE.

La figure 4.18(a) montre les courbes de la température du substrat pendant les phases
de chauffage et de refroidissement de celui-ci, pour les trois positions azimutales étudiées
(z= 3,55 8,5 et 13,5 cm). Comme on pourrait s’y attendre, la température maximale
est obtenue a z= 3,5 cm. Celle-ci décroit au fur et a mesure que 'on s’éloigne de la
source (elle décroit de 47,5% entre les positions z= 3,5 et z= 13,5 cm). Au plus pres de
la source, la puissance déposée a la surface du substrat est égale a 44,89 W, soit environ
30% de la puissance totale injectée dans la décharge, comme on peut le lire sur la figure
4.18(b). L’évolution de P, selon 'axe de la source décrit une fonction exponentielle
décroissante avec une baisse abrupte observable entre les positions z= 3,5 cm et z= 8,5
cm. En revanche, une décroissance plus douce est visible entre les positions z= 8,5 cm et
z= 13,5 cm. Des constations similaires sont observables au niveau de la densité et de la
température électroniques. Comme on peut le voir sur la figure 4.18(c), ces deux gran-
deurs suivent également des décroissances exponentielles sur ’axe azimutal de la source.
Un écart d’environ une décade est enregistré sur la densité électronique qui décrit une
décroissance nettement plus proche de celle de la puissance P;,. Concernant la tempéra-

ture électronique, une chute de 1 eV entre 3,5 cm et 13,5 cm est visible sur la figure 4.18(c).

Des tendances similaires aux ndtres ont été montrées par Sugai et al. [113] dans
le cas d’un plasma d’onde de surface (2,45 GHz) fonctionnant a quelques Pascals. Les
auteurs ont comparé les évolutions axiales de la densité électronique, de la température
électronique et du champ électrique de la décharge selon que le plasma est « sous-dense
» (ne < ne), ou « sur-dense » (n. > n.). Les deux plasmas ont été obtenus a la méme
pression en augmentant la puissance micro-onde de la décharge de 450 a 1400 W. Dans
le cas du plasma sur-dense, les auteurs montrent :

e une augmentation de n, entre les positions z = 1 cm et z = 3 cm correspondant
respectivement & des densités égales & 1.10'7 et 5.10'7 m™3. Dans cette zone du plasma,
des décroissances de la température électronique et du champ électrique sont observées.

e Pour des valeurs de z > 3 cm, la densité électronique décroit de fagon exponentielle,
le champ électrique de la décharge devient nul et la température électronique tend a
décroitre légerement en s’éloignant de la source.

Des phénomenes strictement antagonistes sont observés dans le plasma sous-dense.
Dans les conditions de la figure (4.18), nous sommes en présence d’'un plasma sur-dense
dans lequel la densité critique est largement dépassée. L’épaisseur de pénétration de
I’onde électromagnétique dans le plasma est donc tres réduite par la forte valeur de
la densité électronique. Par conséquent, les électrons sont chauffés dans une zone tres
réduite de la décharge au voisinage immédiat de la source. En augmentant la distance

z par rapport a celle-ci, les électrons ne sont soumis qu’aux forces de diffusion qui les
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Figure 4.18 — Variations axiales de la température du substrat pendant les phases (On) et (Off)
du plasma (a), de la puissance Py, déposée a sa surface (b) et de la température et la densité
électroniques (c) dans un plasma d’argon ¢ 10 Pa et 150 W.

poussent vers les parois du réacteur dans toutes les directions. Ceci explique la baisse des

deux grandeurs n. et T, en fonction de la distance axiale.
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4.3 Dans les plasmas d’argon-oxygene

Dans cette section, nous allons nous intéresser a la caractérisation des plasmas générés
dans un mélange gazeux contenant 90% d’argon et 10% de dioxygene. Comme ce qui a été
fait pour les plasmas d’argon présentés dans les sections précédentes, I'effet des conditions
opératoires de pression et de puissance et celui des ions négatifs seront discutés. Pour
comprendre la différence entre les plasmas d’argon et d’argon-oxygene, nous essayerons,
quand cela est possible, de faire des comparaisons entre les résultats et de montrer les

différences entre les deux gaz.

4.3.1 Les ions négatifs et 1’électronégativité du plasma

Dans les plasmas contenant des gaz électronégatifs, les ions négatifs sont essentielle-
ment créés par attachement électronique (capture d’un électron par une espéce neutre du
plasma). Ce processus se produit lors de la collision d'un électron libre avec une molécule
(Oy par exemple), provoquant la dissociation de cette derniére. A la suite de la collision,

il se crée un atome neutre et un ion négatif suivant la réaction suivante :
AB+e — A+ B~ (4.13)

L’ion négatif peut perdre son électron excédentaire suite a une collision avec un électron

(détachement électronique) en produisant un neutre et deux électrons :
B +e — B+2e” (4.14)

ou encore par neutralisation mutuelle suite & une collision avec un ion positif pour donner

deux atomes neutres :
AT+BT — A+B (4.15)

Il y a donc trois charges & considérer dans le plasma : les électrons, les ions positifs et
les ions négatifs. Dans ce type de décharges, la vitesse de Béhm, ’épaisseur de la gaine
et le potentiel flottant dépendent de I’électronégativité du plasma et de la température
des ions négatifs qui, comme les électrons, subissent l'effet du champ électrique [114].
Toutefois, contrairement aux électrons, trés peu d’entre eux arrivent a franchir la gaine
provoquée par les ions positifs au niveau des parois a cause de leur masse plus importante.
Ils se retrouvent donc confinés dans le volume de la décharge [115]. Ceci est d’autant
plus vrai que ’électronégativité du plasma est faible. Cependant, il existe des situations
ou les ions négatifs peuvent quitter la décharge, notamment en présence d’une surface
polarisée « tres » positivement par rapport au potentiel plasma. C’est le cas de la partie
qui correspond a la saturation électronique de la caractéristique courant-tension de la
sonde de Langmuir. Il est également possible que les ions négatifs franchissent la gaine

ionique des parois quand ils sont créés a proximité d’une surface polarisée en dessous du
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potentiel flottant (substrat de dépdt ou de gravure par exemple). Dans une telle situation,
ils sont propulsés de la surface et accélérés dans le volume du plasma. Si leur énergie est

suffisante, ils finiront par atteindre les parois du réacteur.

Il a été montré dans la littérature que le comportement d’un plasma électronégatif
dépend essentiellement de la valeur de son électronégativité. Celle-ci est définie par le
rapport entre la densité des ions négatifs n_ et la densité électronique n. (a= n_ /n.).
Pour des plasmas a faible électronégativité, les ions négatifs sont confinés dans le volume
de la décharge par le champ électrique ambipolaire [116]. Pour certaines applications en
microélectronique [117], en traitement de surfaces [118] ou en propulsion spatiale, on
cherche a augmenter le flux des ions négatifs a la surface pour améliorer I'efficacité du
plasma. Oudini et al. [114] ont montré que ceci est possible quand la valeur de « est
supérieure & 103. En revanche, quand 1’électronégativité est inférieure & 50, les auteurs
montrent que les ions négatifs n’atteignent plus I’électrode de masse (sur laquelle est
posé le substrat). Ces derniers sont en fait neutralisés dans le volume de la décharge par
recombinaison ionique afin de maintenir la neutralité du plasma. Dans ces conditions,
les auteurs démontrent que la formule classique de la vitesse de Bohm reste valide. De
plus, a tres faible électronégativité (inférieure a 5), ils montrent que le potentiel plasma

présente un profil similaire a celui obtenu en 'absence d’ions négatifs.

Pour diagnostiquer les plasmas d’ArO, dans la suite de cette section, il est alors
essentiel d’avoir un ordre de grandeur de 1’électronégativité des plasmas étudiés. Pour
ce faire, nous avons supposé que la neutralité du plasma est satisfaite, ce qui nous
permet d’écrire que ny = ne + n_, ou ny est la densité des ions positifs obtenue par
les mesures de sonde de Langmuir. Sur la figure (4.19) sont montrées les variations de
Iélectronégativité et des densités (n4, ne, n—) en fonction du rayon de la décharge dans
le cas d’un plasma d’ArOs a 150 W et 15 Pa. Les zones de création et de perte des
ions négatifs peuvent étre déduites de la distribution radiale des densités électroniques
et ioniques présentées sur la figure (4.19). Dans la région centrale de la décharge (I),
les ions négatifs sont majoritairement neutralisés par les ions positifs dont la densité
est tres élevée (le détachement par impact électronique et le photo-détachement sont
négligeables [119]). Dans cette zone, la densité électronique reste supérieure & celle des
ions négatifs et ’électronégativité de la décharge est constante sur un rayon d’environ
10 cm avec une faible valeur de 0,65. A mesure qu’on s’approche de la paroi (II), la
densité électronique décroit et celle des ions négatifs tend a se stabiliser en engendrant
une augmentation de 1’électronégativité. Ce comportement est similaire a celui décrit par
Chabert et al. [120]. Toutefois les valeurs de @ qu’ils obtiennent sont 10 fois plus élevées
que les notres étant donné que leurs décharges sont obtenues dans un gaz purement
électronégatif (SFg). Au plus pres de la paroi, la densité électronique est tres faible devant

celle des ions négatifs qui tend a égaler celle des ions positifs (ny ~ n_) pour maintenir
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Figure 4.19 — Variation de l’électronégativité et des densités (ny, ne, n_) en fonction de la
distance radiale dans un plasma d’ArOy a 150 W et 15 Pa.

la neutralité du plasma.

De fagon générale, bien que I’électronégativité varie en fonction de la distance radiale, sa
valeur reste tres faible (o < 2) pour que des changements significatifs soient observables
au niveau des profils radiaux du potentiel plasma et du potentiel flottant (voir la

figure (4.20)). Nous considérons dans la suite que la théorie classique de la sonde de

Figure 4.20 — Comparaison des profils radiaux du potentiel plasma et du potentiel flottant dans le
cas de l'argon pur (cercle) et de U'ArOqy (triangle). Conditions plasma : 15 Pa, 150 W.
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Langmuir reste valide dans le cas des plasmas dont les électrons constituent la charge
négative majoritaire (faible électronégativité). Toutefois, il est difficile de définir la
valeur exacte de I’électronégativité qui satisfasse cette condition. En effet, selon Béchu
et al. [121], la théorie classique est applicable a condition que I’électronégativité (n_/n.)
soit inférieure a 0,1. Lee et al. [122] quant a eux, ont continué d’utiliser cette théorie
pour déterminer la FDEE d’un plasma ayant une électronégativité environ cing fois plus

grande (égale a 0,47).

4.3.2 Variation des parameétres plasma en fonction des conditions ex-

périmentales

La figure (4.21) montre les variations de la température électronique, de la densité
électronique, du potentiel plasma et du potentiel flottant en fonction de la pression du
gaz a 150 W (z= 8,5 cm, r= 0). Comme on peut le voir, la température électronique
décroit avec 'augmentation de la pression du gaz. Elle diminue d’un rapport 2 quand la
pression varie de 8 a 60 Pa. Cette caractéristique est typique des décharges fonctionnant
a basse pression (loi d’échelle) comme on a pu le voir dans 1’étude des plasmas d’argon.
Cependant, dans le cas des plasmas d’ArOs la baisse est plus abrupte a plus basses
pressions (< 40 Pa). Au-dela de cette pression, T, tend & se stabiliser autour de 0,7
eV lorsque la décharge approche le seuil d’instabilité entre la création et la perte des
¢lectrons [70]. La diminution de 7, est également visible sur les tracés de V}, et V¢ dont
la différence (V,, — V) est représentative de 1’énergie moyenne des électrons (voir la
figure (4.21)(b)). En effet, pour des pressions inférieures a 40 Pa, cette différence diminue
avec I'augmentation de la pression du gaz engendrant la baisse de T,.. En revanche, entre
40 et 60 Pa, la différence entre les deux potentiels est quasi-constante ce qui explique
pourquoi la température électronique ne varie que tres peu dans cette zone de pression.
Il faut également signaler que la baisse de température électronique dans les plasmas
d’ArO; est plus importante que celle obtenue dans les plasmas d’argon, étudiés dans la

méme gamme de pression.

Concernant la densité électronique, une allure similaire a celle obtenue dans ’argon
est observée. La figure (4.21(a)) montre la présence de deux zones principales :

- Pour des pressions inférieures a 20 Pa, la densité électronique augmente considéra-
blement avec I'augmentation de la pression. Typiquement, n. est multipliée par 4 quand
la pression est augmentée de 8 a 20 Pa.

- Pour des pressions supérieures a 20 Pa, une décroissance exponentielle de n, est
obtenue (perte d’une décade entre 20 et 60 Pa). Un maximum de densité est visible autour
de 20 Pa, ou la densité électronique dépasse la valeur critique (n. sur la figure (4.21)(a)).
Cette zone marque la transition d’un plasma sous-dense & un plasma sur-dense ou 1’on

passe d’'un mode de chauffage en volume & un mode de chauffage en surface (onde
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Figure 4.21 — Variations des paramétres plasmas (ne, Te, V,, Vi) au centre de la décharge
(z= 8,5 cm, r= 0) en fonction de la pression dans des plasmas d’ArOy 4 150 W.

évanescente), a l'instar des plasmas d’argon pur.

Comparativement aux plasmas d’argon, les densités électroniques sont plus faibles
dans les plasmas d’ArQ,. Ce fait est en partie attribué a la baisse de la densité des
métastables d’argon dans le mélange d’ArOs. En effet, selon Gudmundsson et al. [123],
la présence de 1'oxygene moléculaire dans le plasma provoque la diminution de la densité
des métastables d’argon qui cedent leur énergie en dissociant la molécule d’O,. Dans
un autre travail [124], les mémes auteurs étudient I'influence du pourcentage d’oxygene
dans des décharges d’ArO; sur la densité et la température électroniques a différentes
pressions (entre 0,4 Pa et 3 Pa). Les résultats montrent que ’augmentation de la frac-
tion d’O3 engendre une légere diminution de la température électronique et une chute
drastique (d’environ une décade) de la densité électronique. Pour un pourcentage de 10%
d’Os dans la décharge, les auteurs notent que la densité électronique est quatre fois plus

faible que celle des plasmas d’argon pur obtenus dans les mémes conditions (3 Pa, 330 W).

Nous allons maintenant voir 'influence de la puissance micro-onde injectée dans la
décharge sur les deux parametres plasma étudiés dans cette section.

La figure (4.22) montre la variation de T¢, ne, Vs et V), en fonction de la puissance
micro-onde de la décharge. La température électronique est uniforme et tourne autour de
1,3 eV sur toute la gamme de pression étudiée. Ce comportement est identique a celui

observé dans les plasmas d’argon, obtenus dans les mémes conditions (r= 0, z= 8,5 cm
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et la pression égale & 15 Pa; voir figure (4.8)). Toutefois, les températures mesurées ici
sont légerement inférieures a celles des plasmas d’argon. Cette baisse s’explique par la
légere diminution de la différence entre le potentiel plasma et le potentiel flottant, qui est
elle-méme est due a la baisse du champ électrique ambipolaire engendré par la présence
des ions négatifs dans la décharge (voir la figure (4.20) précédente).On peut noter aussi
que la différence (V,, — V) varie tres peu avec 'augmentation de la puissance micro-onde
(figure 4.22(b)). En tant qu’indicateur de 1'énergie cinétique des électrons, cette différence
explique pourquoi la température électronique ne varie que trés peu dans la gamme de

puissance étudiée.

Figure 4.22 - Variation des paramétres T., n. (a) et V,, Vy (b) en fonction de la puissance
micro-onde de la décharge a 15 Pa.

On peut voir également sur la figure 4.22(a) que la densité électronique enregistre une
hausse importante avec I’augmentation de la puissance. Un rapport de 8 est observé entre
les densités mesurées a 20 et a 180 W. Entre 80 et 180 W, une hausse d’un rapport 4 est
obtenue au niveau de la densité électronique. Cette hausse est plus significative que celle
obtenue dans les plasmas d’argon (figure (4.8)) étudiés dans la méme gamme de puissance.
En effet, un rapport de 2 a été relevé entre la densité maximale (190 W) et minimale
(80 W). Pour expliquer cette différence, il faut revenir aux modes de chauffage que nous
avons abordés dans les sections précédentes. En effet, quand la densité électronique est
inférieure a la densité critique n., nous sommes en présence d’un mode de chauffage

en volume dans lequel 'onde électromagnétique se propage plus loin dans le plasma
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permettant d’ioniser le volume de celui-ci. L’ionisation du gaz dans ces conditions donne
lieu & une augmentation proportionnelle de la densité électronique avec la puissance
transportée par I'onde excitatrice. Autrement dit, tant que n. n’est pas atteinte, la hausse
de n. répond plus facilement a ’augmentation de la puissance. Ce fait est représenté par
la pente (rouge) de n, plus abrupte dans la zone qui correspond a n. < n.. En revanche,
lorsque la densité électronique devient supérieure & la densité critique, 'augmentation
de la puissance présente un moindre effet sur n.. Ce constat est visible sur la zone ou
ne > ne, ol la pente est moins abrupte que dans le cas précédent. Dans cette zone, 'onde
excitatrice reste localisée sur une certaine épaisseur de peau a proximité de la source
plasma (onde évanescente caractérisant le mode de chauffage en surface).

Dans les plasmas d’argon étudiés précédemment, les densités électroniques corres-
pondant aux puissances étudiées dépassent largement la valeur critique. De ce fait, la
transition vers le mode de chauffage en surface s’est probablement faite a plus basse
puissance qui se trouve en dehors de la gamme étudiée (< 80 W). Ce qui explique

pourquoi I'augmentation de la densité est plus faible dans I’argon que dans 1’ ArOs.

4.3.3 Changement de la FDEE en fonction de la pression et de la

puissance micro-onde

Nous allons maintenant nous intéresser a l’effet de la pression sur les fonctions de
distribution en énergie des électrons dans le cas des plasmas d’ArOs.

Sur la figure 4.23(a) sont représentées les FDEE obtenues dans des plasmas d’ArO2
a différentes pressions. Les mesures ont été effectuées au centre de la décharge (r= 0)
a 8,5 cm de la source. On voit que le corps des fonctions de distribution mesurées a
10, 15 et 20 Pa est tres proche de la distribution maxwellienne avec un léger départ
de la queue vers la forme bi-maxwellienne. Ces profils sont similaires a ceux obtenus
dans les plasmas d’argon pur. Toutefois, on peut remarquer qu'une légere déviation a la
forme maxwellienne de la queue est observable dans les plasmas d’ArOs. Des résultats
similaires ont été obtenus par Gudmundsson et al. [124]. Dans leur étude, les auteurs
ont analysé I'effet de la proportion de 'oxygene dans la décharge sur les fonctions de
distributions mesurées a différentes pressions. Ils reportent des changements significatifs
de la queue de la FDEE avec 'augmentation du pourcentage de ’oxygeéne dans le plasma.
Pour expliquer ces changements, les auteurs ont conclu que ’ajout de I'oxygene, méme a
de faibles proportions, contribue & rendre plus maxwellienne la queue de la FDEE. Ils
observent également que dans le plasma contenant 76% d’Os, la fonction de distribution
est celle qui se rapproche le plus de la maxwellienne, comparativement aux autres cas
étudiés dans les mémes conditions de pression et de puissance.

Ces observations sont tres similaires aux notres. En effet, comme le montre la fi-
gure 4.23(a), a pression plus élevée (supérieure a 30 Pa), les FDEE tendent a devenir

clairement bi-maxwelliennes avec deux populations d’électrons facilement distingables
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Figure 4.23 — FDEE obtenues & différentes pressions dans des plasmas d’argon a 150 W. (b)
logarithmes des courants I, et I. permettant le calcul de T,y et Tepy (60 Pa, 150 W).

(exemple de la FDEE obtenue a 60 Pa). Les températures des électrons chauds et froids
déterminées dans ce cas sont respectivement égales a 1,83 et 0,42 eV (figure 4.23(b)).
La procédure de détermination de ces deux températures est la méme que celle décrite
dans la section dédiée a I’étude des plasmas d’argon. Bien que cette méthode ne tienne
pas compte de l'effet des ions négatifs sur le courant collecté par la sonde, sa validité
reste justifiée tant que 1’électronégativité du plasma a l’endroit de la mesure reste faible
(n—/ne. = 0,35 dans le cas présenté sur la figure 4.23(b)).

Une baisse de la densité électronique avec 'augmentation de la pression est également
observable sur toutes les FDEE présentées sur la figure 4.23(a). A 60 Pa, la baisse est
aussi flagrante sur la densité des électrons froids que sur celle des électrons chauds. Ce
résultat est conforté par la faible intensité des courants électroniques collectés par la
sonde. En effet, comme le montre la figure 4.23(a) ce dernier est 4,7 fois plus faible que
celui collecté dans le cas du plasma d’argon obtenu dans les mémes conditions.

Concernant leffet de la puissance micro-onde sur les FDEE, des formes bi-maxwelliennes
sont obtenues & des puissances supérieures a 80 W (cf. figure 4.24(a)). Le corps de ces
fonctions décrit une forme tres proche de la distribution maxwellienne, tandis que la queue
caractérisant les électrons a plus haute énergie est décrite par une fonction différente.
La transition entre les deux fonctions s’effectue a proximité de I’énergie d’excitation
de 'atome d’argon (11,55 eV). Les droites ajustant le corps des FDEE sont quasiment

paralléles entre elles, montrant que les températures électroniques obtenues dans ces
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conditions sont tres proches les unes des autres. Cette observation confirme encore une
fois ’homogénéité de la température électronique avec I’augmentation de la puissance
observée sur la figure 4.22(a).

L’augmentation de la densité électronique en fonction de la puissance est également
visible sur les FDEE. Ceci se manifeste par le déplacement du corps de la fonction
de distribution vers les hautes densités au fur et & mesure que la puissance augmente.
Ce phénomene est dii a la hausse du courant collecté par la sonde quand la puissance
est augmentée (figure 4.24(b)). Ces caractéristiques indiquent que le courant collecté
en-dessus du potentiel plasma (courant de saturation électronique) est 5 fois plus grand
a 190 W qu’a 20 W (rapport calculé a 20 V).

Figure 4.24 — FDEE (a) et les caractéristiques courant-tension obtenues (b) au centre de la
décharge pour quatre puissances. La pression du gaz est égale a 15 Pa.

Il est intéressant de noter, qu’a premiere vue, la fonction de distribution mesurée a
20 W est celle qui décrit le mieux la distribution maxwellienne. Ce résultat est a priori
erroné puisqu’il est souvent rapporté dans la littérature [92, 111, 125] que la fonction
de distribution s’éloigne de la maxwellienne au fur et & mesure que la puissance de la
décharge décroit. Toutefois, dans le cas présent, la densité électronique de la partie haute
énergie de la FDEE n’est pas accessible par la mesure étant en-dessous de la limite

de détection de la sonde (102 m~3). Nous n’avons donc pas d’informations précises
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sur la queue de cette fonction de distribution qui nous permettent de conclure sur son
éloignement par rapport a la maxwellienne.

De maniére générale, ’allure des fonctions de distribution obtenues dans les plas-
mas d’ArOs étudiés dans cette section est tres similaire a celle des plasmas d’argon

diagnostiqués dans les mémes conditions opératoires.

4.3.4 La puissance déposée a la surface du substrat dans les plasmas
d’ArO,

Nous avons vu dans la partie consacrée a 1’étude des plasmas d’argon que la puissance
P;, déposée par le plasma a la surface du substrat étudié dépend essentiellement des
puissances dues aux bombardements électronique et ionique, et & la recombinaison
électron-ion & la surface. Nous avons montré que dans le cas de I’argon pur, la somme
de ces trois contributions est trés proche de la puissance totale mesurée par la méthode
calorimétrique. Ce résultat nous a permis de calculer la densité électronique du plasma
en combinant les résultats de la méthode calorimétrique et ceux du tracé de Boltzmann
modifié. Dans cette section, nous discuterons de l'applicabilité de cette technique a
des plasmas d’ArO, obtenus dans différentes conditions de pression et de puissance
micro-onde.

Avant d’appliquer cette technique aux plasmas d’ArQOo, il apparait important de voir
a quel point ’égalité entre la puissance totale mesurée par la méthode calorimétrique et
la somme des trois contributions précédemment énoncées est valide en présence d’ions
négatifs. En effet, les décharges contenant de 'Oy font intervenir plusieurs autres par-
ticules chargées qu’il convient de considérer dans 'analyse du bilan énergétique a la
surface. Dans ce type de plasma, en plus des électrons, on trouve les ions positifs et
négatifs de I'atome d’oxygéne (OT et O7), les ions de I'oxygéne moléculaire (05, Oy ),
et ceux de 'ozone (O3). Généralement, 'apport de ces trois derniéres espeéces au bilan
de puissance des particules arrivant a la surface est négligeable [126]. Concernant les ions
négatifs, la majorité d’entre eux n’atteint pas la surface du substrat du fait du potentiel
positif de celui-ci (potentiel flottant). Par conséquent, leur contribution au chauffage
du substrat peut également étre négligée. Toutefois, comme on a pu le voir dans les
sections précédentes, la présence de ces ions négatifs altére les propriétés de la décharge
lorsque leur densité est importante (dans des plasmas a forte électronégativité). Dans
cette situation, les équations permettant de calculer les contributions électronique et
ionique (Eq. (3.4) et Eq. (3.6) respectivement) doivent étre réévaluées pour tenir compte

des changements apportés par les ions négatifs [127].

La présence des molécules du dioxygene dans la décharge ajoute des contraintes
supplémentaires a ’analyse du bilan de puissance a la surface. En effet, les réactions

d’association de 'oxygene atomique sur la surface ne sont pas négligeables [128]. L’énergie
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issue de ces réactions doit donc étre prise en compte dans ’analyse. De plus, comme
c’est le cas pour 'argon, 'oxygeéne moléculaire peut s’exciter par impact électronique.
La désexcitation des états vibrationnels de la molécule d’O2 peut alors contribuer au
chauffage de la surface. Toutefois, les probabilités de réaction et les produits finaux issues
de ces deux phénomenes sont assez méconnus. Ceci rend difficile ’estimation de leur

contribution au bilan de puissance du substrat.

Pour tenir compte des changements qui peuvent étre apportés par la présence de
loxygene dans la décharge, nous allons refaire ’analyse du bilan de particules a la surface.
Pour ce faire, nous considérons que les équations permettant d’estimer les puissances
apportées par les électrons et les ions positifs & la surface restent inchangées. Afin de tenir
compte de I’énergie transférée lors de I'association des atomes d’oxygeéne a la surface,

nous utilisons la formule suivante [79, 126] :

8kgTy
wMo

Pass = O, 5 FO Ediss NO As [W] (416)

Dans cette équation, l'indice O se réfere a ’atome d’oxygene. Ip est la probabilité que
I’atome d’oxygene transfere de I’énergie vers le substrat. Sa valeur dépend fortement
de la surface du matériau et varie trés peu avec la pression. Pour des surfaces actives
telles que les métaux, elle varie entre 0,1 et 1. Pour une sonde calorimétrique en verre
Péjak et al. [79] ont utilisé la valeur de I o = 1 (valeur maximale). C’est cette derniere
valeur que nous considérons dans nos calculs. Mo est la masse de I’atome d’oxygene. La
température T, du gaz est supposée constante et égale a 350 K et la densité des atomes
d’oxygene np dépend de la pression du gaz. Les données utilisées dans les calculs sont

résumées dans le tableau (4.2).

| [ e (m™%) [ i (M%) |
Gaz My (m.a) Eijoni €V Egiss (€V) 10 Pa 60 Pa 10 Pa 60 Pa
Ar 39.9 15,7 — 1100 5102 | 5107 85100
0, 31,8 12,07 5,15 5.1018 8.10'8 2.10%6 6.10%°
0] 15,9 13,61 — 510 810" | 5.101° 2101

Tableau 4.2 — Les constantes spécifiques des espéces utilisées dans le calcul et les densités atomiques
et ioniques associées dans le cas des plasmas d’Ar(90%) + O2(10%). Puissance MO de 150 W.

La recombinaison électron-ion & la surface peut s’estimer par la formule suivante [74] :

Nk
My,

>UB (1 2Vy )B(Eion,k —Egiss ) [W] (4.17)

Precomb = Ji( Eionk— Ediss k) = ( -
recom ]Z( won, 158, ) nzk: kT,

ou 7 et § sont deux constantes dépendantes de la géométrie du substrat. Leurs valeurs

sont respectivement égales a 1 et & 0 pour une géométrie plane (le terme en puissance 3
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est donc égal a 1). n; j, et Mj, sont respectivement la densité et la masse de 'ion k. Ejop
représente 1’énergie d’ionisation de 'atome k et Egy;s, 1 son énergie de dissociation. vp

est la vitesse de Bohm dans le cas d’un plasma contenant plusieurs types d’ions [75] :

kpTe N k
v = zk: (Mk) (4.18)
Dans la nouvelle formule (Eq. (4.17)), nous ne considérons que des ions majoritaires
O™ et OF (en plus des ions positifs de I'argon). Pour implémenter cette équation, il
faut connaitre la densité de chacun de ces ions. Celles-ci ont été déduites des résultats
du modele global (grandeurs moyennées sur le volume) développé par Gudmundsson
et al. [123] pour des plasmas d’ArO; et des résultats expérimentaux de Hsu et al. [129]
et de Kutasi et al. [130] (voir tableau (4.2)).

Sur la figure (4.25) sont représentés les résultats de mesures de la puissance P, et les
résultats de calcul des différentes contributions dues a : I’énergie cinétique des électrons
P, et des ions positifs Pj,,y ; I’énergie transférée par les processus de recombinaison
électron-ion Precomp ; €t celle provoquée par I'association des atomes d’oxygéne a la surface
du substrat P,ss. La figure 4.25(a), présente la variation de ces différentes puissances en
fonction de la pression du gaz. Ces résultats montrent que la puissance totale déposée
a la surface du substrat suit la méme allure que la densité électronique en fonction de
la pression, présentée sur la figure 4.21(a). Ceci indique que P;, dépend essentiellement
de la densité des électrons. Le maximum de puissance est obtenu entre 15 et 20 Pa,
comme cela était le cas dans les plasmas d’argon. Une chute drastique de P;, est visible
pour des pressions supérieures & 20 Pa, correspondant & des baisses d’une décade au
niveau de la densité électronique et de 1 €V de la température électronique. Concernant la
somme Ps,mme des différentes contributions considérées dans cette section, son évolution
en fonction de la pression est similaire & celle mesurée par la méthode calorimétrique.
Des écarts plus en moins importants entre les deux puissances sont visibles sur les
graphiques noir et rouge de la figure 4.25(a). Ces écarts sont dus aux erreurs commises
dans approximation des puissances Precomp €t Puss. En effet, ces deux puissances ont
été calculées a partir de données issus de la littérature. Des incertitudes avérées sur les
densités ionique et atomique utilisées dans le calcul des équations (4.16) et (4.17) sont
donc a considérer.

L’effet de la puissance micro-onde sur les différentes puissances est montré sur la
figure (4.25)(b). Une évolution similaire a celle de la densité électronique en fonction de
la puissance micro-onde est visible sur les tracés de P, et Psomme. Les écarts enregistrés
entre les deux puissances sont dus aux mémes raisons évoquées précédemment, mais aussi
au fait que I’élévation de la température du gaz en fonction de la puissance n’ait pas

été considérée dans ’équation (4.16). En effet, bien que Papproximation qui consiste a
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Figure /.25 — Puissances déposées par le plasma a la surface du substrat en verre en fonction de
la pression du gaz & 150 W (a) et de la puissance MO injectée dans la décharge ¢ 15 Pa (b) dans
le cas de ’ArOs.

considérer T, constante dans la plage de pression étudiée soit réaliste, il n’en demeure

pas moins que celle-ci peut beaucoup changer avec la puissance déposée dans le gaz [131].

P PionJr Precomb Pass Psomme Pzn

Gaz Ar  ArOy | Ar  ArO, Ar ArOy | ArOq Ar ArOs Ar ArOs

15 Pa | 2,56 1,29 | 3,07 1,38 | 11,11 7,73 | 6,38 | 17,64 16,78 | 18,56 19,47

20 Pa | 2,10 1,34 | 3,25 1,42 | 987 840 | 6,06 | 1521 17,23 | 16,00 19,82

30 Pa | 1,38 041 | 2,15 0,41 8,91 3,14 5,14 | 1245 9.01 | 12,13  7.52

Tableau 4.3 — Comparaison entres les puissances mesurées et les puissances calculées dans les
plasmas d’argon pur et les plasmas d’argon-oxygéne a 150 W et trois pressions.

Dans tous les cas présentés sur la figure (4.25), les puissances dues aux bombardements
électronique et ionique restent minoritaires. La recombinaison électron-ion et 1’association
des atomes d’oxygene a la surface constituent les phénomenes majoritaires de chauffage.
Globalement, les puissances mesurées et calculées dans les plasmas d’ArOs sont tres
proches de celles obtenues dans I’argon pur. Le tableau (4.3) résume les résultats dans
les deux gaz.

Remarque : Au regard des résultats obtenus dans cette section, I’égalité entre Pj,
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et la somme des trois contributions (P.+Pjons+~+ Precomp) N'est pas satisfaite dans les
plasmas d’ArO,. Par conséquent, il n’est pas possible d’utiliser ’équation (3.14) pour
déterminer la densité électronique. En effet, comme on a pu le voir dans la section (3.3),
cette équation n’est valide que dans le cas ou les différentes contributions ne dépendent

que de T; et ne.

4.4 Résultats de la méthode de Boltzmann modifiée

Avant d’évaluer 'influence des conditions opératoires sur les résultats des tracés
de Boltzmann dans le cas des plasmas d’ArQOs, il apparait intéressant d’identifier les
émissions dues a la présence de 'oxygene dans la décharge. La figure (4.26) montre deux
spectres typiques mesurés dans I’argon pur (figure 4.26(a)) et dans I’ ArOs (figure 4.26(b)).
On voit que les émissions sont essentiellement dominées par les raies de 'atome d’argon.
On observe également que toutes les raies identifiées dans les plasmas d’argon pur sont
présentes dans le spectre de I’ ArOs. Toutefois, de nouvelles émissions, absentes ou de tres

faibles intensités dans le cas de 'argon pur, sont visibles sur le spectre de I’ArO,. Ces

Figure 4.26 — Spectres d’émission d’un plasma d’argon pur (a) et d’un plasma d’ArOs (b), mesurés
dans les mémes conditions de pression (15 Pa) et de puissance micro-onde (150 W).

nouvelles émissions sont majoritairement dominées par : - les émissions de I'oxygene
atomique (O : 777 nm, 844 nm);

- les émissions de 'ion positif de 'oxygeéne (O : 404 nm, 435 nm) ;

- les émissions du premier systéme négatif de 'ion moléculaire de 'oxygene (O;r :
B4y —A*L,) [131].

Il convient de signaler que la prédominance des émissions provenant des ions O et

O;r dans le spectre de I’ArOs renforce notre hypothese selon laquelle ses deux espeéces
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constituent la majorité des ions positifs produits par ’ajout de 'oxygene dans la décharge.
En effet, dans la section précédente, cette hypotheése nous a permis de déterminer la
puissance transférée au substrat par les processus de recombinaison a la surface (voir

Eq. (4.17)). Apres avoir montré l'effet de I'ajout de 'oxygene sur les spectres d’émission

Figure 4.27 — Influence de la pression ¢ 150 W (a) et de la puissance micro-onde d 15 Pa (b) sur
la température d’excitation et la température électronique obtenues par les tracés de Boltzmann
dans le cas de ’ArOs.

de nos plasmas, nous allons maintenant évaluer l'influence de la pression du gaz et
de la puissance micro-onde injectée dans la décharge sur les températures obtenues
par les tracés de Boltzmann. La figure 4.27(a) représente 1’évolution des températures
Texs Te(ors) et Tesr) en fonction de la pression du gaz a 150 W (z = 8,5 cm). De
maniere générale, les trois températures diminuent avec ’augmentation de la pression.
Ce qui correspond a la caractéristique typique des décharges obéissant a la loi d’échelle.
Cette tendance est similaire a celle mesurée dans les plasmas d’argon obtenus dans les
mémes conditions. La température d’excitation est la plus basse des trois, car la formule
permettant de déterminer cette température (Eq. (3.18)) ne tient pas compte de I’écart a
I’équilibre du plasma et suppose d’emblée que les états excités responsables des émissions
sont peuplés par impact électronique direct depuis 1’état fondamental. La température
électronique obtenue par le tracé de Boltzmann modifié, quant a elle, s’approche mieux de
celle mesurée par la sonde de Langmuir. Elle décrit une décroissance avec 'augmentation
de la pression. Cette décroissance est probablement liée a la baisse de la densité des
électrons chauds avec 'augmentation de la pression, comme on a pu le voir sur les
fonctions de distributions (Fig. 4.23(a)). Concernant ’effet de la puissance micro-onde sur

la température électronique, nous avons vu précédemment que cette derniére ne change
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Figure 4.28 — Intensités d’émission des états excités utilisés dans les tracés de Boltzmann en
fonction de la pression dans le cas des plasmas d’ArOs a 15 Pa.

que treés peu avec 'augmentation de la premiere. La figure 4.27(b) montre 1’évolution des
trois températures étudiées en fonction de la puissance micro-onde. On voit sur cette
figure que la température d’excitation obtenue par le tracé de Boltzmann conventionnel
est tres proche de la température électronique mesurée par la sonde de Langmuir. En
revanche, la température électronique issue du tracé de Boltzmann modifié est supérieure
a Ter et T,(gr). Cette surestimation de T, o pg) est plus accentuée a plus basses puissances.
Ce fait est en partie provoqué par les faibles émissions du plasma & plus basse puissance
qui augmentent I'erreur commise sur T, opg). En effet, & plus basse puissance (50 W
par exemple), les écarts d’intensité entre les raies a basse énergie (13,27 eV ; 13,28 eV et
13,48 €V) et les raies a plus haute énergie (14,84 €V ; 14,95 €V ; 15,2 €V et 15,3 eV) sont
trés faibles comme on peut le voir sur les graphiques de la figure (4.28). Ces faibles écarts
produisent une faible pente sur le tracé de Boltzmann qui, par conséquent, donne une
température électronique T, pps) plus élevée; égale a I'inverse de la pente en question.
De fagon générale, les températures obtenues par cette méthode restent proches de celles

mesurées par la sonde de Langmuir.

4.4.1 Variations radiales de certaines grandeurs du plasma

Dans cette section, nous allons évaluer a quel point I'ajout de 10% d’O5 dans nos
plasmas affecterait les phénomenes de création et de perte des particules chargées au
sein de la décharge. Nous allons particulierement nous intéresser au role que peuvent
jouer les ions négatifs dans les modes de diffusion, notamment tout preés des parois ou

I’électronégativité est la plus élevée. Pour cela, nous tracons les profils radiaux de la
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densité et de la température électroniques ainsi que ceux des fonctions de distributions.
Des comparaisons avec les profils obtenus dans les plasmas d’argon seront effectuées.
Les variations axiales de la température électronique obtenue par le tracé de Boltzmann
modifié seront également commentées. Sur figure 4.29(a) sont représentées les variations
radiales de la température électronique mesurée par la sonde de Langmuir dans des
plasmas d’argon et d’ArOs & 15 Pa et 150 W (z= 8,5 cm). Les deux graphiques montrent
de faibles variations de T; en fonction du rayon de la décharge. La température électronique
obtenue dans I’ArOs est légérement plus faible par que celle mesurée dans le plasma
d’argon pur. Ceci s’explique par la légere baisse de la différence (V, — V) dans les
plasmas d’ArOs, comparativement aux plasmas d’argon pur. Ceci a été montré et discuté
précédemment (voir figure (4.20)).

Les profils radiaux de la densité électronique sont montrés sur les deux graphiques
de figure 4.29(b). Dans les deux gaz, de fortes décroissances de n. sont visibles en allant du
centre de la décharge vers la paroi du réacteur. Un rapport constant (n¢(ar)/Me(aro2) = 2,5),
et indépendant de la position radiale est obtenu entre les densités mesurées dans les
deux gaz. Ce résultat indique que les deux décharges obéissent & des modes de diffusion

similaires.

Figure 4.29 — Comparaison des profils radiaux de la température électronique (a) et de la densité
électronique (b) dans le cas d’un plasma d’argon et d’ArOs obtenus ¢ 15 Pa et 150 W.

Les courbes en lignes continues (rouge pour l’argon et noire pour 1’ArO3) représentent
les profils radiaux de la densité électronique dans le cas d’une diffusion ambipolaire parfaite.
Elles sont calculées en utilisant I’équation (4.12), moyennant les densités électroniques
mesurées sur ’axe du plasma. Ces deux courbes, en les comparant aux profils mesurés

par la sonde de Langmuir, nous aideront & identifier les différents modes de diffusion qui
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s’'installent dans la décharge.

Comme il a été montré dans la section (4.2.4.1) dédiée a ’étude des phénomenes
de diffusion dans les plasmas d’argon, trois modes de diffusion sont distingables sur les
profils radiaux de la densité électronique :

— Dans la zone (I), au voisinage immédiat de ’axe de la source sur un rayon de
45 mm, c’est le mécanisme de diffusion qui domine les processus de perte électronique (la
recombinaison électron-ion est négligeable dans ces conditions). Ce mode est caractérisé
par I’égalité des coefficients de diffusion électronique et ionique (D= D;—= D;+).

— Dans la zone (II) : & mesure que 'on s’éloigne de l'axe de la source, la décharge
s’écarte du mode de diffusion ambipolaire. En effet, une large zone de transition de
mode apparait a partir de la position » = 4,5 c¢m. Dans cette partie du plasma, les
coefficients de diffusion des charges positives et négatives sont différents les uns par
rapport aux autres. Pour maintenir la neutralité macroscopique du plasma, il faut donc
que la perte des ions positifs soit contrebalancée par la densité des charges négatives.
Cependant, comme les électrons, du fait de leur grande mobilité, se perdent plus vite que
les ions négatifs, c’est donc ces derniers qui régulent la neutralité en restant piégés dans le
volume de la décharge. Concrétement, ce mécanisme se manifeste par 'augmentation de
I’électronégativité, et donc de la densité des ions négatifs par rapport a celle des électrons,
en s’approchant des parois, comme on a pu le voir sur la figure (4.19).

— Dans la zone (III) : au plus pres de la paroi, la neutralité est mise a mal par les pertes
plus importantes des électrons vers les murs du réacteur. Cette zone est caractérisée par
le régime de diffusion libre ou les électrons, ne subissant plus I'effet du champ électrique
de charge d’espace, diffusent librement vers les murs du réacteur (zone non-mesurée par

la sonde).

Pour résumer, les mécanismes de perte électronique sont dominés par les différents
modes de diffusion (mode ambipolaire dans la zone (I); mode de transition dans la zone
(IT) et chute libre dans la zone (III)). Les ions négatifs quant & eux sont essentiellement
perdus par recombinaison ionique dans le volume. Leur densité est plus élevée & proximité
de la paroi a cause de la gaine provoquée par les ions positifs a cet endroit qui les empéche
d’atteindre les murs du réacteur. Les ions positifs sont majoritairement perdus par
recombinaison avec les ions négatifs et par diffusion vers les parois. Ce dernier mécanisme
est d’autant plus apparent que les dimensions du plasma sont importantes [110].

Le tableau (4.4) suivant résume les mécanismes dominants des pertes de particules
chargées dans la décharge d’ArOs :

Nous allons maintenant voir I'influence de la distance radiale sur les fonctions de
distribution mesurées dans le cas d’un plasma d’ArO,. La figure (4.30) montre le change-
ment des FDEE mesurées dans I’argon et dans I’ArOs en fonction de la distance radiale.
Sur 'axe de la décharge (r = 0), on voit clairement que le corps de la fonction de

distribution décrit une forme proche de la maxwellienne, tandis que la queue a plus haute
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Zone 1 Zone 11 Zone III
e tony  ton_ e” ony  on_ e~ ony  on_
— Kok kK ok Rk — Kok * sk Hok
N+ = Ne + Nj— Ni+ = Netni—

on — 1on — * *
Bilan N+ =ne=n;— =0

Tableau 4.4 — Récapitulatif des mécanismes dominant les pertes des particules chargées en fonction
de la position radiale. Plus le nombre d’étoiles est grand, plus le mécanisme est prépondérant.

énergie dérive légerement vers la forme bi-maxwellienne. Ces formes bi-maxwellienne
sont observées aussi bien dans les plasmas d’argon pur que dans les plasmas d’ArQOs.
Plus loin par rapport a l'axe (& » = 100 et r = 155 mm), un rapprochement a la forme
maxwellienne est observable sur la queue de la FDEE des deux gaz, dii a la baisse de la
population de électrons chauds.

La décroissance radiale de la densité électronique observée sur la figure 4.29(b) est
confirmée par la diminution, tout au long du rayon, de I'intégrale de la FDEE visualisée
par laire S sur la figure (4.30) (il faut rappeler que cette intégrale est représentative de
la densité électronique totale du plasma). Pour comprendre cette tendance a la baisse de
la densité électronique, il convient de revenir aux processus de perte électronique sur le
long du rayon de la décharge. En effet, comme on a pu le voir sur le tableau (4.4), dans
la zone II du plasma, le mécanisme de perte électronique par diffusion vers les parois est
plus important et la création des paires électron-ion se voit limitée par la diminution des
processus d’ionisation. La coexistence de ces deux phénomenes est la conséquence de la
diminution de la densité et de I’énergie des électrons chauds qui sont les plus & méme a
ioniser le gaz, mais aussi a diffuser plus rapidement du fait de leur énergie plus grande.
Or, ces électrons chauds jouent un role capital dans les processus de création des paires
électron-ion. La réduction de leur densité contribue a la baisse de celle des électrons froids
et donc de la densité électronique totale. La baisse de I’énergie des électrons chauds en
fonction de la distance radiale est clairement observable sur les variations de la queue
des FDEE. En effet, sous 'effet du champ électrique de charge d’espace, les électrons
ayant une vitesse plus importante diffusent plus vite que les électrons a faible énergie.
En se déplagant vers les parois, I’énergie qu’ils cédent par collisions dans leur parcours
se retrouve non-compensée du fait de I’absence de champ électrique extérieur (zone
de diffusion dans laquelle le champ électrique de la décharge est nul). Par conséquent,
I’énergie avec laquelle ils arrivent a la paroi est nettement inférieure a celle acquise dans

le centre de la décharge.
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Figure 4.30 — Variations de la FDEE en fonction de la position radiale dans le cas d’un plasma
d’ArOq a 15 Pa et 150 W.

Dans tous les cas, les fonctions de distribution mesurées dans 'argon contiennent
plus d’électrons chauds et froids que celles mesurées dans I’ArOs & la méme position.

Ce qui explique pourquoi la densité électronique est plus élevée dans ’argon que dans
Pargon oxygene.
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4.5 Etude des plasmas d’air

Des travaux portant sur des applications utilisant les plasmas d’air a basse pression sont
tres largement présents dans la littérature. Ces plasmas sont essentiellement employés pour
le traitement de surfaces [132, 133], la stérilisation [134-137] ou encore le controle localisé
des écoulements aérodynamiques [138]. D’autres travaux, plus théoriques [139, 140],
s’intéressent a la modélisation des plasmas contenant des mélanges d’azote et de dioxygene
a des proportions plus ou moins proches de la composition de ’air synthétique. Pour
interpréter les résultats obtenus dans les plasmas d’air étudiés dans cette section, nous
allons donc faire référence a des travaux effectués dans des plasmas d’air, mais aussi dans
des mélanges No — O3 ou les proportions des deux gaz sont proches de celles de I'air
(Ng ~ 80%; Oy ~ 20%).

4.5.1 Effet des conditions opératoires sur 7., n., V, et V;

Dans un premier temps, nous allons nous focaliser sur les variations des parameétres
fondamentaux du plasma en fonction des conditions opératoires de pression et de puissance
micro-onde. La figure 4.31(a) montre l'effet de la pression du gaz sur la température
électronique T¢ et la température effective Tcr; mesurées par la sonde de Langmuir.
Les mesures ont été effectuées dans 'axe de la source a 8,5 cm de celle-ci avec une
puissance micro-onde de 150 W. Pour rappel : T, est la température électronique calculée
en utilisant 1’équation (2.4), qui suppose une distribution maxwellienne, et Tss la
température électronique effective calculée de I'intégrale de la fonction de distribution
(Eq. (2.5)).

Comme on peut le voir sur les graphiques de la figure 4.31(a), la température
électronique est inférieure a celles obtenues dans les plasmas d’argon et d’ArOy étudiés
dans les mémes conditions (une différence d’environ 1 eV en moyenne). La baisse de la
température électronique avec 'augmentation de la pression, obtenue dans les cas de I’Ar
et de I’ ArOs, est également visible dans les plasmas d’air entre 10 et 35 Pa. Toutefois,
une légere tendance a la hausse de cette grandeur est perceptible a partir de 35 Pa.
Ceci est probablement provoqué par la baisse de la densité électronique, dans le plan
de la source a z= 0, qui approcherait le seuil de résonance électronique. Ce phénomene
intervient quand la fréquence plasma est égale a la fréquence de ’onde excitatrice lorsque
ne = Ne = 7,4.10'6 m™3. Nous discuterons de ce phénomene de résonance plus en détails
dans la section dédiée a ’étude des variations radiales de la température électronique.

Les variations du potentiel plasma et du potentiel flottant en fonction de la pression
sont représentées sur la figure 4.31(b). Les valeurs de V, sont trés proches de celles
mesurées dans les plasmas d’argon et d’ArOy (entre 8 et 10 eV). Toutefois, dans le
cas présent, le potentiel flottant enregistre une baisse drastique a partir de 35 Pa, due
a la chute brutale de la densité électronique pour des pressions supérieures a 35 Pa.

En effet, comme le montre la figure 4.31(c), la densité électronique mesurée a 65 Pa
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(2,45.10' m—3) est ~ 100 fois plus faible que celle obtenue & 35 Pa (1.10'¢ m—3).
Cette chute de la densité électronique correspond & une baisse d’un rapport de 65 du
degré d’ionisation du plasma. Ce dernier parametre est calculé en divisant la densité
électronique n. par la densité des neutres ny = p/(kpTy); ol p est la pression du gaz en

Pascal; kp la constante de Boltzmann et Ty la température du gaz supposée constante
et égale a 400 K.

Figure 4.81 — Variations de la température électronique (a), du potentiel plasma et du potentiel
flottant (b) et de la densité électronique (c) en fonction de la pression du gaz a 150 W. Calculs
théoriques de kion. et de ion. (d), de fion- (€) et de Ae(ionz) (f) correspondant d la molécule
d’azote en fonction de l’énergie électronique a différentes pression.

Pour mieux comprendre 'effet de la pression sur les parametres plasma étudiés dans
cette section, il est important de voir 'effet de cette derniére sur le libre parcours moyen
électronique Ag(jonz), qui est une longueur caractéristique de la distance que parcourt
I’électron entre deux collision successives, et sur la fréquence d’ionisation f;,,, qui ren-

seigne sur le nombre d’ionisations produites par seconde dans le plasma.

Le point de départ du calcul de ces deux grandeurs réside dans la connaissance de la
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section efficace d’ionisation ;.. Dans ce travail, nous ne considérons que les collisions
ionisantes entre les électrons et les molécules d’azote. Les valeurs de oy, utilisées dans
le calcul sont tirées des travaux de Rapp et al. [141]. Comme on peut le voir sur la
figure 4.31(d), jon, dépend des électrons ayant une énergie supérieure au seuil d’ioni-
sation de la molécule Ny (15,6 €V). Le libre parcours moyen est déduit de I'inverse du
produit de la section efficace par la densité de I'azote moléculaire (Ae(ionz) = 1/(Tionz g))-
Le coeflicient d’ionisation par impact électronique k;o,, qui en découle est représenté
sur la méme figure 4.31(d). Ce coefficient permet de calculer la fréquence des collisions
fionz = Kionz ng. Au méme titre que ooz, on peut voir que kjo,. est également dé-
pendant de I’énergie électronique. Les valeurs de k;,y,, sont obtenues par ajustement
des valeurs calculées a 'aide du logiciel Bolzig+ [142] développé au sein du laboratoire
LAPLACE de Toulouse. La relation liant k;o,, & I’énergie électronique, kT, est la sui-
vante : kjon, = exp[—26,83—0,64 kT, —63,06/(kpT.)+88,98/(kpT.)? —54,2/(kpT.)?].

La figure 4.31(e) montre ’évolution de la fréquence d’ionisation de la molécule de
Ny par impact électronique en fonction de I’énergie électronique a 10, 35 et 65 Pa. Les
courbes de fion, indiquent qu’ils se créent plus d’électrons par seconde a 65 Pa qu’a 35 et
10 Pa (typiquement, selon ces résultats, ils se créent 10 fois plus d’électrons a 65 Pa qu’a
10 Pa). Ce qui devrait & priori correspondre a des densités électroniques plus élevées a
plus haute pression (65 Pa). Cependant, il ne faut pas perdre de vue que la pression du
gaz détermine le libre parcours moyen des électrons, et donc les processus d’ionisation
dans le plasma. En effet, comme on peut le voir sur la figure 4.31(f), A¢(ion-) diminue avec
I’augmentation de la pression, ce qui témoigne de 'augmentation du nombre de collisions
électrons-neutres. L’augmentation de ces derniéres réduit la population des électrons
dont ’énergie est supérieure au seuil d’ionisation de ’azote moléculaire en favorisant

les processus nécessitant moins d’énergie, telles que les excitations ou 'ionisation par étape.

Si I'on fixe la pression et on fait varier la puissance micro-onde de la décharge,
on obtient les résultats observables sur la figure (4.32). Comme cela était le cas dans
les plasmas d‘argon et d’ArOs étudiés précédemment, la figure 4.32(a) montre que
la température électronique varie trés peu dans la gamme de puissance étudiée. La
température effective (T,rs) est légerement en dessus de la température maxwellienne
(Te), ce qui s’explique par le fait que I’équation (2.4) permettant de déterminer cette
température ne tient pas compte de la déviation de la FDEE par rapport a la forme
maxwellienne.

L’écart entre le potentiel plasma et le potentiel flottant reste quasi constant pour
des puissances supérieures a 95 W, comme on peut le voir sur la figure 4.32(b). Cette
différence est 'image de 1’énergie cinétique moyenne des électrons récoltés par la sonde
dans les conditions de la mesure. A pression constante, et pour des densités supérieures a

106 m—3, cette différence dépend essentiellement de la température électronique (voir
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Figure 4.32 — Influence de la puissance micro-onde de la décharge sur : (a) la température
électronique, (b) le potentiel flottant et le potentiel plasma, et (c) la densité électronique. Conditions
de mesures : = 0, z= 8,5 cm, p= 15 Pa.

les explications sur la figure (4.9)). Le fait que cette derniére ne varie que trés peu avec
I'augmentation de la puissance, I’écart entre Vy et V), reste sensiblement constant. Pour
des puissances allant de 50 & 95 W, le potentiel flottant varie avec la puissance (hausse
de 1V entre 50 et 95 W). Cela est dii a la faible densité électronique pour laquelle un
faible potentiel de sonde suffit pour établir I’égalité entre les courants électroniques et
ioniques a la surface de la sonde.

L’évolution de la densité électronique en fonction de la puissance est représentée
sur la figure 4.32(c). A pression constante, ’élévation de la puissance de la décharge
engendre une augmentation dans la densité des électrons chauds et accroit la fréquence
d’ionisation du gaz. La relation liant f;,,,. a ’énergie électronique est représentée sur la
figure (4.31(d)). En effet, on voit sur ces graphes que la présence des électrons a plus
haute énergie dans la décharge accroit le nombre de collisions ionisantes et engendre une

élévation du degré d’ionisation du plasma.
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4.5.2 Les FDEE dans les plasmas d’air
4.5.2.1 La forme globale de la FDEFE

Pour mieux comprendre les effets de la pression et de la puissance micro-onde sur
les grandeurs du plasma étudiées dans la section précédente, il est intéressant de voir
I'influence de ces deux parametres sur la fonction de distribution en énergie des électrons
FDEE. Comme il a été discuté précédemment, cette fonction permet d’établir un lien
entre la densité et 1’énergie cinétique d’'une population électronique donnée, et permet
une analyse qualitative des processus engendrés par les collisions électron-lourd. En
examinant les changements de la FDEE en fonction des conditions opératoires, il est
possible de constater I'impact d’'un mécanisme donné en observant simplement la densité
des électrons ayant une énergie nécessaire a sa production. Par exemple, si a puissance
fixe, la partie correspondante a la queue de la FDEE baisse avec 'augmentation de
la pression, cela signifie une baisse de la densité des électrons chauds, ce qui implique

nécessairement la baisse de la densité électronique du plasma.

Figure /.33 — FEzemple d’une FDEE mesurée dans un plasma d’air & 15 Pa et 150 W. Les fleches
indiquent l’énergie nécessaire d la production de certains mécanismes (excitation, dissociation et
ionisation) par impact électronique.

La figure (4.33) montre un exemple de FDEE mesurée dans un plasma d’air a 30 Pa
et 150 W. On montre sur cette figure les énergies électroniques nécessaires a ’excitation,

la dissociation et 'ionisation des molécules Ny et Oo. Les fleches bleues sur la figure
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représentent les énergies d’excitation des états vibrationnels (v) de la molécule d’azote
responsables des émissions majoritaires du plasma (1" systémes positif et négatif et le
274 systeme positif de I'azote). Les spectres d’émission des plasmas d’air étudiés dans ce
travail seront discutés plus en détails dans la suite de ce chapitre.

La partie basse énergie de la FDEE est dominée par ’excitation des premiers états
vibrationnels de Ny qui intervient & des énergies relativement basses (entre 0,5 et 3,5 V)
ou les collisions inélastiques entre les électrons et les états vibrationnels de No sont
dominantes. La dissociation des molécules de 'oxygene et de ’azote, qui se produit
respectivement a 5,15 et 9,79 eV, est essentiellement provoquée par impact électronique
direct. Les énergies de la premiere ionisation atomique ((O) : 13,61 eV et (N) : 14,53 eV)
et moléculaire ((O2) : 12,07 eV (N2) : 15,6 €V) sont représentées par des fleches rouges
sur la figure (4.33). Ces processus font intervenir des énergies électroniques plus élevées
et participent de manieére significative aux mécanismes de production électronique. La
partie de la FDEE correspondant a cette gamme d’énergie varie énormément avec la

pression et la puissance comme nous allons le voir sur les tracés des FDEE.

La forme générale de la FDEE est typique des plasmas de diffusion ou 'azote
moléculaire domine la composition du gaz plasmagene. On peut observer sur cette FDEE
une abrupte décroissance correspondant a des énergies inférieures a ~ 3,5 eV, ce qui est
dii & 'excitation de I’état fondamental électronique des niveaux vibrationnels de No. En
effet, la section efficace totale d’excitation de ces niveaux augmente doucement jusqu’a
atteindre le seuil d’excitation, puis croit soudainement pour former un pic étroit aux
environs de 2,5 eV [143]. La température électronique (maxwellienne) dans cette zone est
trés proche de la température vibrationnelle de Ny [144].

Une autre caractéristique importante de ce type de FDEE est 'apparition d’un
plateau dans le corps de la fonction (le début du plateau change avec les conditions
opératoires mais finit généralement aux alentours de 6,2 eV). La formation de ce plateau
est gouvernée par la densité des niveaux vibrationnels v = 3 — 8 de la molécule d’azote,
communément appelée « distribution de Trinor — Gordiets » [145]. Il apparait suite
aux collisions électroniques superélastiques des états vibrationnels qui cédent une partie
de leur énergie aux électrons en engendrant 1’élévation de 1’énergie cinétique de ces
derniers [144, 146]. Pour les mémes raisons (collisions superélastiques), un second plateau

est souvent perceptible a 12,2 eV ; légérement visible sur la figure (4.33).

Pour résumer, on peur dire que la forme globale des FDEE mesurées dans les plasmas
d’air étudiés dépend de la densité et de ’énergie des états vibrationnels de la molécule
d’azote. La partie basse énergie est voisine de la forme maxwellienne et la température
électronique correspondante est proche de la température vibrationnelle de Ns. Les deux
plateaux qui se forment dans le corps de la FDEE au voisinage de 6,2 et 12,4 eV sont

dus aux collisions superélastiques entre les états vibrationnels et les électrons. De fagon
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générale, les FDEE mesurées dans lair sont loin de la distribution maxwellienne.

4.5.2.2 Influence des conditions de pression et de puissance

Apres avoir présenté la forme globale des FDEE mesurées dans nos plasmas d’air, nous
allons maintenant discuter de leurs variations en fonction de la pression et de la puissance
. La figure 4.34(a) montre la décroissance de la FDEE avec 'augmentation de la pression
de l'air dans I'enceinte. La chute drastique de la densité électronique entre 35 et 65 Pa
précédement observée sur la figure 4.31(c) se confirme sur les FDEE. En effet, la baisse de
la partie haute énergie de la FDEE en fonction de la pression témoigne de la réduction des
électrons chauds responsables des processus d’ionisation dans le plasma. De plus la partie
basse énergie et la queue de la FDEE mesurée a 65 Pa se détachent franchement de celles
mesurées aux autres pressions a cause de la faible densité électronique a cette pression.
La décroissance de la température électronique en fonction de la pression est également
interprétable a partir des FDEE. Celle-ci étant déduite de la pente correspondant a la
partie maxwellienne de la fonction de distribution, la baisse de cette derniére engendre

une chute de la valeur de la pente et donc de la température électronique. A pression

Figure 4.3/ — Variations de la fonction de distribution en fonction de la pression (a) et de la
puissance micro-onde (b) dans le cas des plasmas d’air.

fixe (15 Pa), Paugmentation de la puissance micro-onde de la décharge s’accompagne
d’une augmentation de la FDEE (figure 4.34(b)). Ceci est plutot prévisible et montre

que la densité électronique augmente avec la puissance (figure 4.32(c)). Dans toutes les
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FDEE de la figure (4.34), le plateau qui se forme aux alentours de 6,2 eV est visible
mais sa largeur varie selon les conditions opératoires. En effet, la largeur du plateau
est plus grande a 30 Pa dans les conditions de la figure 4.34(a) et & 50 W dans celles
de la figure 4.34(b). Ceci peut nous indiquer les conditions dans lequelles l'effet des
collisions superélastiques est important. Une tendance & la forme maxwellienne de la
queue de la fonction de distribution est observable sur la FDEE mesurée a 195 W ce qui
est probablement di a 'augmentation des collisions éléctron-électon et a la diminution

des collisions superélastiques.

4.5.3 Distributions radiales des grandeurs mesurées par la sonde de

Langmuir

Dans les paragraphes suivants, nous discuterons de I'influence de la distance radiale
sur les parameétres du plasma mesurés par la sonde de Langmuir. Dans un premier temps,
nous allons nous intéresser aux évolutions radiales de la température et de la densité
électroniques a différentes pressions. Nous présenterons ensuite les changements de la

FDEE en fonction de la distance par rapport a ’axe de la source.

Sur la figure (4.35) sont représentées la densité électronique (a), la température
effective (b) et la fréquence plasma (c) en fonction de la distance radiale pour quatre
pressions différentes (10, 15, 20 et 25 Pa).

Comme on peut le voir sur la figure 4.35(a), la densité électronique décroit en allant
du centre vers le bord de la décharge, et ce pour toutes les pressions étudiées. Cette
décroissance concorde avec les résultats obtenus dans les plasmas d’argon et d’ArOq
étudiés précédement. Le phénomene de diffusion reste le processus majoritaire des pertes
électroniques avec une coexistante des trois modes (ambipolaire, transition, libre).

Au plus pres du centre (z= 0), le mode ambipolaire semble dominer les processus de
diffusion (bon accord entre les valeurs mesurées et calulées moyennant ’équation (4.12)
qui décrit le régime ambipolaire parfait). Dans le corps de la déchage, apparait une
large zone caractérisée par une forte séparation des charges (n;+ = Cine + Con;-),
conférant aux électrons un coefficient de diffusion plus grand que celui des ions (positifs
et négatifs). A proxmité de la paroi, un régime de diffusion libre se met en place avec
comme conséquence une diffusion électronique complétement indépendante de celle des
ions.

La décroissance de la densité électronique entre le centre et le bord de la décharge
est similaire & celle obtenue dans les plasmas d’argon et d’ArO; (baisse d’une décade
environ).

Concernant la température effective, on peut voir sur la figure 4.35(b) que celle-ci reste
globalement constante sur toute la distance radiale étudiée. Toutefois, il est intéressant

de voir qu’a partir de 140 mm de ’axe, une légere hausse est perceptible sur les valeurs
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Figure 4.85 — Distributions radiales de la densité électronique (a), de la température effective
(b) et de la fréquence plasma (c) a différentes pressions en fonction de la distance radiale. Les
mesures ont été effectuées a z= 8,5 cm pour une puissance micro-onde de 150 W.

mesurées a 20 et 25 Pa. Ce phénomene n’est pas observé sur les courbes de la température
effective mesurée & 10 et 15 Pa. Intuitivement, on pourrait supposer que cette élévation
est liée au mode de chauffage électronique, et que 'endroit exact de son apparition dépend
de la pression du gaz. Pour étayer ces deux hypotheses, il faut regarder du c6té de la
densité électronique. En effet, comme 'indique la figure 4.35(a), les valeurs de la densité
électronique en fonction de la pression sont toujours inférieures a la densité critique
(ne = 7,4.10'% m—3), ce qui suppose la prédominance du mode de chauffage en volume.
Au voisinage de la source (r = z = 0), cette valeur peut étre dépassée, comme le montre
la valeur mesurée a z= 3 cm. Comme la densité électronique décroit largement selon la
position radiale, il y aurait donc des endroits sur le rayon ou la condition n. = n. est
satisfaite. Cette égalité se produit a la condition de résonance entre la pulsation de 'onde
excitatrice w et la pulsation plasma wp. (connue également sous le nom de « la fréquence

de Langmuir »). Elle s’établie a I’annulation de la permittivité du plasma(e, = 0) [147] :

/ 2
w = wpe = 7,::; 66(()] (419)
(&

L’augmentation de T, ;s observée a 20 et 25 Pa peut donc s’interpréter comme liée a
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un phénomeéne de résonance lors duquel les électrons absorbent une importante quantité
d’énergie de I'onde électromagnétique. Ce transfert d’énergie s’effectue par le biais de la
composante du champ électrique parallele au grandiant de densité [148-150)]

On peut voir également que la position de la zone de résonance change avec la pression
de travail. A plus haute pression (25 Pa), le début de la résonance est localisé & 140 mm
de 'axe de la source. A mesure que la pression diminue, la zone de résonance s’approche
des parois du réacteur. Dans notre cas, sa position est décalée d’environ 10 mm entre 25
et 20 Pa. A plus basse pression (10 et 15 Pa), la zone de résonance est probablement
localisée a des positions trés proches de la paroi. C’est la raison pour laquelle nous n’avons
pas pu l'observer sur les courbes de T,¢s correspondant & ces deux pressions (mesures
limitées & 180 mm de 'axe). Pour la méme raison, la résonance n’a pas été observée sur
les courbes de la température électronique en fonction de la distance radiale dans les
cas de l'argon et de ’ArO,. La figure (4.36) illustre les conditions d’apparition de la

résonance en fonction du déplacement radial de la densité critique.

Figure 4.36 — Schéma explicatif du phénomene de résonance et du déplacement radial de la zone
de résonance en fonction de la position de la densité critique. Représentation inspirée du travail
de Ghanashev et al. [14].

Nous allons maintenant nous intéresser a 1’évolution de la FDEE en fonction de la
distance radiale. La figure (4.37) représente les variations radiales de la FDEE a 10, 15,
20 et 25 Pa. On voit que, sur toutes les pressions étudiées, le corps de la fonction de
distribution décroit en allant du centre du plasma vers les parois du réacteur. Ce résultat
est plutot concordant avec la décroissance radiale de la densité électronique observée sur

la figure 4.35(a) précédente. Les deux plateaux a 6,2 et & 12,4 €V sont toujours visibles et
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sont plus prononcés au fur et & mesure que 'on augmente la pression et que ’on s’écarte
du centre de la décharge. Ce fait est probablement lié a la baisse de la concentration
des états métastables Ny (A 3>°1) et No(B 3 [1,) avec I'augmentation simultanée de la
pression et de la position radiale. Ce qui provoque a la fois un accroissement des collisions
superélastiques entre états vibrationnels et une diminution des collisions superélastiques
entre les électrons et les états vibrationnels [151]. Nous rappelons ici que 'apparition des
deux plateaux est fortement liée a la concentration des dix premiers états vibrationnels

de 'azote. Il est également intéressant de voir qu’a partir de 20 Pa, la queue de FDEE

Figure 4.37 — Variations radiales de la FDEE a 10 (a), 15 (b), 20 (c¢) et 25 Pa (d) pour une
puissance micro-onde de 150 W a z = 8,5 cm.

mesurée a 180 mm tend a rattraper celles mesurées & 90 mm et au centre. Ce fait
est tres accentué sur les courbes des FDEE mesurées a 25 Pa ou les trois queues sont
quasiment confondues. Ce résultat peut s’expliquer par le phénomeéne de résonance
précédemment discuté. En effet, nous avons pu voir sur les graphiques de T,y présentés
sur la figure 4.35(b) qu’'un phénomeéne de résonance se met en place a partir de 140 mm
de 'axe de la source et s’étend jusqu’a 180 mm de celui-ci. Il se trouve qu’a 25 Pa,
un pic de T, sy est obtenu a cette derniere position. Nous pouvons donc suggérer qu’a
180 mm, I’élévation de la queue de la FDEE est provoquée par une forte absorption par
les électrons de la puissance de l'onde électromagnétique. Cette absorption résonante est

suffisamment importante pour voir apparaitre une nette augmentation de la population
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des électrons chauds sur la FDEE. A 20 Pa, le pic de résonance n’étant pas encore atteint,

I’élévation de la queue de la FDEE est moins importante qu’a 25 Pa.

4.5.4 Etude des émissions optiques

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux émissions optiques des plasmas
d’air étudiés dans ce travail. Des exemples de spectres mesurés dans différentes conditions
de pression et de puissance sont représentés sur la figure (4.38). On peut voir sur ces
spectres que les émissions du plasma sont dominées par les deux systemes positifs de
'azote. Les émissions majoritaires du premier systéme positif (PSP) (B 3 II,-A D)
sont engendrées par les transitions (v', v) entre les états électroniques B3 [I; et A S
de la molécule d’azote : (7,4); (5,1); (9,5) et (9,4). Ils correspondent respectivement aux
longueurs d’onde suivantes : 654,8; 612,7; 590,6 et 547,8 nm. Le second systéme positif
(SSP : C 3[[,—B *I], ) est quant & lui dominé par les transitions a : 315,9 nm (1,0);
337,1 nm (0,0) ; 357,6 nm (0,1) et 491,6 nm (1,7). Les spectres sont également marqués par
la présence de premier systéme négatif (PSN) de N7 (B 237 —X 2 Z;’) dominé par les
transitions (0,0) & 391,4 nm et (0,1) & 427,8 nm. Les émissions de NO, (0,1) : 236,1 nm,

Figure 4.38 — Spectres d’émission intégrés temporellement (temps d’exposition = 400 ms) mesurés

dans des plasmas d’air ¢ 10 Pa : (a) 80 W; (b) 150 W et a 20 Pa : (¢) 80 W; (d) 150 W.

(0,2) : 247,3 nm et (0,3) : 258,9 nm; de OH (306-308 nm) et de I'oxygeéne atomique
(777 et 844 nm) sont également observées. Ces éléments, importants dans la formation
des especes réactives de ’azote et de l'oxygene, jouent un réle dans la décontamination

biologique [152].
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4.5.4.1 Production des espéces réactives

La figure (4.39) montre l'effet de la pression du gaz et de la puissance sur les intensités
du SSP (337 nm), du PSN (N5 : 427 nm et 391 nm), ainsi que les émissions de I'oxygene
O (777 nm), de OH (308 nm) et du monoxyde d’azote NO (236,1 nm). Les mesures ont

été effectuées dans les conditions suivantes : z= 8,5 cm et r= 18 cm.

On voit clairement sur le graphique de la figure 4.39(a) que toutes les émissions
décroissent avec 'augmentation de la pression de l'air dans I’enceinte. Cette tendance
suit 1’évolution de la densité électronique en fonction de la pression reportée sur la
figure 4.31(c). Un maximum d’intensité est obtenu au voisinage de 20 Pa correspondant a
un maximum de la densité électronique. Cette corrélation entre les intensités d’émission
et la densité électronique est plutot connue, notamment pour la désexcitation de 1’état
électronique C 3 [], qui est essentiellement peuplé par impact électronique direct depuis

I’état fondamental suivant la réaction :
N, (X 1 Zg)(v:O) +e (E>11,03 eV) — N,(C 3Hu)(v':0) + e~ (4.20)

L’émission du second systeme positif a 337,1 nm s’effectue par le processus de

désexcitation suivant :
NQ(C 3Hu)(’v/:0) _>N2(B 3Hg)(,u”:0)+hy (4'21)

Ce dernier processus montre que l'intensité d’émission a 337,1 nm est directement
proportionnelle & la concentration de I’état électronique No(C®]],). La mesure de cette
intensité permet donc d’avoir une approximation de la concentration de 1'état No(C®[],,)
qui peut étre liée & la densité de I’état fondamental No( X! Z;) et & la FDEE moyennant

la relation suivante [153]

max

No(C 3 T[L) ~ N X Z;/e o, (€)de (4.22)

ou on,(€) est la section efficace d’excitation en fonction de 1’énergie électronique et €;
I’énergie seuil d’excitation de la molécule Ns.

Il est intéressant de voir que la relation (4.26) permet d’expliquer I’évolution de
I'intensité d’émission a 337,1 nm, a la fois en fonction de la concentration de 1’état
fondamental (et donc de la pression du gaz) mais aussi de la fonction de distribution en
énergie des électrons (qui dépend aussi de la pression). A puissance fixe, 'augmentation
de la pression du gaz s’accompagne de 1’élévation de la concentration de la molécule
d’azote a ’état fondamental et de la diminution de la partie haute énergie de la FDEE
(figure 4.34(a)). La section efficace d’excitation de Ny vers I’état C' 3], quant a elle,

présente un pic aux alentours de 11,03 eV pour ensuite décroitre pour des énergies
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supérieures a ce seuil. Il est assez connu que lorsque la pression augmente, les collisions
¢élastiques entre les électrons et les especes lourdes du plasma se voient augmentées,
causant une élévation de la température des lourds et une diminution de celles des
électrons. Dans ces conditions, la queue de la FDEE est baissée au fur et & mesure
que la pression augmente, suggérant ainsi une baisse de la population électronique
ayant des énergies supérieures au seuil d’excitation de 1’état fondamental vers 1’état
C 311, - La concentration de ce dernier état est donc réduite par I'augmentation de la
pression ce qui justifie la diminution de 'intensité du pic d’émission observée a 337,1 nm.
L’augmentation de cette méme émission avec la puissance micro-onde représentée sur
la figure 4.39(b) est justifiée par I’élévation de la population des électrons chauds de la
FDEE avec 'augmentation de la puissance (voir figure 4.34(b)). L’état électronique excité
N2+ (B 23°7) peut également étre peuplé depuis I’état fondamental par des collisions
électroniques dont 1’énergie est supérieure a 1’énergie du seuil d’excitation vers cet état
(18,7 V) :

N, (X ! Zg)(v:O)e*(E > 18,7 eV) — NJ (B ZZD(@’:()) +2¢” (4.23)

ou encore par excitation en deux étapes :

No(X D D=yt e = NSX2D D gyt —NEBEY D) g+
(4.24)
L’émission de cet état suite & sa désexcitation vers I'état X2 E'; se produit selon la

réaction suivante :

N3 (B 229@/:0) — NZ (X)) =) T 267 (4.25)

dont le maximum d’intensité est observé a 391,4 nm. Pour des plasmas a faible température
électronique (~3 eV), le peuplement de 1’état N5™ (B2 3_.F) se fait depuis I'état fondamental
de Iion N5 (X? Z;) et le coeflicient d’excitation de ce mécanisme dépend tres peu de la
forme de la FDEE. En revanche, son peuplement par excitation depuis I’état fondamental
de la molécule Ny (réaction 4.23) est tres sensible aux variations de la queue de la FDEE
a cause de son seuil d’excitation plus élevé (18,7 eV) [154]. Ceci réduit la part de ce
mécanisme au peuplement de I’état N2Jr (B2>"F) qui est essentiellement dii au processus
d’excitation & deux étapes (réaction 4.24). La concentration de la population de 1’état
excité Ny (B%2Y_]) est, dans ce cas, proportionnelle & la concentration de l'ion N, a
I’état fondamental (X2 Z;r), multipliée par 'intégrale du produit de la FDEE et de la

section efficace d’excitation de ce méme ion :

NFB Y D~ NF(X 2 + /m o+ (€)de (4.26)
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Figure 4.839 — Variation de quelques intensités en fonction de la pression d 80 W (a) et de la
puissance micro-onde a 20 Pa (b).

On voit également sur la figure 4.39(a) que la décroissance de I'intensité d’émission
a 391,4 nm en fonction de la pression est plus lente comparativement a celle du SSP a
337,1 nm. Cet effet est probablement di a la faible réduction de la concentration de 1’état
N2+ (B?Y"1) avec 'augmentation de la pression, provoquée par le processus d’excitation

a deux étapes qui nécessite moins d’énergie électronique.

L’augmentation de la puissance s’accompagne d’une hausse des intensités des émissions
étudiées. La encore, on retrouve une similitude avec la hausse de la densité électronique
en fonction de la puissance obtenue sur la figure 4.32(c). Globalement, cette hausse est
étroitement liée a la partie haute énergie de la fonction de distribution qui augmente

avec la puissance (figure 4.34((c)).

Les intensités d’émission de 1'oxygene moléculaire O (777 nm) ; du monoxyde d’azote
NO (236,1 nm) et du radical hydroxyle OH (308 nm) suivent les mémes tendances que
celle du SSP (337,1 nm) et du PSN (391,4 nm). Une augmentation quasi-linéaire de leurs
intensités en fonction de la puissance est observable sur les graphiques de la figure 4.39(b).
La production de NO dans l’air a I’équilibre thermodynamique est généralement décrite

par le mécanisme de Zeldovich résumé par les trois réactions suivantes :
N+0O, —NO+O (4.27)

N, +0 — NO+N (4.28)
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N+OH— NO+H (4.29)

Toutefois, dans le cas d’un plasma hors équilibre, les mécanismes majoritaires de la

création de NO sont essentiellement dus a des réactions ion-molécule [155] :

Ot + N, — NOT +N, (4.30)
0 +N, — NO* +NO (4.31)
N§ +0, — NOT +NO (4.32)

La réaction (4.30) se produit trés rapidement (10712 — 107! ¢m3/s), mais sa produc-
tion nécessite la présence de I'ion OF dont la création requiert une énergie important.
Les concentrations des ions moléculaires de N~ et d’OF sont plus importantes que
celles des ions atomiques mais les taux des réactions (4.31) et (4.32) sont plus faibles
(~10-16 cm?/s) [156]. Dans notre cas, la production de NO par I'intermédiaire de la
réaction 4.30 est probablement importante, notamment a plus haute puissance ou la
concentration de l'oxygene atomique est plus élevée (voir les émissions de O (777 nm)
présentées sur la figure 4.39(b)). Ceci est certainement lié au fait que les énergies de
dissociation et d’ionisation de la molécule d’oxygene (respectivement égales a 5,15 eV
et 12,07 eV) sont plus faibles que celles de la molécule d’azote (9,79 eV et 15,6 €V).
De plus, le rapport d’intensité I(O777)/I(NOssg) est quasiment constant (égale a ~3,5)
dans toutes les conditions de pression et de puissance montrées sur la figure (4.39) ce qui
laisse supposer que la création de NO est directement liée & la concentration de 'oxygéne

atomique.

Le radical OH quant a lui est essentiellement produit a la suite d’une collision
dissociative de la molécule d’eau avec un électron (voir réaction 4.5). Notons que la
présence de HoO dans le plasma est due a ’air atmosphérique résiduel dont la composition
varie de maniere non-controlée, et a 'impureté du gaz précurseur. Un autre mécanisme
majoritaire de la production du radical OH est provoqué par 'attachement dissociatif de

la molécule d’eau par un impact électronique :
H,O+e — OH+H™ (4.33)

Les taux de réaction de ces deux processus (réactions 4.5 et 4.33) sont relativement élevées
(10710 — 10712 ¢m?/s) et leurs productions nécessitent des températures électroniques
assez basses (de l'ordre de 1-2 eV) [157]. Des réactions de dissociation de HO par des
radicaux et des métastables peuvent également étre a ’origine de la création du radical

OH. On peut citer entre autres les réactions suivantes :
O+Hy, — OH+H (4.34)
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H+ 0, — OH+ OH (4.35)
o('D) + H,0 — OH + OH (4.36)

Les deux premiers processus (réactions (4.34) et (4.35)) se produisent tres lentement &
basse température (leurs taux de réaction sont trés dépendants de la température du
gaz et sont de 'ordre de 10718 ¢m?3/s & 300 K) [158], ce qui réduit considérablement leur
contribution & la création du radical OH. Par contre la réaction (4.36) est tres rapide
(10710 em3/s & 300 K) [159]. Par conséquent, sa participation a la création du radical

OH peut étre importante.

4.6 Mesure de la puissance déposée a la surface

Dans cette section, nous allons voir 'effet des conditions opératoires sur la puissance
P;, déposée a la surface du substrat dans le cas de l'air comme gaz plasmagene. La
méthode de détermination de P, est la méme que celle utilisée dans les plasmas d’argon
et d’argon-oxygene (voir section (3.1.1)). Les mesures de température ont été effectuées
a différentes puissances micro-onde pour trois pressions (10, 15 et 20 Pa), tandis que les
positions du substrat et du thermocouple sont maintenues fixes (r= 0 et z= 8,5 cm). Les

résultats sont résumés sur la figure (4.40).

Figure 4.40 — Puissances déposées par le plasma d la surface du substrat (support de traitement)
en fonction de la puissance micro-onde de la décharge a 10, 15 et 20 Pa.

On voit sur cette figure que la puissance P;, augmente avec la puissance micro-
onde injectée dans la décharge pour les trois pressions étudiées. Les valeurs obtenues a

15 Pa sont tres proches de celles mesurées dans les plasmas d’argon, dans des conditions
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identiques (figure 4.12). A 80 W et 15 Pa par exemple, P;, est égale a 10,44 W dans ’air
et & 9,49 W dans I'argon. Des maximas de puissance déposée sont obtenus a 15 Pa mais
les valeurs de P, prises a la méme puissance restent globalement proches pour les trois
pressions étudiées. La croissance de P;, en fonction de la puissance micro-onde décrit des
droites avec des coefficients de corrélation acceptables tel qu’on le voit sur les droites de
la figure (4.40). Les pentes de ces droites sont trés proches les unes des autres, suggérant
que la variation de la pression dans la gamme étudiée a peu d’effet sur la transmission de
puissance depuis le plasma vers le substrat. En effet, comme on a pu le voir dans I'étude
de Pj, dans les plasmas d’argon, cette pente est représentative du taux de puissance
transmise au substrat depuis le générateur. Autrement dit, elle représente le pourcentage
de la puissance transmise rapportée a la puissance injectée dans la décharge. Sa valeur
a 15 Pa dans argon est de 12,7% avec un coefficient de corrélation de 0,99. Dans le
cas présent, elle est de 14% a 15 Pa et de 13% a 10 et 20 Pa pour des coeflicients de
corrélation légerement inférieurs a ceux obtenus dans ’argon. Globalement la puissance
transmise au substrat, posé au centre de la décharge a 8,5 cm de la source, est environ
7,5 fois plus petite que la puissance fournie par le générateur. Nous montrerons dans la
suite que cette quantité de puissance est suffisante pour atteindre une température de

substrat de 98°C pour une puissance générateur de 195 W.

4.7 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, une étude paramétrique de la source Hi-Wave a été effectuée dans
Pargon, I’ArOs et I'air synthétique. Nous nous sommes intéressés aux variations des
grandeurs caractéristiques du plasma telles que la densité et la température électronique,
la FDEE et la puissance apportée par le plasma & la surface d’un substrat en verre en
fonction des conditions opératoires de pression et de puissance. Les évolutions radiales
et axiales de ces grandeurs ont également été étudiées. Les changements observés ont
été analysés et discutés afin de tenter d’expliquer les mécanismes physiques régissant
le comportement du plasma. Ainsi, le changement de mode de chauffage électronique,
selon les conditions opératoires de puissance et de pression, a été montré. Nous avons
observé que dans le cas des plasmas micro-onde, la densité électronique est un parameétre
déterminant du comportement de la décharge. Quand cette densité est inférieure a la
densité critique (7,410'6 m=3), nous sommes en présence d’'un plasma sous-dense dans
lequel le chauffage ohmique est le mécanisme dominant. Dans ces conditions, ’onde
électromagnétique pénetre suffisamment dans le plasma pour provoquer le chauffage des
électrons dans son volume. C’est ce que nous avons appelé le « chauffage en volume ».
Ce mode de chauffage est caractérisé par de faibles densités et de fortes températures
des électrons. En revanche, lorsque la densité électronique dépasse la densité critique,
nous avons observé des changements vers un mode de chauffage de type collisionnel pour

lequel I'onde excitatrice est concentrée sur une épaisseur de peau autour de la surface du
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plasma. C’est pourquoi nous I'appelons mode de « chauffage en surface ». Dans cette
zone, se forme une onde évanescente permettant le maintien du plasma. Partout ailleurs,
I'ionisation du gaz se fait essentiellement par les électrons chauds qui s’échappent de
la zone de 'onde évanescente formant ainsi un plasma de diffusion dans le cops de la
décharge. Nous avons vu que ce mode est caractérisé par des densités plus élevées et des
températures électroniques plus faibles. Les profils radiaux de la densité électronique
nous ont également permis de distinguer les modes de diffusion présents dans nos plasmas.
Dans tous les cas étudiés, nous avons observé la présence simultanée de trois modes de
diffusion différents; Au voisinage de 'axe azimutal de la source, le mode de diffusion
ambipolaire s’est révélé étre le phénomene majoritaire des pertes électroniques. Ce mode
est caractérisé par un seul et unique coefficient de diffusion pour les électrons et les ions.
Toutefois, il a été observé qu’'un mode de transition, entre la diffusion ambipolaire et la
diffusion libre, est présent sur une large distance radiale entre 'axe de la source et la
paroi du réacteur. Dans cette zone du plasma, les électrons diffusent plus vite que les
ions. Le rapport entre les coefficients de diffusion de ces deux espéces dépend de la valeur
de la charge d’espace (hypothese de proportionnalité). Au plus pres de la paroi, 'écart a
la neutralité devient tel que les électrons diffusent indépendamment des ions. Ce mode
est caractéristique de la diffusion libre ou chute libre.

Lors de I'investigation des parametres du plasma en fonction de la distance radiale,
nous avons pu observer le phénomene de résonance qui s’est manifesté par une augmenta-
tion locale de la température électronique. Ce phénomeéne a été observé dans les plasmas
d’air pour des pressions supérieures a 20 Pa et se produit quand la pulsation plasma
(pulsation de Langmuir) se rapproche de la pulsation de 'onde excitatrice. Dans ces
conditions, le transfert d’énergie depuis 1’onde électromagnétique vers les électrons, par le
biais de la composante du champ électrique parallele au gradient de densité, est optimal.
Ce qui se traduit par une hausse locale de la température électronique dans la région de
résonance. A rappeler que ce phénomeéne n’avait pas été observé dans les plasmas d’argon
et d’ArOs car les densités électroniques dans ces deux gaz sont assez élevées pour ne pas
laisser apparaitre ce phénomene dans les conditions étudiées.

Pour compléter cette étude, des méthodes de diagnostic ont été également dévelop-
pées et appliquées aux plasmas étudiés. Moyennant quelques hypothéses, les tracés de
Boltzmann conventionnel et modifié ont été utilisés pour déterminer la température
d’excitation et la température électronique. En considérant les marges d’erreurs (20%
pour la température d’excitation et 35% pour la température électronique), les résultats
de ces deux méthodes ont montré de bonnes concordances avec les mesures obtenues par
la sonde de Langmuir.

Une méthode calorimétrique basée sur ’exploitation de la variation temporelle de
la température a permis de retrouver la puissance fournie par le plasma a un endroit
donné du réacteur. Il a été montré dans cette étude que sur I’axe azimutal de la source, a

8,5 cm de celle-ci, cette puissance est de 'ordre de 12 & 14% de la puissance nette injectée
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dans la décharge. Les différentes contributions liées aux énergies de bombardements
électronique et ionique, a la recombinaison électron-ion et a 1’énergie dégagée par les
processus d’association a la surface ont été également estimées moyennant des formules
issues de la littérature. La somme de ces différentes contributions a été comparée aux
résultats de la méthode calorimétrique. La comparaison montre de bonnes concordances
dans les plasmas d’argon. Toutefois, la réalisation du bilan de particules a la surface
s’avere étre complexe dans les plasmas d’ArO; a cause de la présence de la molécule du

dioxygene. La tache est d’autant plus complexe dans les plasmas d’air.
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5.1 Introduction

Durant les deux dernieres décennies, plusieurs études ont montré la faculté du plasma
froid a détruire les microorganismes. De nombreux domaines d’applications ont été
explorés pour montrer I'efficacité du plasma dans la stérilisation du matériel médical
ou encore dans la décontamination de produits alimentaires. Cet intérét grandissant du
plasma dans la décontamination a vu apparaitre diverses configurations de sources avec
des modes de génération tres variés suivant le champ d’application souhaité. Ainsi pour
répondre & certaines exigences pratiques, des jets plasmas fonctionnant & la pression
atmosphériques sont parfois privilégiés pour leur simplicité. Ces dispositifs sont en effet
plus maniables et leur mise en ceuvre est relativement simple. Cependant, leur efficacité
est parfois compromise par la forme géométrique et la taille du substrat a traiter. Face a
de telles contraintes, les plasmas fonctionnant a la basse pression offrent ’avantage de
pouvoir obtenir des traitements homogenes sur des volumes pouvant atteindre la taille
du réacteur dans lequel ils sont créés.

Des études s’intéressant au potentiel biocide des plasmas basse pression sont largement
disponibles dans la littérature. Toutefois, tres peu de travaux se sont intéressés a 'efficacité
biocide du plasma sur des substrats présentant des formes géométriques complexes. En
effet, la plupart des études concernent des tests effectués sur des modeles de surfaces planes
avec des traitements a une dimension. Un tel modele est souvent loin d’étre représentatif
de cas réels ol des traitements a deux ou a trois dimensions sont nécessaires a I’obtention
du taux de décontamination recherché. De plus, beaucoup de ces études se sont focalisées
sur l'effet du plasma sur les bactéries végétatives, alors que les spores bactériennes
sont les plus souvent rencontrées sur les produits alimentaires. Les formes sporulées
peuvent étre des dizaines de fois plus résistantes aux procédés de décontamination que
les bactéries végétatives. Dans ce chapitre consacré a ’étude du potentiel biocide de nos
plasmas, des grains de poivre noir sont utilisés comme échantillons de tests. La forme
géométrique des grains, avec des fissures, des sillons et des creux constitue un exemple
typique d’un substrat complexe pour I’étude. L’effet du plasma sur la flore mésophile
aérobie totale du poivre est étudié dans différentes conditions plasma. Afin de mettre en
évidence l'influence de 1’état de surface sur l'efficacité antibactérienne de notre source,
une étude comparative de la survie bactérienne de spores inoculées sur des grains de
poivre et des spores inoculées sur des plaques de verre a été conduite. A cet effet, des
spores de B. subtilis (ATCC 6633) ont été utilisées comme indicateur biologique de la
décontamination. Une recherche bibliographique a été menée pour connaitre la structure
de cette souche et ses mécanismes de défense face a la température, aux agents oxydants
et aux rayonnements UV.

Pour montrer la contribution des UV aux mécanismes de décontamination, un filtre
optique laissant passer les UV tout en empéchant les especes actives d’atteindre les

échantillons est utilisé. Les courbes de survie ainsi obtenues ont été comparées a celles des
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échantillons exposés en I’absence de filtre. Les résultats de ces deux modes d’exposition ont
permis de comprendre la cinétique de la décroissance bactérienne obtenue dans les deux
cas. Des images de microscopie électronique a balayage ont révélé 'impact des especes
actives du plasma sur la morphologie des spores exposées. L’impact des traitements
plasma sur les propriétés physico-chimiques du poivre a également été investigué. Ainsi,
des mesures de 'humidité, du pH et de la teneur en pigment des échantillons de poivre
traités ont été effectuées et comparées a celles des échantillons de controéle. L’effet du
plasma sur la couleur du poivre traité dans les conditions de traitement antibactérien est

également évalué.

5.2 Matériels et méthodes

5.2.1 Analyses microbiologiques
5.2.1.1 FEwvaluation de la survie de la flore aérobie totale du poivre

Dans cette étude nous avons utilisé une suspension de spores de Bacillus subtilis
(ATCC 6633) contenant environ 10® CFU/ ml ainsi que deux types de supports : des
grains de poivre et des coupons de verre. Avant inoculation, les supports ont été stérilisés
par chaleur seche a 180°C pendant 2 heures. Les échantillons stériles ont été ensuite
inoculés, soit avec environ 106 CFU/g pour les grains de poivre, soit 10 ul de suspension
pour les coupons de verre, avant d’étre séchés a température ambiante pendant 24 heures.
Apres les avoir exposé au plasma, les spores ont été récupérées dans 10 ml de tampon
phosphate contentant 0,1% Tween 80%. Les dilutions en série ont été inoculées sur des
plaques de géloses trypto-caseine soja (T'SA, Difco) et incubées a 30°C pendant 24 & 48 h
avant le dénombrement des colonies. La figure (5.1) synthétise les différentes étapes de

I’analyse microbiologique.

Figure 5.1 — FEtapes de préparation des échantillons avant et apres leur exposition au plasma.
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5.2.1.2 Fvaluation du réle des UV dans l’inactivation des endospores

Pour séparer l'effet des rayonnements ultraviolets de celui des especes réactives du
plasma, des spores de B. subtilis ont été inoculées sur des coupons en verre et traitées
par plasma en interposant un filtre optique entre la source plasma et 1’échantillon. Ce
filtre (WG42012, Thorlabs) permet de faire barriere aux especes réactives tout en laissant
passer les rayonnements UV. La transmission du filtre ainsi que le spectre d’absorbance
de ’ADN dans 'UVC sont représentées sur la figure (5.2). Apres exposition au plasma,
les spores ont été récupérées dans 10 ml de tampon phosphate contentant 0,1% Tween
80%. Les dilutions en série ont été inoculées sur des plaques de gélose trypto-caseine soja
(TSA, Difco) et incubées a 30°C pendant 24 a 48 h avant le dénombrement des colonies.

Leur survie a été ensuite comparée avec celle des spores traitées en absence du filtre.

Figure 5.2 — Transmission du filtre Thorlabs W(G42012 et le spectre d’absorbance de I’ADN dans
rove.

5.2.1.3 Analyse de la morphologie des spores par microscopie électronique

Afin de mettre en évidence les effets du plasma sur la morphologie des spores de B.
subtilis, des coupons en verre ont été examinés par microscopie électronique a balayage
(MEB). Les analyses au MEB ont été réalisées au Centre de Microscopie Electronique
Appliquée a la Biologie (CMEAB) de 1'Université Toulouse 3, Paul Sabatier.

Pour cette étude, les échantillons ont été préparés de la méme maniere que pour I’étude de
la survie décrite précédemment (voir figure (5.1)). Afin d’améliorer le contraste des images
observées, les échantillons ont été fixés sur des plots métalliques et ont été recouverts
d’une couche de platine d’environ 10 nm en utilisant un systeme de dépot de couches

minces par plasma (Leica EM MEDO020, Leica Microsystems). Les échantillons ont été
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observés par microscopie électronique a balayage (Quanta 250 FEG FEI, Thermo Fisher
Scientific) a 15 kV.

5.2.2 Analyse des propriétés physico-chimiques

Pour d’évaluer l'effet du plasma sur les propriétés physico-chimiques du poivre noir
traité, nous avons mesuré les changements occasionnés par les traitements sur cin
b
parametres : 'humidité, la couleur du poivre, I’absorbance a 420 nm, le pH et le contenu

en pipérine.

5.2.2.1 Mesure de I’humidité

Les mesures de ’humidité du poivre ont été effectuées a 'aide d’un humidimetre
(MB25, Ohaus). Dans toutes les mesures effectuées dans ce travail, des échantillons de
3 g de poudre de poivre ont été utilisés. Les échantillons ont été chauffés a 85°C jusqu’a

la stabilisation du poids et le pourcentage d’humidité a été enregistré.

5.2.2.2 Mesure de l'absorbance a 420 nm

Le but des mesures d’absorbance effectuées dans ce travail est d’évaluer 'effet du

plasma sur la concentration en pigment du poivre noir traité. En effet, le poivre noir
contient plusieurs types de pigments (dont la plus abondante est la chlorophylle a).
L’ensemble de ces pigments absorbent le rayonnement du spectre visible et présentent
plusieurs pics d’absorption : un groupe de pics de fortes intensités se situe entre 400 et
500 nm, et un autre de plus faibles intensités, est présent entre 600 et 700 nm.
La somme de cinq profils d’absorption dans le visible, correspondant & cing types de
pigments différents (dont la chlorophylle a), a été calculée par Thrane et al. [15]. Le
spectre total qu’ils obtiennent présente un maximum d’intensité d’absorption au voisinage
de 420 nm comme on peut le voir sur la figure (5.3). Il ressort de ces explications que
I'intensité d’absorbance a cette longueur d’onde est directement liée a la teneur en
pigments de I'extrait de poivre étudié dans notre cas.

Les échantillons ont été obtenus par extraction a froid. Plus précisément, des grains
de poivre traités par le plasma ont été moulus et 1 g de la poudre obtenue a été mélangé
avec 80 ml d’eau distillée. La suspension ainsi obtenue est mélangée a 200 rotation/min
pendant 3 heures, et centrifugée pendant 30 min. La suspension est enfin filtrée (What-
man #41 filter). La mesure d’absorbance & 420 nm est réalisée avec un spectrometre
(4001/4, Thermo Fisher Scientific). Le principe de la mesure est basé sur I'atténuation
de l'intensité d’un faisceau lumineux, de longueur d’onde de 420 nm, lors de son pas-
sage dans un milieu absorbant (extrait de poivre dans notre cas). Le rapport entre
I’intensité du signal transmit I et celle du signal incident I représente la transmittance
[T = (Ir/Ip) x 100]. L’absorbance A du milieu est ensuite déduite de cette derniere

grandeur moyennant la relation A = log(100/T).
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Figure 5.3 — Spectre total d’absorption (courbe noire) issu de cing types de pigments différents.
La courbe rouge représente le profil d’absorption de la chlorophylle a (Thrane et al. [15]).

5.2.2.3 Mesure du pH

L’extrait du poivre a été utilisé pour déterminer les modifications de pH induites par
le traitement plasma. Les échantillons ont été obtenus suivant le méme protocole que celui
utilisé pour les mesures de I’absorbance a 420 nm mais avec une quantité de poivre de

2 g. La mesure du pH a été réalisée a I'aide d’'un pH-metre (Hi 2221 Hanna Instruments).

5.2.2.4 Mesures colorimétriques

En plus de ses propriétés organoleptiques, la couleur d’un aliment est un parametre
important dans le domaine agroalimentaire. Les différentes étapes de traitement doivent
satisfaire & la condition de préservation de la couleur d’origine du produit.

Pour évaluer 'effet des traitements plasma sur la couleur du poivre, des mesures ont été
conduites afin d’extraire les coordonnées colorimétriques de nos échantillons sur I’espace
des couleurs de la Commission Internationale de 'Eclairage (CIE XYZ). Moyennant
certains calculs, la mesure de ces coordonnées permet de déduire les propriétés de couleur
d’un corps donné et de les discriminer avec précision de celles d’un autre corps ayant des
propriétés de couleur plus en moins proches.

Les mesures colorimétriques ont été effectuées a 1'aide d’'un spectroradiometre (Spec-
bos 1201, JETT). L’appareil capte la lumiére émise par I’échantillon a travers une fente
d’entrée. Un laser rouge sous forme de spot pointe sur ’échantillon pour définir la surface
considérée dans la mesure. Il est possible de faire varier cette surface en changeant la
distance entre I’appareil et échantillon, toutefois le constructeur conseille de garder cette

distance inférieure a 100 cm afin de garantir la cohérence des résultats. Dans cet étude,
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une distance de 65 cm a permis de couvrir la totalité de la boite de Pétri contenant de
nos échantillons de poivre.

L’appareil est contr6lé par une interface logicielle (JETT LiVal) permettant de régler les
parametres de la mesure et de post-traiter les spectres obtenus. Apres chaque acquisi-
tion, le logiciel calcule un certain nombre de grandeurs caractéristiques de la couleur
de D’échantillon telles que la luminance, I’éclairement, la température de couleur et
I’indice de rendu de couleur. Il fournit également les coordonnées colorimétriques sur 1’es-

pace des couleurs du systeme CIE sous ses différentes représentations (XYZ; x, y et u’, v’).

Dans notre cas, la caractérisation de la couleur du poivre a été réalisée a ’aide des
coordonnées de 'espace chromatique CIE L*, a* b* défini par la CIE en 1976 pour
la caractérisation des couleurs de surface. La lettre L* renvoie a la clarté de la surface
étudiée, qui peut varier entre 0 et 100, respectivement pour le blanc et le noir de référence.
Les lettres a* et b* expriment 1’écart de couleur par rapport a une surface grise de la
méme clarté, illuminée par la lumiere du jour normalisée dans la norme CIE-D65. La
valeur de a* est portée sur I'axe vert-rouge et la valeur de b* sur ’axe bleu-jaune (voir
figure (5.4)).

Figure 5.4 — Représentation de l’espace chromatique L*a*b* CIE pour trois valeurs de la clarté L*.
Les coordonnées du point PPC correspondent auz valeurs L*, a*, b* calculée pour un échantillon
de controle (PPC : Poudre Poivre Controle).

Le passage des coordonnées XYZ aux coordonnées L*a*b* s’effectue moyennant les

relations suivantes [160] :
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L* =116 f]Y/Y,] - 16 1/3 o 3
a* =500 (f[X/X,] — fIY/Yn]) ou flg] = { ? ‘- (6/429)

, (5.1)
b* =200 (F[Y/Yn] — F12Z)Zn)) 1 (2)? g+ (35) sinon

Les valeurs de X,,= 95,02, Y,, =100 et Z,,= 108,82 [161] représentent le tristimulus du
blanc de référence du standard D65 utilisée. Une fois ce calcul effectué, il est possible
d’évaluer la différence de couleur de deux corps (A et B), représentée sur ’espace

chromatique par leurs coordonnées L*a*b*, en calculant la valeur du module :

AE* = /(L — L3)? + (af — a})? + (b — 03)? (5.2)

Correspondant a la distance entre les deux couleurs dans l’espace chromatique. Dans notre
cas, le parametre AE* est calculé en utilisant les coordonnées L*a*b* des échantillons

exposés au plasma en référence a celles des échantillons de controle (non-exposés).

5.2.2.5 Analyse du contenu en pipérine

La concentration en pipérine des échantillons de poivre traités et non-traités par
plasma a été déterminée en utilisant la méthode spectrophotométrique décrite dans "asta
analytical methods manual". Cette méthode est basée sur 'extraction de la pipérine dans
de I'alcool dénaturé et sur la mesure de ’absorbance entre 342 nm et 345 nm. Pour cela,
0,5 g poivre en poudre a été mélangé avec 70 ml alcool dénaturé (SDA No. 3A) avant que
la pipérine soit extraite par reflux pendant une heure. La suspension a ensuite été filtrée
puis le volume final a été ramené a 100 ml. L’absorbance a 345 nm a été mesurée avec
SDA N°. 3A comme solution référence. Pour estimer la concentration de pipérine, une
courbe de calibration de 1 & 6 pg/ml a été obtenue en utilisant un standard de pipérine
(Sigma-Aldrich).

5.3 Evaluation préliminaire de ’efficacité biocide du plasma

Cette partie est consacrée a la recherche des conditions optimales de traitement
permettant d’obtenir une meilleure efficacité biocide tout en préservant les propriétés
physico-chimiques du poivre étudié. Pour ce faire, I'effet du plasma sur la flore mésophile
aérobie totale (FMAT) du poivre commercial utilisé a été étudié. Il s’agit d’un indicateur
sanitaire tres utilisé en agroalimentaire pour évaluer la qualité microbiologique des

produits.
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5.3.1 Influence du gaz

Plusieurs études ont montré I'influence de la nature du gaz plasmagene sur efficacité
antibactérienne du plasma froid [162-164]. Dans cette étude, nous avons comparé effet
de trois plasmas générés respectivement dans l'argon, ’argon-oxygene et ’air synthétique
sur la FMAT. Tout au long de cette section, la pression du gaz est maintenue constante
(20 Pa) et le temps d’exposition est fixé a 60 minutes. Le choix de la pression de travail
fait référence aux résultats obtenus lors de la caractérisation physique de nos plasmas.
En effet, nous avons vu dans la section (4.5.1) que les valeurs optimales de densité et de
température électroniques sont obtenues au voisinage de cette pression. Concernant le
temps d’exposition, nous avons pris en compte la durée des traitements définie pour les
méthodes conventionnelles de décontamination des épices.

Les résultats concernent dans un premier temps des traitements effectués au centre du
réacteur a 8,5 cm de la source. Nous verrons par la suite que cette position nous a permis
d’obtenir les conditions de températures recherchées, tout en maintenant élevées les
émissions UV du plasma.

Comme nous ’avons vu précédemment, les tests de décontamination ont été réalisés sur des
grains de poivre non-décontaminés contenant un nombre important de microorganismes
aérobies (1,60 10" CFU/g).

Le tableau (5.1) montre les résultats de décontamination en fonction du gaz utilisé pour

des expositions de 60 minutes a une puissance de 80 W.

Gaz Nombre de survivantes (CFU/g) | Taux de mortalité
Argon 4,13 10° 75%
Argon+oxygéne(10%) 3,67 10° 7%
Air synthétique 9,10 10° 94%

Tableauw 5.1 — Survie de la flore mésophile aprés 60 minutes d’exposition au plasma.

Ces résultats préliminaires permettent d’identifier ’air synthétique comme étant le
gaz le plus efficace pour la décontamination. En effet, le taux d’inactivation est plus
important dans le plasma alimenté par de l’air synthétique que dans les autres gaz
testés. D’apres la littérature, cette différence peut en partie s’expliquée par la présence de
certains agents biocides dans les plasmas d’air que ’on ne retrouve pas, ou trés peu, dans
les plasmas d’argon et les plasmas d’ArOs. En effet, la présence des molécules d’azote et
d’oxygene sont souvent responsables de la production des especes réactives (oxydantes)
telles que : NO2, NO, O, OH, O3 [152].

En plus de ces especes réactives connues pour leurs effets biocides, les plasmas d’air
génerent des radiations UV capables d’endommager ’ADN et de conduire & la mort de la
cellule. L’effet nocif de ces radiations sur la cellule bactérienne est connu pour étre optimal
dans la gamme de longueur d’onde des UVC, c’est a dire entre 220 et 280 nm [165].

Les spectres d’émission optique des trois gaz dans la région des UVC obtenus dans nos
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conditions de traitement sont présentés sur les graphiques de la figure (5.5). On constate
que les émissions du plasma obtenu par l'ionisation de I'air synthétique a ces longueurs

d’ondes sont plus riches et plus intenses que celles des plasmas d’Ar et d’ArOs,.

Figure 5.5 — Spectres d’émission optique dans UVC en fonction de la nature du gaz, mesurés
dans les conditions du traitement microbiologique (20 Pa, 80 W, z= 8,5 ¢m).

5.3.2 Influence de la puissance

La figure (5.6) montre la survie de la flore bactérienne mésophile sur des échantillons
de poivre traités par des plasmas d’air pendant 60 min & différentes puissances. Comme
on peut voir, 'exposition & 50 W n’affecte pas la survie des microorganismes (p = 0,367)
alors qu’une décroissance d’environ 1 logjg est obtenue pour les traitements a 80 W (p
< 0,05). De plus, il n’y a pas de différences significatives d’efficacité du plasma au-dela
d’une puissance de 80 W (p = 0,220 et 0,220 respectivement a 125 W et 200 W).

Ces résultats peuvent surprendre si ’on se contente du raisonnement qui consiste a
dire que 'augmentation de la puissance engendre une élévation de la température de
traitement, et par conséquent ’amélioration de ’effet biocide du plasma. Pour connaitre les
températures produites par le plasma dans les conditions de nos traitements antibactériens,
I’évolution temporelle de la température a été mesurée a ’aide d’un thermocouple installé
sur la surface d’une boite de Pétri contenant 6 g de grains de poivre (résultats de la

figure (5.7)). Les courbes de température montrent qu’au bout de 20 minutes d’exposition,
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Figure 5.6 — La survie de la flore bactérienne mésophile en fonction de la puissance micro-onde
de la décharge dans lair a 20 Pa et 60 min d’exposition.

un équilibre thermique s’installe dans tout le systeme composé de la boite de Pétri, de
son support et des grains de poivre (le régime stationnaire des températures est atteint).
On constate alors que la température de traitement correspondant au traitement réalisé

a 80 W est de 52,1°C et celle a 200 W de 94,4°C.

Figure 5.7 — Courbes de température en fonction du temps mesurées a 20 Pa pour différentes
puissance micro-onde (a). Températures mesurées d 20 minutes d’exposition au plasma en fonction
de la puissance d trois pressions différentes (b).

Le plateau enregistré entre 80 et 200 W est probablement dii au type de contamination

bactérienne naturellement présente sur les échantillons de poivre. Dans cette étude nous
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n’avons pas identifié les microorganismes constituant la flore mésophile aérobie du poivre
utilisé. Toutefois, la présence de souches thermorésistantes de Bacillus sp. sur les produits
alimentaires [166, 167], et plus particulierement sur le poivre noir [168, 169] est largement
recensée dans la littérature avec des niveaux de contamination assez élevés (de 10° a
10" UFC/g). Ces souches sont capables de pousser & des températures supérieures a
55°C et certaines spores de cette souche présentent de faibles taux d’inactivation a la

suite d’un traitement thermique a haute température.

Oomes et al. [170] ont montré qu’'un traitement de 15 min a 100°C n’a que trés peu
d’effet sur la mortalité des spores bactériennes contaminant le poivre noir. Les taux de
survie déterminés apres 15 min d’exposition ont été de 7,1 logip pour une température
de 80°C et de 6,23 logyp pour une température de 100°C. Les auteurs notent également
que la présence du calcium dans le produit (0,36% dans le poivre noir) peut augmenter
la thermo-résistance des spores de B. subtilis.

L’origine de la contamination est également un parametre déterminant de la résistance
thermique des spores de Bacillus. Les souches « sauvages » sont généralement plus
résistantes que les souches de laboratoire. Kort et al. [16] ont étudié la résistance thermique
de trois groupes de spores de B. subtilis qui sont des indicateurs sanitaires largement
utilisés en agroalimentaire. Le premier groupe a été isolé & partir d’une souche de
laboratoire (B. subtilis 168) et les deux autres groupes (B. subtilis A163 et Bacillus
sporothermodurans 1C4) sont formés de souches isolées a partir de produits alimentaires.
Les spores ont été ensuite incubées a différentes températures (98, 111, 120, 121 et
131°C). Les résultats de 1’étude montrent que les souches A163 (D111= 22 min) et IC4
(D121= 3,2 min) sont plus résistante a la température que la souche de laboratoire 168
(D111= 0,2 min). De plus, parmi les deux souches IC4 et A163, la premiere s’est révélée
étre plus résistante que la deuxiéme. Les courbes de survie obtenues pour chacune des
trois souches étudiées sont représentées sur les graphiques de la figure (5.8). Il faut
également noter que les auteurs n’ont relevé aucun effet thermique sur les souches 1C4 a
des températures inférieures a 121°C. La souche la moins résistante de leur étude (168)
présente un temps de destruction thermique de 22 min a 98°C. Ce résultat indique que
pour obtenir un taux d’inactivation de 4 logi¢ dans de telles conditions, il faudrait réaliser
des traitements d’environ 88 minutes.

Dans la plupart des travaux utilisant le plasma comme source de décontamination,
il est généralement rapporté que la température de traitement ne doit pas excéder
une cinquantaine de degrés. Gweon et al. [171] ont investigué l'effet d’'une décharge a
barriére diélectrique sur une souche bactérienne de type E. coli. Les auteurs ont défini la
température du gaz comme étant le premier parametre a controler avant tout traitement.
L’investigation de la température en fonction de la puissance injectée dans leur décharge
montre que le gaz peut atteindre les 100°C pour une puissance de 120 W. Afin de garder

la température proche du seuil des 50°C, la puissance est maintenue inférieure a 70 W.
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Figure 5.8 — Effet de la température sur la survie bactérienne de trois souches de B. subtilis :

(A) : 168, (B) : A163, (C) : IC4 [16].

Concernant les travaux ayant trait a la décontamination des épices par le plasma,
certains auteurs ont obtenus des températures tres proches de la température ambiante.
Par exemple, Grabowski et al. [172] ont étudié le potentiel antibactérien d’un plasma
radiofréquence (13,56 GHz) fonctionnant & basse pression sur la flore mésophile aérobie
totale du poivre noir dans quatre gaz différents (I’azote, I'oxygeéne, I’air et ’argon). Les
températures mesurées au bout de 60 minutes d’exposition varient entre 19 et 29°C.
Cependant, les auteurs n’indiquent pas les conditions exactes du plasma et ne mentionnent
pas de maniere précise 'endroit ou la mesure de température a été effectuée. Il faut
également préciser que leurs échantillons étaient séchés pendant 3h a 50°C avant chaque
traitement. Apres un tel séchage, les auteurs ont rapporté une perte de masse de 0,33 g
(sur des échantillons de 10 g) et une baisse d’environ 40% de Pactivité de I’eau. Toutefois
aucune information n’est rapportée quant aux éventuels effets du séchage sur la mortalité
bactérienne.

Dans notre cas, les températures obtenues a 125 et 200 W, respectivement égalent a 76,6
et & 94,4°C, sont élevées pour une application dans le domaine agroalimentaire. Pour
rester dans la limité définie plus haut (températures de traitement voisines des 50°C), la

puissance de travail a été fixé a 80 W, correspondant & une température de 52,1°C.
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5.3.3 Influence du temps d’exposition

L’évaluation préliminaire de 'efficacité biocide du plasma a été réalisée pour des
expositions de 60 minutes. Cette durée du traitement a été établie a partir des données
de la littérature et par rapport au temps de traitement caractéristique des méthodes
classiques de décontamination des épices. Dans cette partie nous avons analysé la ciné-
tique de la décroissance bactérienne. Pour cela, les échantillons de poivre ont été exposés
au plasma d’air synthétique a une puissance de 80 W pendant 15, 30 ou 60 minutes.
La figure (5.9) montre la courbe de survie des FMAT présentes sur du poivre apres
exposition au plasma. On observe une décroissance linéaire de la survie bactérienne en
fonction du temps avec une réduction de 1,2 logig a 60 min de traitement. La courbe de
survie s’ajuste assez bien avec le modele linéaire et présente un coefficient de corrélation
de 0,99. Les résultats du modele suggerent un temps de destruction de 50 min (temps

nécessaire a la réduction de 1 logjo de la population initiale). Des taux de réduction

Figure 5.9 — L’effet du temps d’exposition au plasma d’air sur la survie des bactéries aérobie
mésophiles.

similaires aux noétres ont été identifiés dans la littérature. Hertwing et al. [173] ont étudié
Peffet d’un plasma radiofréquence généré a la pression atmosphérique sur la FMAT du
poivre noir. Dans leurs résultats les auteurs montrent une faible décroissance (d’environ
0,5 logip) de la FMAT apres 5 min d’exposition au plasma. Des temps d’exposition
supérieurs (entre 5 et 15 min) ne semblent pas apporter de contribution supplémentaire
a la décontamination qui reste dans méme niveau que celle relevée a 5 min d’exposition.
Dans la méme publication, les auteurs présentent l’effet d’un plasma micro-onde (en

post-décharge) sur la FMAT du méme poivre utilisé dans les tests précédents. Au bout
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de 30 min d’exposition, un taux de décroissance proche de 2 logig a été rapporté sur la
courbe de survie de la FMAT.

Au regard des résultats obtenus dans cette étude préliminaire, nous pouvons retenir
les points suivants :
- Pair synthétique apparait comme un candidat idéal a une meilleure décontamination
parmi les trois gaz utilisés.
- Les rayonnements UV sont impliqués dans la mortalité bactérienne. Toutefois, leur effet
semble étre limité.
- Les puissances supérieures a 80 W n’apportent pas de contributions supplémentaires

aux mécanismes de décontamination.

Il s’en dégage alors les conditions optimales suivantes :
Gaz : air synthétique

Pression : 20 Pa
Puissance micro-onde : 80 W
Temps d’exposition : 60 min

5.4 Analyse des mécanismes d’inactivation par le plasma

Apres avoir évalué l'effet biocide du plasma sur la FMAT du poivre noir et avoir
déterminé les conditions optimales de traitement microbiologique, nous avons investigué
les mécanismes impliqués dans I'inactivation des microorganismes. Afin d’éliminer 'effet
de la variabilité intrinseque, caractéristique aux échantillons contenant une contamination
naturelle, les échantillons utilisés dans la suite de cette étude ont été contaminés de
maniere controlée. Pour cela des grains de poivre commercial ont été stérilisés dans
un four a 180°C puis contaminés par des spores de la souche de B. subtilis (ATCC
6633). Comme il a été souligné précédemment, cette souche est largement utilisée en tant
qu’indicateur biologique de décontamination dans le domaine agroalimentaire.

Avant d’aborder Deffet biocide du plasma sur les substrats contaminés par les B. subtilis,
il apparait important de connaitre quelques propriétés de cette souche et sa résistance

face aux stresses extérieurs.

5.4.1 Les endospores de Bacillus subtilis
5.4.1.1 Morphologie des endospores de Bacillus subtilis

Les formes sporulées présentent des structures de couches tres variables d’une souche
bactérienne a une autre. C’est justement cette différence de structures qui détermine
la réponse de chaque souche face au stress provenant de ’environnement extérieur. Le
role de ces différentes structures dans la résistance de la spore aux agents biocides a fait

I'objet de plusieurs études [174, 175]. A I'instar des autres souches de spores, la structure
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de la spore de B. subtilis (voir figure 5.10) représente plusieurs couches répondant a

différentes fonctions. Le noyau (fortement déshydraté), qui compose le centre de la

Figure 5.10 — Composition et morphologie d’une spore de B. subtilis. (a) coupe transversale
de la spore telle que vue sous microscope électronique & transmission [17] et (b) représentation
schématique de ces différentes couches [18].

spore, est constitué de protéines spécifiques de type o/ dont la fonction consiste a
protéger le matériel génétique et réparer les dommages de ’ADN. Le noyau contient
également de l'acide dipicolinique (ADP) qui chélate avec les cations métalliques tels que
le calcium, le fer, le me magnésium, notamment. Le noyau de la spore est entouré d’une
membrane interne qui le protége contre les agents chimiques, et contient les protéines
nécessaires a la germination. Vient ensuite le cortex qui synthétise la paroi cellulaire
de la future bactérie végétative (apres germination). Ce cortex est connu pour étre trés
important dans la résistance de la spore aux stresses thermiques. Il est enclavé dans une
membrane externe dont le role dans la résistance aux agents biocides demeure encore
mal compris [174, 175]. Enfin le manteau formant I’extérieur de la cellule est composé
de protéines nécessaires a la protection de cette derniere contre le lysozyme, les produits

chimiques et plein d’autres agents biocides.

5.4.1.2 Sporulation et germination

L’état sporulé d’une cellule bactérienne est une forme de réponse aux contraintes
imposées par son entourage. Le processus de sporulation d’une cellule végétative (ayant
la faculté de sporuler) peut se déclencher a la suite d’un stress provenant de son environ-
nement (agents oxydants, température, absence de nutriments etc.). Ce processus tres
complexe est simplifié en sept étapes principales [19, 174] schématisées sur la figure (5.11).
La sporulation commence par la duplication du génome de la cellule végétative et la
formation d’un filament axial du matériel génétique sur la longueur de la cellule. Ensuite,
le filament se fragmente en deux génomes distincts occasionnant l'invagination de la

cellule au niveau d’un des deux pdles, formant le septum qui partage la cellule en deux.
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Figure 5.11 — Etapes de sporulation et de germination de B. subtilis [19].

Le septum ainsi former isole le génome de la future spore dans le cytoplasme qui lui
est associé en formant la pré-spore. A partir de cette étape, le cycle de la sporulation
devient irréversible. Le processus d’internalisation de la pré-spore par la cellule mere
étant entamé, la fission membranaire de cette derniere est enclenchée. Pendant cette
étape d’internalisation, les différentes couches de la future spore sont formées. Le cycle de
sporulation se termine par la lyse de la cellule mere et la libération de la spore produite
dans I'environnement extérieur. Une fois les causes du stress levées, la spore est capable

de germer et de produire des cellules végétatives.

5.4.1.3 Résistance aux facteurs externes extrémes

Dans la forme dormante de la spore bactérienne, les processus métaboliques sont
inactivés engendrant une grande résistance de la cellule aux facteurs externes tels que
la chaleur humide, les radiations, la dessiccation ainsi que les agents oxydants. Cette
forme particuliere de survie confére aux spores une grande longévité et une forte capacité
d’adaptation pratiquement & tous les environnements. Un nombre important d’études
s’intéressant a la résistance des spores de Bacillus et Clostridium ont permis d’identifier
plusieurs facteurs influant sur leur niveau de sensibilité. Ces facteurs peuvent étre : la
constitution génétique, les conditions de sporulation, 'imperméabilité réduite des spores,

leur faible teneur en eau, la quantité de minéraux a l'intérieur du cortex, la saturation de
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I’ADN avec des protéines SASP et la capacité de réparation des molécules pendant la
germination [20]. Dans une étude synthétique Nicholson et al [20] discutent le role de ces

facteurs dans la résistance aux différents types d’agents biocides (tableau (5.2)).

Effet sur les facteurs de résistance

Protéines Eau Minéraux Réparation Les
Traitement SASP dans le dans de ’ADN  tuniques Sporulation
type a/B lcortex  le cortex
Dessiccation ++ - ? +/- ?
Chaleur séche ++ - +/- T 7 ?
Chaleur humide + ++ + - +/- i
Radiations-vy - ++ ? ++ ? ?
Radiations UV ++ - ? I N N
Les alkylants ++ ? ? Ir _ ?
Formaldéhyde ++ ? ? F+ - ?
Glutaraldéhyde - ? ? - Ir +/-
Lode - ? ? - ++ +/-
Peroxydes +4 ++ ? _ 4 ?

Tableau 5.2 — Le role des facteurs de résistance des spores de Bacillus d de différents agents
biocides (modifié d’aprés Nicholson et al [20])

5.4.1.3.1 Reésistance a la chaleur : une des principales caractéristiques des spores
est leur résistance a des températures extrémes. Ainsi, la valeur de D (le temps nécessaire
pour réduire la viabilité par un facteur de 10) est de 20-30 minutes pour une exposition
a une température de 100°C (chaleur humide) et leur résistance est encore plus grande
quand elles sont exposées a la chaleur seche (voir figure (5.12)).

Les mécanismes biocides des deux types de chaleur sont différents. En effet, la cible
de la chaleur humide semble étre les protéines de choc thermique qui jouent un role
essentiel dans leur résistance a la chaleur humide. Dans le cas de la chaleur seche,
I'inactivation des spores se fait en grande partie par des lésions de ’ADN, principalement
par dépurination [176]. En méme temps les protéines SASP conférent une grande résistance
a la chaleur. Ainsi, Setlow et al. [176] ont montré que les spores mutantes o~ /™
(caractérisées par 1'abscence des protéines SASP «/3) ont un taux de survie de seulement
0,03% apres 15 minutes d’exposition a 90°C, alors que le taux de survie de la souche

sauvage apres 60 minutes a 90°C est de 90%.
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Figure 5.12 — Valeurs de D obtenues pour des spores de Bacillus subtilis exposées a la chaleur
séche et a la chaleur humide [20]

5.4.1.3.2 Résistance aux UV : les spores de B. subtilis sont 5 a 50 fois plus résis-
tantes aux UV que les cellules végétatives [177]. Cette résistance élevée aux rayonnements
UV des spores est due a deux facteurs essentiels [178] :

- La photochimie de ’ADN : contrairement & sa bactérie végétative, la spore de la famille
des bacilles exposée aux UV ne génére que peu, ou pas du tout, de dimere de cyclobutane,
procureur des inhibiteurs de ’ADN, mais plutdt un photo-produit de spores (PS) connu
sous la forme 5-(a-thyminyl)-5,6-dihydrothymineo.

- La réparation de 'ADN : qui se fait & I’aide des photo-produits spécifiques aux spores,
fabriqués pendant le processus de sporulation. Ces PS spécifiques sont responsables de la
syntheése d’enzymes de réparation tres efficaces qui augmentent la résistance de la spore
aux UV.

L’influence du rayonnement UV sur la survie bactérienne de la spore B. subtilis
(ATCC6633) est largement étudiée dans la littérature [179, 180]. Hoyer [181] a définit
les conditions standards permettant la mesure de la dose nécessaire a la désinfection
de I'’eau par un rayonnement monochromatique a 254 nm. L’auteur compare la survie
bactérienne d’E. coli & celle des spores de B. subtilis (ATCC6633) a différentes doses
de rayonnement. Dans ses résultats, il montre qu'une réduction de 7 logio est obtenue
sur les E. coli traitées & des doses inférieures & 100 J/m? | tandis que de telles doses
ne produisent aucun effet sur les spores de B. subtilis. Selon ses mesures une dose de
400 J/m? (limite supérieure du standard européen) ne produirait que 2 logio de réduction

sur la souche ATCC6633 comme on peut le voir sur la figure (5.13)). Cette résistance
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Figure 5.18 — Survie bactérienne de B. sublilis ATCC 6633 en fonction de la dose du rayonnement
UV a 254 nm.

de la spore de B. subtilis (ATCC6633) aux rayonnements UV a fait 'objet de plusieurs
études. Sur le tableau (5.3) sont montrés quelques exemples de la valeur de la dose UV

nécessaire a I'obtention de 1 logio de réduction de la population initiale (D-value)

A (nm) | D-value (min) | Milieu de culture / direction des UV | Réf
120 Eau / multidirectionnel [181]
254 130 PBS / paralléles [179]
67 20 ml d’eau désionisée/ parallele [180]
293 33
290 68
265 64
240 165 20 ml d’eau désionisée/ parallele [180]
230 80
214 63

Tableau 5.3 — Valeurs de D (D-value) correspondant d la souche B. subtilis (ATCC 6633) obtenue
selon le milieu de culture et le mode d’exposition aux UV.

Les valeurs de D montrent que la résistance de la souche B. subtilis (ATCC6633)
dépend énormément des conditions de traitement, notamment du milieu d’inoculation
et de la facon dont les spores sont exposées aux rayonnements UV. En effet, Hadas
et al. [180] ont rapporté que le volume de la suspension et la surface du support (boite
de Pétri) influent de maniere considérable les résultats des tests. Hoyer [181] démontre
également que la distance de la source UV par rapport a ’échantillon présente de fortes

incidences sur les résultats de la décontamination.

5.4.1.3.3 Resistance aux agents chimiques : Comme dans le cas des autres

agents biocides, les spores sont plus résistantes que les cellules végétatives a I'attaque de
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substances chimiques, tels que les acides, les bases, les aldéhydes, les agents alkylants et
les agents oxydants. Les caractéristiques de spores qui leurs conferent cette résistance ne
sont pas entierement comprises. Toutefois, les cibles de ces agents ne sont pas toujours
les mémes. Ainsi plusieurs études ont montré que les agents oxydants inactivent les
spores probablement en affectant leurs structures externes, principalement leur membrane
interne [182]. La membrane dégradée ne va pas permettre la survie de la cellule apres sa
germination. En méme temps certaines substances chimiques tel que les agents alkylants
ont comme cible ’ADN.

Les facteurs impliqués dans la résistance a une partie de ces substances chimiques sont
les tuniques, 'imperméabilité des spores, le contenu réduit en eau et la protection de
I’ADN. Les tuniques de nature protéique jouent un réle primordial dans la résidence
contre les attaques chimiques. Elles forment une barriére qui protege le cortex de la spore.
Cette barriere est efficace contre les agents oxydants, mais elle n’affecte pas la capacité
biocide des agents alkylants. La résistance donnée par la tunique externe ne semble pas
étre liée a une protéine spécifique, mais elle fonctionne plutét comme un bouclier qui
détoxifie les produits chimiques les empéchant d’affecter le cortex [182]. Ainsi, méme si
au niveau de ’exosporium la présence de la superoxyde dismutase a été mise en évidence,
son role dans résistance aux agents chimiques n’a pas été démontré.

L’imperméabilité des spores est assurée par la membrane interne. Cortezzo et Setlow [183]
ont modulé la perméabilité des spores de Bacillus subtilis en variant la température de
sporulation et ils ont montré que les spores les plus perméables sont moins résistantes aux
produits chimiques génotoxiques qui doivent arriver au niveau du cortex pour affecter les
spores.

La protection de ’ADN par des protéines SASP n’affecte pas seulement la capacité des
spores a résister a l'action de facteurs physiques (chaleur, UV) mais aussi celle de limiter
les effets biocides des agents chimiques. La comparaison des taux de survie de spores
de Bacillus subtilis sauvages et de spores mutantes o~ S~ a mit en évidence le role
protectif de SASP contre les effets du peroxyde d’hydrogene, du formaldéhyde et de
'acide nitrique [182].

5.4.2 Influence de la morphologie de surface sur I’efficacité biocide du

plasma

La morphologie du substrat impacte de maniére significative 'efficacité biocide du
plasma. Dans le cas du poivre, la structure des grains présente des fissures, des sillons et
des creux pouvant accueillir les microorganismes et les protéger contre les agents biocides
du plasma. Pour mettre en évidence cet effet de 1’état de surface sur la survie bactérienne,
des tests de décontamination par le plasma ont été conduits sur deux supports différents :
des grains de poivre noir et des coupons de verre contaminés.

Dans un premier temps, des échantillons de 6 g de grains de poivre ont été stérilisés dans
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un four a 180°C. Ensuite, les échantillons ont été contaminés par 10¢ UFC/ml de spores
de B. subtilis (ATCC 6633), puis exposés au plasma pendant 5, 15, 30, 45 et 60 min.
le comptage du nombre de colonies formées dans chaque cas, apres incubation & 37°C
pendant 24 h, a permis d’obtenir la courbe de survie (figure (5.14)). En parallele, une
méme concentration de spores a été inoculée sur des plaques de verre stériles et traitées
au plasma pendant les mémes durées d’expositions que les échantillons de poivre. Les
conditions plasmas ont été maintenues identiques pour tous les traitements : air, 20 Pa,
80 W. Les colonies formées dans les mémes conditions d’incubation ont été dénombrées

et la courbe de survie obtenue (bleue) est montée sur la figure (5.14). La comparaison des

Figure 5.1/ — Influence de la morphologie du substrat sur les courbes de la survie bactérienne.
Conditions : air, 20 Pa, 80 W, z= 8,5 cm, r= 0.

deux courbes montre des différences significatives dans la survie bactérienne des spores
inoculées sur des deux supports, et ce des 5 min d’exposition au plasma. Au bout de
45 min de traitement, une réduction de 1,1 logyg est obtenue dans le cas des échantillons
de poivre, tant dis que sur les échantillons de verre, le taux d’inactivation est beaucoup
plus important et atteint une réduction de 3,8 logiy . Aprés 60 min d’exposition, le
taux de mortalité sur le poivre reste quasi-constant (1,2 logip) alors que la mortalité des
spores inoculées sur le verre enregistre une hausse brutale passant de 3,8 logig a 6 logig
au bout de 15 min (entre 45 et 60 min).

Pour comprendre la cinétique de la décroissance bactérienne, les courbes de survie ont

été approximées par le modeéle bi-phasique de Cerf (Eq. 5.3) en utilisant le programme
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GlInFit. Ce modele est décrit par I’équation suivante [184, 185] :

N
Logio (N) =1+ fe"t/PV) 4 (1—f) e(—t/D2) (5.3)
0
Dans cette équation, Ny représente le nombre initial de bactéries, N le nombre de sur-
vivantes au procédé d’inactivation et t le temps d’exposition au plasma. Les valeurs de
D1 et de D2 représentent respectivement les temps de destruction de la population sen-
sible et de la population résistante. Les proportions de ces deux populations par rapport

au nombre total de spores, sont respectivement représentées par les valeurs de f et (1— f).

Le tableau (5.4) résume les parametres du modele Cerf obtenus sur les courbes de
survie correspondant aux échantillons de poivre et aux échantillons de verre.
On voit sur ces valeurs que les coefficients de détermination des deux courbes sont
acceptables. La courbe de survie dans le cas du poivre est tres bien décrite par le model
Cerf (R? = 0,99). Les valeurs de f dans ce cas indiquent que 72% des spores peuvent
étre classées dans la catégorie de spores sensibles au plasma, avec un tres faible temps de
destruction (D1 = 0,22 min). En revanche, 28% des spores initiales présentent une forte

résistance aux agents biocides en exhibant un temps de destruction de ’ordre de ’heure

(D2 = 50 min). Concernant la courbe de survie des spores inoculées sur les plaques
Parametre | R? | RMSE | Logio No f(%) Dy (min) | 1= f (%) | D1 (min)
Poivie | 0,99 | 0,04 1(0,05) 72(4%) 0,22 28 50
Verre | 0,98 | 0,17 | -0,19(0,14) | 99(0,01%) 0,84 1 100

Tableau 5.4 — Parameétres du modele Cerf obtenus pour les courbes de la survie bactrienne corres-
pondant aux échantillons de poivre et de verre exposés au plasma. Les valeurs entre parenthéses
montrent ’erreur standard commise sur le paramétre indiqué.

de verre, le modele Cerf décrit assez bien la cinétique de décroissance pour les temps
d’exposition inférieurs & 45 min, avec un coefficient de corrélation de 0,98. Au-dela de ce
délai, la cinétique de décroissance est régie par un modele linéaire dont les parameétres
seront discutés dans la suite de cette section.

Le modele Cerf nous indique que 99% des spores exposées au plasma sont sensibles aux
agents biocides générés par celui-ci. Leur temps de destruction est de 'ordre de la minute
(0,84 min). Les 1% de spores restantes sont treés résistantes et présentent un temps de
destruction extrémement élevé de 100 min.

En fait, cette différence entre le nombre de spores sensibles et le nombre de spores
résistantes selon la nature du support (poivre ou verre), n’est pas tant liée a la nature
des spores de B. subtils elles-mémes, mais plutot a la maniere dont elles sont exposées
au plasma. En effet, les spores inoculées sur les plaques de verre sont mieux exposées
aux agents biocides du plasma que celles inoculées sur les grains de poivre. Ces derniéres

étant réparties sur une surface rugueuse avec des fissures, des sillons et des creux, 'effet
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d’ombrage fait qu'une partie des spores se trouve dissimulée dans les crevasses et donc
inaccessible a certains agents du plasma. Les UV sont les plus a méme d’étre impacter
par ce phénomene d’ombrage que les especes réactives qui sont capables de diffuser dans
les aspérités du poivre. Le tableau (5.3) précédent montre l'effet du mode d’exposition
sur la résistance des spores de B. subtilis (ATCC 6633) aux rayonnements UV.

La morphologie complexe du poivre a été observée sous microscope électronique a balayage
et illustrée par les images de la Figure (5.15). Ces photos montrent les différentes crevasses
pouvant favoriser U'effet d’ombrage. Les images a 5000x dévoilent également la présence
de différentes formes de bactéries, représentatives de la diversité des souches natives

présentes sur les grains.

Figure 5.15 — Morphologie de surface d’un grain de poivre (non traité) telle que vue sous
microscope électronique d balayage avec différents grossissements.

5.4.3 Roles des espéeces actives et des UV

Pour évaluer l'effet des UV et celui des especes actives sur I'inactivation bactérienne,
des tests avec et sans filtre ont été réalisés (pour plus de détails concernant les propriétés
du filtre utilisé, voir les explications données a la figure (5.5)). On entend par espéces
actives les composantes du plasma comprenant les électrons, les ions, les neutres et les

espéces réactives.
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Les échantillons de verre utilisés dans cette partie ont été préparés suivant le méme
protocole présenté dans la section précédente.

Dans les traitements réalisés en ’absence de filtre, tous les effets conjugués des espéces
actives et des radiations UV du plasma sont impliqués dans les mécanismes de mort
bactérienne. En revanche, en présence du filtre, seules les UV arrivent a entrer en contact
avec I’échantillon, les especes actives étant empéchées physiquement d’atteindre les spores,
leur contribution a la décontamination est donc nulle. Les courbes de survie correspondant
aux cas sans et avec filtre sont présentées sur la Figure (5.16). On peut voir sur ces
résultats que pour des durées d’exposition inférieures & 45 min (phases 1 et 2), les taux de
décroissance ne révelent pas de différences significatives entre les deux modes d’exposition.
En effet, les taux de survie obtenus apres 45 min d’exposition sont relativement proches
dans les deux cas, avec des décroissances de 3, 8 logig pour le cas sans filtre et de 3, 1 logyg
pour les traitements avec filtre.

Cependant, des différences significatives ont été observées aprés 45 min d’exposition. Sur
les échantillons sans filtre, la quasi-totalité des spores a été inactivée apres 60 min de
traitement, avec une décroissance de 6 logig par rapport a la concentration initiale. Par
contre, sur les échantillons avec filtre, le taux d’inactivation correspondant a 60 min

d’exposition (3,5 logyg) reste trés proche de celui obtenu & 45 min. Les parametres du

Figure 5.16 — Courbes de la survie bactérienne des spores de B. subtilis (ATCC 6633) inoculées
sur du verre en présence et en l’absence de filtre.

modele Cerf et du modele linéaire (modele Cerf & une population) correspondant aux
courbes de survie des deux modes d’exposition sont représentés sur le tableau (5.5). Le

modele Cerf décrit assez bien la courbe de survie correspondant aux cas avec filtre, avec
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| Parameétre [ R? [ RMSE | Logio No | f(%) | Dy (min) [ 1—f (%) | D1 (min) |

Sans filtre
Cerf 0,98 [ 0,17 [-0,19(0,14) | 99(0,01%) 0,84 1 100
Linéaire | 0,97 | 0,25 | -3,5(1,18) (100%) 2,35 0 0
Avec filtre
| Cef [099] 014 | 1(0,14) [9900,01%) | 115 1 33,33

Tableau 5.5 — Parameétres des modéles Cerf et linéaire appliqués au courbes de survies des deux
modes d’exposition (avec et sans filtre).

un coefficient de détermination de 0,98. Ce modele met en évidence I'existence de deux
populations de sensibilités différentes : la premiere (99% des spores initiales) est dotée
d’une faible résistance au plasma avec un temps de destruction de 1,15 min, la seconde
population par contre est tres résistance et présente un temps de destruction de 33,3 min.
Bien que la proportion de cette derniere population par rapport au nombre total de
spores ne soit que de 1%, leur présence est suffisante pour limiter 'impact des UV & un
niveau quasiment constant (proche de 4 logyg).

En I’absence de filtre, la partie correspondant a des temps de traitement supérieurs a
45 min (phase 3) est décrite par une distribution linéaire avec un temps de destruction
de 2,35 min. Ny dans ce cas correspond au nombre de spores survivantes au début de la

phase (3,5 logio)-

Le role des especes actives du plasma dans 'inactivation des bactéries n’est visible
qu’a partir des temps d’exposition supérieurs a 45 min (voir la courbe de survie des
traitements sans filtre). En effet, contrairement aux UV les espéces actives ont besoin de
plus de temps pour agir sur les spores. Le mécanisme d’action de chacune des composantes
actives possede un temps de latence pendant lequel la défense de la cellule bactérienne en
retarde 'effet. A titre d’exemple, I’érosion du manteau de la cellule par les bombardements
ionique et électronique a besoin d’un temps relativement plus long que celui des UV pour
altérer 'intégrité de la cellule et conduire a la mort bactérienne. De plus, I’empilement
des spores sous forme de couches a la surface du verre augmente le temps de destruction
des spores se trouvant au niveau des couches inférieures. L’inactivation de ces derniéres
peut se faire par le biais de la gravure/érosion membranaire ou par les émissions UV
produites par les processus de désexcitations a la proximité immédiate des spores. Par
exemple, la rencontre de deux atomes (N et O), dotés de forts coefficients de diffusion,
peut produire une molécule de NO* a I’état excité, qui en se désexcitant, émet un photon
dans I'UV [186]. Cependant, contrairement & ’exposition directe aux UV, il apparait
évident que la probabilité de production d’un tel processus est plutét faible et nécessite
beaucoup plus de temps pour apporter la dose UV nécessaire a la mort bactérienne.
La figure (5.17) illustre les mécanismes d’action des rayonnements UV et des especes

actives du plasma sur les spores en fonction du temps et du mode d’exposition. L’effet
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Figure 5.17 — Représentation schématique des mécanismes d’inactivation en présence et en
l’absence du filtre.

des espéces actives sur la structure morphologique des spores a été observé au microscope
électronique a balayage. Les images obtenues sur les échantillons traités selon des deux
modes d’exposition, avec filtre et sans filtre, sont représentées sur la figure (5.18). On
voit sur ces images que la morphologie des spores dans les cas des expositions avec filtre
(b) sont identiques & celles obtenues sur les échantillons de controle (a). Par contre, les
images des spores exposées a toutes les composantes du plasma (cas sans filtre) montrent
d’importantes dégradations morphologiques qui se présentent par la réduction de la
taille des spores et I'apparition de sillons et des invaginations a différents endroits de
celles-ci (voir image (d)). De telles modifications semblent étre liées a des phénomeénes
de gravure/érosion de la cellule bactérienne en présence des especes actives du plasma.
Ces phénomenes sont capables de détruire les différentes couches protectrices de la spore
et de précipiter la mort bactérienne.

Les images MEB montrent également que la disposition des spores sur la surface du verre
n’est pas tout a fait homogene. En effet, un trés grand nombre de spores est localisé a la
périphérie de la goutte et se structure sous forme de multicouches a cet endroit, comme le
montrent les images (d) et (c). La formation de ces multicouches limite 1'effet direct des
UV sur les spores se trouvant dans les couches inférieures. De plus, le temps nécessaire a
leur inactivation par les especes actives du plasma dépend directement du nombre de

couches formées.
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Figure 5.18 — Images MEB montrant [’état des spores sur les échantillons de contréle (a) et les
échantillons traités pendant 60 min au plasma : (b) avec filtre, (¢) sans filtre (grossissements
identiques de (30000 )). Les images (d) [500x] et (¢) [10000x] montrent l’agglomération des
spores sous forme de multicouches pouvant limiter ['effet direct des UV sur les couches inférieures.

En résumé, la mortalité bactérienne observées sur la courbe de survie du cas sans filtre

(figure (5.17)) est due & la présence de trois mécanismes d’inactivation différents [187] :

1. Dans la Phase 1 (t < 15 min), la mortalité bactérienne est due essentiellement a

leffet direct des UV sur le matériel génétique des spores.

2. Dans la Phase 2 (15 < t < 45 min), l'effet de 1’érosion dii a la photo-désorption
stimulée par les UV commence a affecter la structure des spores deés le début de
la phase 2, pendant laquelle I’érosion des couches de la cellule s’effectue atome
par atome. L’action de ce mécanisme s’effectue plus lentement que D'effet direct
des UV sur ’ADN (phase 1).

3. Dans la Phase 3, I'adsorption des especes réactives produites par le plasma en-
gendre une gravure physique de la structure des spores qui conduit a la mort

cellulaire.

Notons que ces différents mécanismes agissent de maniere simultanée sur les spores
exposées au plasma. Toutefois, leurs délais d’action respectifs sur la mortalité bactérienne

sont différents, ce qui explique la cinétique a trois phases obtenue.
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5.5 Effet du plasma sur les propriétés physico-chimiques

du poivre

Dans cette partie, nous présenterons les résultats de 1’étude concernant l'effet du

plasma sur les propriétés physico-chimiques du poivre.

5.5.1 Effet du plasma sur I’humidité du poivre

Sur la figure (5.19) sont représentées les variations de I'humidité du poivre en fonction
du temps d’exposition. Les échantillons ont été préparés comme suit : 6 g de grains de
poivre de commerce ont été exposés au plasma puis moulus et pesé. Le pourcentage de
I’humidité de 3 g de la poudre obtenue a été mesuré par '’humidimetre Ohaus mb25
moisture analyzer présenté précédemment. Toutes les mesures ont été effectuées en
triplicatas.

Les échantillons de controle ont révélé la présence d’'un taux d’humidité proche des 10%
dans le poivre utilisé (notons que le poivre est stocké dans son emballage d’origine, dans

les conditions ambiantes de température et d’humidité). Dans un premier temps, l'effet

12 T ’ T ' T Y T
I Air: 20 Pa; 80 W 1

| 4 '-

10 -

Humidité (%)

I L | ut I 4 I
Controle vide 30 min 60 min
Figure 5.19 — Effet du plasma d’air sur Uhumidité du poivre en fonction du temps d’exposition.

de la basse pression sur la teneur en humidité a été évalué. Pour cela, des échantillons
contenant 6 g de grains de poivre ont été exposés au vide (20 Pa) pendant 60 min. Les
mesures ont montré une baisse de 20% du taux d’humidité par rapport aux échantillons
de controle.

Les taux d’humidité mesurés apres 30 et 60 min d’exposition au plasma ont révélé une

baisse équivalente & celle des traitements sans le plasma (sous vide uniquement), avec des
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taux d’humidité proches de 8%. Compte tenu des barres d’erreur obtenues, les résultats
montrent que ce taux est quasiment constant pour toutes des durées de traitement.

On déduit de ces résultats que, dans les conditions de cette étude, la baisse du taux
d’humidité dans le poivre est principalement due a la basse pression et dépend tres
peu du temps d’exposition au plasma. En effet, le taux 'humidité du poivre traité est
directement lié a la température de traitement. Or, nous avons vu dans la section dédiée
a I’étude de la température (voir figure (5.7)) que celle-ci atteint son régime stationnaire
(aux voisinages de 51°C) au bout de 20 min d’exposition. De plus, de telles températures
restent suffisamment basses pour ne pas provoquer I’évaporation de d’eau contenues dans

les grains de poivre.

5.5.2 Impact du plasma sur le pH et la teneur en pigments

Concernant I’évaluation de I'influence du plasma sur le pH et la teneur en pigments
du poivre traité, des mesures de ces deux grandeurs ont été effectuées. La poudre de
poivre utilisée pour les mesures a été préparée suivant le méme protocole adopté dans les
mesures d’humidité. Les mesures ont été effectuées dans les plasmas d’air a 20 Pa.

La figure (5.20) montre les variations du pH (a) et de I'absorbance & 420 nm (b) pour
deux puissances (80 W et 125 W). Les tests préliminaires n’ont révélés aucun effet du

vide sur les valeurs du pH et de ’absorbances (résultats non-présentés). Les échantillons

Figure 5.20 — Impact du plasma sur le pH (a) et la teneur en pigments (b) du poivre noir traité
dans des plasmas d’air (20 Pa) pendant 60 min d’exposition.

de controdle indiquent que le poivre possede un pH basique de 7,89. Les traitements a
60 min d’exposition au plasma engendrent une baisse de l'ordre de 1 sur les valeurs du
pH. Toutefois, ces résultats montrent que I'augmentation de la puissance n’apporte pas
d’effet supplémentaire sur les valeurs du pH.

Waje et al. [188] ont étudié les propriétés physico-chimiques du poivre noir traité par
deux méthodes différentes (irradiation gamma et vapeur chaude). Les auteurs rapportent

des valeurs de pH de 6,35 sur leurs échantillons de contréle. Sur le poivre irradié, il a
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ét¢é observé une augmentation de 0,4 sur la valeur du pH. Les traitements par la vapeur
chaude (100°C pendant 16 min) ont également montré une légere hausse du pH (6,41)
par rapport aux échantillons non-traités (6,35). Apres six mois de stockage a 20°C, aucun
changement n’a été rapporté sur le pH des échantillons irradiés, tandis qu'une hausse de

de 0,5 a été notée sur les échantillons traités a la vapeur chaude.

Concernant les mesures de I’absorbance a 420 nm, une légeére hausse (de 0,04) de
cette grandeur par rapport aux échantillons de controle est observée sur les traitements
effectués a 80 W. Cependant des valeurs similaires a celles des échantillons de controéle
sont observées sur les absorbances correspondant a 125 W, comme on peut le voir sur les
graphiques de la figure 5.20(b).

En comparaison avec les résultats de Waje et al. [188], nos échantillons de controle
contiennent deux fois plus de pigments (absorbance deux fois plus grande dans notre
cas). Les traitements effectués a la vapeur chaude et aux rayonnements gamma n’ont
provoqués aucun changement sur les valeurs de ’absorbance mesurées immédiatement
apres les traitements. Toutefois, aprés six mois de stockage a 20°C, les auteurs rapportent
des valeurs d’absorbances de deux a trois fois plus grandes que les valeurs relevées juste
apres le traitement. Les auteurs ont observé des hausses similaires sur leurs échantillons

de controle.

5.5.3 Evaluation de l’effet du plasma sur la couleur du poivre

La caractérisation de la couleur du poivre a été effectuée on utilisant les cordonnées
chromatiques du systéeme CIE LAB. La différence de couleur entre les échantillons de
controle et les échantillons traités par le plasma (AE™) est obtenue a par ’équation (5.2).
Afin de montrer 'influence de la nature de I’échantillon sur les résultats de la mesure,
les coordonnées chromatiques de 3 g de grains, et celles de 3 g de la poudre de poivre
issus d’un méme traitement ont été mesurées. Les valeurs des coordonnées chromatiques
correspondant a chaque échantillon ont été obtenues en moyennant quatre mesures suc-
cessives, tout en prenant le soin de bien mélanger le contenu de 1’échantillon entre les
mesures. Les valeurs des coordonnées L*, a*, b* obtenues pour la poudre et les grains de
poivre sont représentées sur la figure (5.21). Ces résultats montrent d’importants écarts
entre les coordonnées LAB des grains et celles de la poudre, notamment sur les valeurs
de la clarté (L*) et celles de la couleur jaune (b*).

Les différences observées sur les valeurs de L* sont dues a la différence de couleur entre
la couche externe des grains et leurs couches internes. En effet, les mesures effectuées
sur les grains moulus (poudre) tiennent compte de la couleur interne du poivre qui est
plus claire que celle de la couche externe. Comme la proportion de cette matiere interne
est largement majoritaire dans les échantillons de poudre, il apparait évident que c’est

celle-ci qui détermine la valeur de la clarté de 1’échantillon.
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Figure 5.21 — Coordonnées LAB des échantillons de grains (a) et de poudre (b) de poivre. Les
échantillons S1, 82 et 83 ont été traités pendant 60 min dans des plasmas d’air a 20 Pa et 80 W.

De la méme manicre, les écarts obtenus sur les valeurs de b* indiquent que la composante
jaune dans la poudre est plus importante que celle des grains. Ce résultat semble étre
évident puisque l'intérieur des grains est plus jaunatre que leur surface.

Ces résultats montrent également que la proportion de la couleur rouge dans les échan-
tillons (représentée par les valeurs de a*) est tres faible (inférieure a 2) et reste dans le
méme ordre de grandeur pour tous les échantillons (traités et non-traités).

Pour mettre en évidence 'impact du plasma sur la couleur du poivre traité, la différence
de couleur AE* entre les échantillons traités au plasma et les échantillons de controle a

été calculée. Les valeurs obtenues sont représentées sur la figure 5.22(b).

Figure 5.22 — Exemples de valeurs de AE* selon la couleur de référence (a). Différence de
couleur entre les échantillons traités au plasma (air : 20 Pa, 80 W, 60 min) et les échantillons de
controle (b).

Afin d’avoir une premiere idée des valeurs de AE™, les cordonnées chromatiques de
deux couleurs complétement opposées dans le plan des couleurs (blanche et noir) ont été

mesurées. Le calcul de 1’équation (5.2) dans ce cas indique que AE*= 204,5. Lorsque
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les échantillons de la poudre de poivre (controle) sont comparés a la couleur blanche, la
valeur AE* correspondante est de 184,18, indiquant que la couleur du poivre est tres
éloignée du blanc. Par contre, lorsqu’on la poudre est comparée a la surface noire, I’écart
de couleur obtenu devient plus faible (AE™* = 37,77).

Il ressort de ces comparaisons que plus ’écart de couleur est faible, plus est petite la
valeur de AE* correspondante.

En appliquant cette régle au cas du poivre, on constate que les valeurs de AE* corres-
pondant & nos échantillons (grains et poudre) sont tres faibles (inférieures a 2) pour
considérer négligeable I'effet du plasma sur la couleur du poivre traité. A noté qu’une
méme conclusion a été faite par Hertwing et al. [173] dans le cas d’un poivre noir traité

par plasma.

5.5.4 Effet du plasma sur le contenu en pipérine

La qualité du poivre est déterminée par deux composantes chimiques : la pipérine
(alcaloide qui donne le gout piquant du poivre) et 'huile volatile qui détermine le gout
et 'arome du poivre [189]. Dans cette étude nous avons utilisé comme indicateur de
qualité le contenu de pipérine. Pour cela, la pipérine a été extraite dans de ’alcool et
sa concertation a été mesurée par spectrophotométrie d’adsorption. De la pipérine pure
a été utilisée pour la calibration. Le tableau (5.6) montre les moyennes et 1’écart type
des concentrations de piperine dans les échantillons traités par plasma et les échantillons
témoin. Les valeurs obtenues pour nos échantillons traités en non-traités sont similaires
a celles trouvées dans la littérature [189]. En méme temps, les résultats ne montrent
pas une différence significative entre les deux types enchantions ce qui suggere que

I’exposition au plasma n’affecte pas la qualité gustative du poivre noir. Le contenu

Echantillon Pipérine
Témoin 3,56 + 0,19
Traité par plasma | 3,70 £ 0,30

Tableau 5.6 — Contenu en piperine des échantillons de poivre noir.

en piperine est couramment utilisé comme indicateur pour permettre d’evaluer I'effet
des diverses techniques de décontamination. Ainsi, dans une étude récente Hertwing
et al. [173] ont analysé l'effet du plasma & pression atmosphérique sur la qualité du poivre
noir et ils ont démontré que I'exposition directe au plasma pendant 15 minutes ainsi que
I’exposition indirecte pendant 30 minutes impacte peu la concentration de piperine dans
les échantillons.

Waje et al. [188] ont montré que 'exposition du poivre & la chaleur humide modifie
de maniere significative la concentration de piperine tandis que son irradiation a un
effet moindre sur la concentration de pipérine. Dans leur étude, le contenu de piperine
dans les échantillons témoin a été de 12,36% + 0,36, et il a baissé & 9,30% =+ 0,08 apres
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le traitement par la chaleur humide et & 11,10% =+ 0,07 a la suite de I'exposition au
rayonnement ionisant. D’autres techniques de décontamination ont moins d’impact sur
le contenu de piperine. Kawachi et al. [190] ont montré que I’exposition du poivre a de
fortes pressions d’oxygene (10 MPa) et de dioxyde de carbone (5 MPa) n’affecte pas la

concentration de piperine.

5.6 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, 'efficacité biocide de la source a été évaluée sur du poivre noir. Dans
un premier temps, des tests de décontamination en fonction de la puissance micro-onde
ont été effectués pour évaluer l'effet du plasma sur la flore mésophile aérobie totale
(FMAT) du poivre. Parmi les trois gaz utilisés, l'air s’est révélé étre le gaz idéal pour la
décontamination, avec un taux de décroissance bactérienne de 1,3 logig aprés 60 min
d’exposition au plasma. Il a été démontré qu’au-dela de 80 W, 'augmentation de la
puissance n’apporte pas de contribution supplémentaire a la décontamination. Ce dernier
résultat nous a amené a nous intéresser aux températures produites lors des traitements.
Ainsi, ’évolution temporelle de la température a été mesurée dans les conditions de
puissances considérées. Dans tous les cas étudiés, le régime stationnaire de la température
est obtenu au bout de 15 & 20 min d’exposition au plasma. Ce résultat nous indique
qu’au-dela de ce délai, I’équilibre thermique entre le poivre et son support est atteint ce
qui nous a permis de connaitre la température in situ du poivre pendant le traitement.
De plus, ces mesures de température ont permis de définir les conditions optimales de
traitement antibactérien (20 Pa, 80 W) tout en restant a des températures modérément
basses (aux voisinages des 50°C) pour considérer un caractére non-thermique de notre
procédé.

Pour comprendre les facteurs pouvant influencer 1’efficacité biocide de nos plasmas,
I'impact de I’état de surface sur la mortalité bactérienne est investigué. Ainsi, deux
supports de morphologies différentes sont utilisés : des grains de poivre et des plaques
de verre. Les grains de poivre est un exemple typique d’une surface complexe avec des
fissures, des sillons et des creux. En revanche, la surface du verre permet de s’affranchir
de la complexité liée a 1’état de surface. Les résultats de la décontamination ont montré
que pour les mémes conditions de traitement, la mortalité bactérienne sur les plaques de
verre est 10° plus grande que sur les grains de poivre. Cette différence est attribuée a la
morphologie du poivre qui limite I’acces des agents biocides a certains endroits du poivre
(notamment en profondeur).

A la fin de ce chapitre, I'effet du traitement plasma sur les propriétés physico-chimiques
du poivre a été étudié. Sur les échantillons traités dans les conditions définies pour les
traitements antibactériens, une baisse d’environ 20% a été relevée sur la teneur en
humidité du poivre. L’étude a démontré que cette baisse est due essentiellement au vide

et que l'effet du plasma reste négligeable dans nos conditions de température. Le pH a
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été également modifié par le plasma avec une baisse de 15% par rapport au poivre de
contréle. En revanche, aucun effet 1ié a 'augmentation de la puissance n’a été observé sur
cette grandeur. Concernant la teneur en pigments du poivre (représentée par la valeur de
I’absorbance a 420 nm), une augmentation de 20% a été constatée sur I’absorbance des
échantillons traités. Les mesures colorimétriques n’ont révélé que de tres faibles écarts
de couleur par rapport aux échantillons de contréle. Ce résultat laisse supposer que le
plasma ne produit pas de modifications significatives sur la couleur du poivre. L’étude
de la teneur en pipérine a montré qu’aucune modification de cette caractéristique n’est

apportée sur le poivre traité au plasma.
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6.1 Conclusion générale

Dans ce travail de these, une source plasma micro-onde fonctionnant & basse pression
est étudiée d’'un point de vue physique et son efficacité biocide est analysée pour une
application dans le domaine agroalimentaires. La source est alimentée par un générateur
de micro-ondes d’une fréquence de 2,45 GHz capable de délivrer des puissances allant de
1 a4 200 W. L’étude a été menée dans trois gaz différents : ’argon, ’argon-oxygene et
I’air synthétique, dans une gamme de pression allant de 10 a 70 Pa. Dans un premier
temps, une large caractérisation des plasmas générés par la source a été menée moyennant
différents types de diagnostics. La sonde de Langmuir a permis de mesurer les grandeurs
caractéristiques des plasmas telles que la température et la densité électroniques, le
potentiel plasma et la fonction de distribution en énergie des électrons. Ces mesures ont
montré que la source est capable de produire des températures électroniques variant
entre 0,5 eV et 2 €V, selon le gaz utilisé. Les densités électroniques mesurées dans ce
travail se situent entre 10 et 107 m™3 et varient suivant les conditions de pression et
de puissance et suivant la nature du gaz plasmagene. Les fonctions de distribution en
énergie des électrons mesurées dans les plasmas d’argon et les plasmas d’argon-oxygene
sont bi-maxwelliennes dans la plupart des cas étudiés. Celles des plasmas d’air sont
typiques des fonctions de distribution ou l’azote moléculaire domine la composition
du gaz précurseur du plasma. Cette distribution, parfois appelée « distribution de
Trinor—Gordiets » est notamment caractérisée par I'apparition d’un plateau dans le corps
de la fonction dont la largeur dépend de la densité des premiers niveaux vibrationnels de
la molécule d’azote v= 3 a v= 8.

L’étude en fonction de la pression a montré la présence de deux modes de chauffage
électronique. Un mode de chauffage en volume est clairement établi dans les plasmas
d’argon et les plasmas d’argon oxygene dont les densités électroniques sont inférieures a
la densité critique. Ce mode est caractérisé par des densités électroniques plus faibles
et des températures électroniques plus élevées. La présence de ce mode a été révélée
dans la plupart des mesures effectuées a 10 Pa et pour les pressions supérieures a 30 Pa.
En présence de ce mode de chauffage, ’'onde excitatrice pénetre suffisamment loin dans
le volume du plasma en transférant directement son énergie aux électrons se trouvant
sur son passage. En revanche, lorsque la densité électronique dépasse la valeur critique,
I’onde ne pénetre que trés peu dans le plasma, formant une onde évanescente a l'interface
entre la source et le plasma. Dans ces conditions, seuls les électrons se trouvant dans
la zone d’évanescence sont chauffés par I’énergie de 'onde (chauffage en surface). En
dehors de cette zone, il se forme un plasma de diffusion dans lequel le maintien de la
décharge est assuré par ’énergie des électrons s’échappant de la zone de génération du
plasma (zone d’évanescence). Ce mode de chauffage en surface est caractérisé par des
densités électroniques plus élevées et des températures électroniques plus faibles, et il a

été observé dans les plasmas d’argon et les plasmas d’argon-oxygene entre 15 et 25 Pa.
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Les évolutions radiales des grandeurs du plasma ont permis de montrer les modes
de diffusion électronique présents dans nos plasmas. Dans toutes les conditions étudiées
(gaz, pression, puissance), trois modes de diffusion ont été révélés selon la position radiale
par rapport a ’axe azimutal de la décharge : a la proximité immédiate de cet axe (sur
une distance de 3 & 5 cm), un régime de diffusion ambipolaire semble se mettre en place
dans tous les plasmas étudiés. Ce régime est caractérisé par 1’égalité entre les coefficients
de diffusion électronique et ionique. A mesure que 'on s’éloigne de ’axe, la diffusion
des électrons se produit plus vite que celle des ions, laissant apparaitre des écarts a la
neutralité marqués par la mise en place d’un régime de transition sur une large distance
radiale (d’environ 10 a 15 cm). A proximité de la paroi, I’écart & la neutralité devient tel
que la diffusion des électrons se trouve découplée de celle des ions marquant la transition
vers un mode diffusion libre.

Lors des investigations radiales de nos plasmas, il a été observé des augmentations
locales de la température électronique de la décharge. Ce phénomene a été révélé dans les
plasmas d’air a 20 et 25 Pa, pour une puissance micro-onde de 150 W. L’analyse de cette
augmentation localisée de la température des électrons a montré la présence d’un mode
de chauffage résonnant qui se produit lorsque la pulsation plasma approche la pulsation
de 'onde excitatrice. Dans ces conditions, un maximum de puissance est transféré aux
électrons via la composante du champ électrique de 'onde excitatrice qui est paralléle
a la direction de diffusion (perpendiculaire aux parois du réacteur). Il a été également
observé des déplacements radiaux de la zone de résonnance avec le changement de la
pression du gaz. A 20 Pa, le début de la résonance est localisé a 15 cm par rapport a axe
azimutal de la source plasma, tandis qu’a 25 Pa, sa position se trouve légerement décalée
vers l'intérieur de la décharge (r= 12,5 cm). L’analyse de cette observation a permis de
conclure que la position de la zone de résonance dépend de I'endroit du plasma ou la
densité électronique est la plus proche de la densité critique. Le maximum de puissance
est transféré aux électrons quand la densité électronique est strictement égale a la densité
critique.

En plus des mesures effectuées par la sonde de Langmuir, deux méthodes de diagnostics,
thermique et optique, ont été mises en place pour comprendre la physique des plasmas
générés par notre source et pour pouvoir controler les conditions de traitements micro-
biologiques effectués dans ce travail.

La méthode thermique a permis de déterminer la puissance déposée par le plasma a la
surface d’un substrat en verre en exploitant les variations temporelles de la température
de celui-ci dans les phases d’allumage et d’extinction du plasma. Cette méthode a montré
que la température du substrat est directement proportionnelle & la puissance injectée
dans la décharge. A 8,5 cm de la source, entre 12 et 14% (selon la pression et de la
nature du gaz) de la puissance provenant du générateur sont dissipées pour chauffer

le substrat. Dans les conditions retenues pour les traitements microbiologiques (r=0,
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z= 8,5 cm, 20 Pa, 80 W), 10 W, soit 12,5% de la puissance totale injectée dans le plasma,
sont suffisantes pour porter la température du substrat a 52°C au bout de 20 minutes
d’exposition au plasma. Aprés une telle durée d’exposition, un régime stationnaire de
température est obtenu. Les résultats fournis par cette méthode ont été ensuite comparés
aux calculs théoriques des flux de particules arrivant a la surface et leurs contributions
au chauffage du substrat. Il a été montré que dans les plasmas d’argon, les contributions
dues aux bombardements électronique et ionique et & la recombinaison électrons-ions a
la surface constituent les phénomeénes majoritaires du chauffage. La somme de ces trois
contributions s’ajuste assez bien avec les résultats de la méthode thermique. Toutefois
dans les plasmas d’argon-oxygene, la réalisation du bilan de particules a la surface est plus
difficile a cause de la présence d’ions négatifs provenant de la dissociation des molécules
du dioxygene. Nos calculs ont démontré que les puissances liées a ’association des atomes
d’oxygene a la surface apportent une contribution significative au chauffage du substrat
(environ 25% de la puissance totale déposée). Concernant les plasmas d’air, le bilan de
particules n’a pas pu étre réalisé a cause de la présence de plusieurs types de charges
(positives et négatives) et de la complexité des phénomenes d’association et de dissociation
a la surface liés a lexistence de 'azote dans la décharge.

La méthode optique utilisée dans ce travail a pour but de déterminer la température
électronique en utilisant le principe du tracé de Boltzmann. Cette méthode historiquement
réservée aux plasmas se trouvant a I’équilibre thermodynamique a été adaptée aux plasmas
hors équilibre moyennant I’hypothese de I’équilibre corona. La substitution de I’équation
de Boltzmann par ’équation de 1’équilibre corona permet d’obtenir une relation modifiée
du tracé de Boltzmann qui tient compte de 1’écart a 1’équilibre thermodynamique du
plasma. Cette méthode a été appliquée sur les plasmas d’argon et les plasmas d’argon-
oxygene et a permis d’estimer la température d’excitation et la température électronique.
Les résultats obtenus montrent une bonne concordance avec les mesures effectués par la
sonde de Langmuir.

Dans la derniére partie de cette these, le potentiel biocide de la source a été étudié sur
des grains de poivre noir. Parmi les trois gaz testés, air s’est révélé étre celui qui permet
d’obtenir un meilleur taux de décontamination avec une réduction de 1,3 logig de la flore
meésophile aérobie totale du poivre noir étudié. Les conditions optimales de traitement
ont été définies de sorte a maintenir la température la plus basse possible tout en gardant
élevées les émissions dans I’'UV du plasma. L’étude en fonction de I’état de surface a
montré que 'efficacité biocide de nos plasmas dépend de la morphologie du substrat.
Les tests de décontamination effectués sur des supports de verre ont révélé des taux de
décroissance bactérienne de 6 log1p & 60 min d’exposition au plasma. En revanche, pour
les mémes conditions plasma, les échantillons composés de grains de poivre ont montré
un taux d’inactivation plus faible (1,2 logig). Cette différence est attribuée a la présence
de 'effet d’'ombrage provoqué par la forme rugueuse des grains de poivre qui empéche

certains agents biocide du plasma d’atteindre certaines zones de 1’échantillon.
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Les tests menés en présence du filtre ont montré qu’aussi bien les UV que les especes
actives sont a l'origine de ’effet biocide du plasma. Il a été observé que l'effet des UV se
produit plus rapidement que celui des espéces actives et agit dans les premiers instants
d’exposition, mais son effet est limité pour des longues durées d’exposition a cause de
I’effet d’ombrage. Par contre, 'effet des especes actives nécessite plus de temps pour
aboutir a la mort cellulaire. Cet effet a été observé sur les courbes de survie a partir
de 45 min d’exposition. La complémentarité des deux effets (UV et des especes actives)
semble donc étre primordiale dans le processus de décontamination. De facon générale,
I’étude des caractéristiques physico-chimiques du poivre traité au plasma a montré que ce
dernier n’apporte pas de changements significatifs sur la couleur et la teneur en pipérine
du poivre. Toutefois, de légeres modifications ont été observées sur la teneur en humidité

et le pH des grains exposés au plasma.

6.2 Perspectives

Bien que les principaux objectifs fixés au début de la thése aient été atteints, des
expériences complémentaires permettraient d’apporter des éléments nouveaux a la com-

préhension de la physique des plasmas générés par la source Hi- Wave :

1. Des mesures axiales et radiales a la proximité immédiate de la source seront utiles
pour mieux mettre en évidence les modes de chauffage électronique correspondants
aux plasmas sous-dense et sur-dense. Ces mémes mesures faciliteraient également
I’observation du phénomeéne de résonance que nous avons pu révéler dans les

plasmas d’air a 20 et 25 Pa.

2. Les formes bi-maxwellienne des fonctions de distribution obtenues dans cette these
peuvent étre recalculées séparément sous la forme de deux maxwelliennes & deux
populations électroniques. Ceci permettrait de connaitre aussi bien la densité et

la température des électrons froids que celles des électrons chauds.
Des voies d’amélioration de 'efficacité biocide de la source sont également envisageables :

1. Concernant les tests effectués sur les grains de poivre, I'utilisation d’un porte-
substrat rotatif/vibrant permettrait de limiter 1'effet d’ombrage et d’augmenter la

surface de contact entre les grains et les agents biocide du plasma.

2. Des tests de décontamination a différentes proportions d’oxygene et d’azote dans

le plasma aideraient & améliorer I'efficacité antibactérienne de la source.

3. L’utilisation d’une matrice de sources pourrait augmenter ’effet biocide du plasma.
Une telle configuration pourrait générer des plasmas de grandes dimensions pour

des traitements a échelle industrielle.
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