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Développement de sources microplasma en mélange N2/Ar pour la production d’azote
atomique en vue d’une application aux procédés de dépot de nitrures.

Cette thése a pour but de développer et d’optimiser un nouveau réacteur de dépét de nitrure de bore
hexagonal (h-BN) sur grandes surfaces en utilisant une matrice de micro-décharges a cathode creuse
(MHCD) dans un mélange azote/argon. h-BN est un matériau stratégique pour des applications a forte
valeur ajoutée telles que la photonique et 1’électronique. Une étude fondamentale d’une MHCD DC,
réalisée a 1’aide de diagnostics électriques et optiques ainsi que d’un modele global (0D), nous a
permis de déterminer les caractéristiques électriques de la décharge, de mettre en évidence la
production d’azote atomique dans la MHCD, espece clé pour le dépbt de nitrure, ainsi que de
déterminer la densité électronique. Par ailleurs, un réacteur matriciel fonctionnant en régime
impulsionnel a été caractérisé expérimentalement a I’aide de diagnostics électriques et optiques. Les
diagnostics électriques nous ont permis d’étudier I’effet de la dilution et de la fréquence sur les
parameétres électriques de la décharge. La spectroscopie d’émission optique et I’imagerie rapide nous
ont quant a elles permis d’identifier les espéces radiatives, de déterminer les températures dans le
plasma ainsi que d’identifier les différentes phases de 1’évolution spatio-temporelle de la décharge.
Enfin, les premiers tests de dép6ts réalisés dans un réacteur dédié nous ont permis de mettre en
évidence la faisabilité d’un dépot de h-BN sur des substrats de 5 cm de diamétre grace au procédé
développé dans le cadre de cette thése.

Mots-clés: plasmas froids, microplasmas, mélange N2/Ar, synthese de h-BN

Development of No/Ar microplasma sources for the production of atomic nitrogen for nitride
deposition

The aim of this thesis is to develop and optimize a new hexagonal boron nitride (h-BN) deposition
reactor on large surfaces using an array of micro hollow cathode discharges (MHCD) in a
nitrogen/argon mixture. h-BN is a strategic material for strong added value applications, such as
photonics and electronics. A fundamental study of one DC MHCD, carried out using electrical and
optical diagnostics as well as a global model (0D), has allowed the electrical characteristics of the
discharge to be measured, the production of atomic nitrogen in the MHCD to be highlighted, a key
species for nitride deposition, as well as the electron density to be determined. Moreover, a matrix
reactor operating under a ns-pulsed excitation has been experimentally characterized using electrical
and optical diagnostics. Electrical diagnostics have been used to study the effect of dilution and
frequency on the electrical parameters of the discharge. Optical emission spectroscopy and fast
imaging have allowed the identification of radiative species, the determination of the temperatures in
the plasma as well as the identification of the different phases of the spatio-temporal evolution of the
discharge. Finally, the first deposition experiments, carried out in a dedicated reactor, have
demonstrated the feasibility of h-BN deposition on 5 cm in diameter substrates thanks to the process
developed in the frame of this thesis.

Keywords: low-temperature plasmas, microplasmas, No/Ar mixture, h-BN synthesis
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Introduction générale

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre d'une thématique de recherche récente au
Laboratoire des Sciences des Procédés et des Matériaux (LSPM) qui a émergé en 2015 sur
le dépot de nitrure par microplasma. Un microplasma est un plasma froid confiné sur une
échelle sub-millimétrique. L’objectif de cet axe de recherche est de développer et d’opti-
miser un nouveau réacteur innovant de dépot de nitrure de bore hexagonal (h-BN) sur
grandes surfaces en utilisant une matrice de micro-décharges a cathode creuse (MHCDs
- Micro Hollow Cathode Discharges) dans un mélange azote/argon (Ng/Ar). Le h-BN est
un semi-conducteur grand gap (5.9 eV), d’une grande stabilité thermique et présentant
une compatibilité cristalline avec le graphéne. Ces propriétés le rendent particuliérement
prometteur pour la fabrication de dispositifs stratégiques pour des applications a forte
valeur ajoutée, telles que la photonique et I'électronique. L’intérét des micro-décharges
est leur capacité a atteindre des densités électroniques élevées (10 a 106 cm™3) et donc
un degré élevé de dissociation de I'azote moléculaire, paramétre clé pour le dépot de ni-
trure étant donné sa grande énergie de liaison (9,8 €V). Cette thématique a été financée
en 2016 par I’Agence National de la Recherche (ANR) dans le cadre d'un projet jeune
chercheur intitulé DESYNIB (DEveloppement d’un nouveau procédé microplasmas pour
la SYnthése de Nltrure de Bore hexagonal).

Dans ce contexte, 'objectif de ce travail de thése, qui a été essentiellement expérimen-
tal, est le développement et ’optimisation d’un réacteur microplasma en mélange No/Ar,
ce qui passe par la compréhension des mécanismes et des paramétres opératoires qui
controlent la production d’azote atomique. Ce travail a été réalisé en collaboration avec
différentes équipes de recherche frangaises et étrangéres : (i) ’équipe de Joao Santos Sousa
du Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas (LPGP) a Orsay (pour le dimen-
sionnement et la construction de ’alimentation utilisée pour l'excitation des décharges
et pour la caractérisation expérimentale d’une matrice de 7-MHCDs), (ii) 'équipe de
Nader Sadeghi du Laboratoire Interdisciplinaire de Physique (LIPhy) de Grenoble (pour
la mesure de la densité électronique par spectroscopie d’émission optique) et (iii) I’équipe

de Cormac Corr du Plasma Research Laboratory de I’Université Nationale Australienne
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(ANU) a Canberra (pour le développement du modeéle moyenné en volume d'une MHCD).

Ce manuscrit de thése s’articule en cing chapitres.

Le chapitre 1 est consacré au contexte de cette étude et est constitué principalement
d’une étude bibliographique qui permet d’introduire les sources plasmas utilisées (les
microplasmas et en particulier les MHCDs) ainsi que le matériau visé par le nouveau
procédé développé (le nitrure de bore hexagonal), en discutant de la problématique de la
dissociation de 1’azote moléculaire.

Le chapitre 2 est consacré quant a lui a la présensation des dispositifs expérimen-
taux utilisés : les réacteurs, les sources microplasmas et les alimentations d’une part, les
diagnostics électriques et optiques pour la caractérisation des décharges et les outils de
caractérisation des films déposés d’autre part.

Le chapitre 3 concerne I’étude fondamentale d’'une MHCD en régime continu en mi-
lieu réactif. Les résultats expérimentaux (caractérisations électrique et optique) seront
présentés dans la premiére partie du chapitre et les résultats théoriques obtenus a 'aide
d’un modéle moyenné en volume (modéle global - 0D) seront présentés dans la deuxiéme
partie du chapitre et comparés aux résultats expérimentaux.

Le chapitre 4 est dédié a la description du développement (dimensionnement + fabrica-
tion) de alimentation impulsionnelle utilisée pour exciter les matrices de microdécharges.
La caractérisation électrique d’une matrice de 7-MHCDs est également présentée dans ce
chapitre.

Enfin, le chapitre 5 est dédié a la présentation de la caractérisation expérimentale,
a Paide de diagnostics électriques et optiques, de deux configurations différentes (1 et
7-MHCDs) excitées par 1'alimentation impulsionnelle décrite au chapitre 4. La derniére
partie de ce chapitre est quant a elle dédiée aux premiers tests de synthése de h-BN par
le procédé de dépot par MHCDs.



Chapitre 1

Contexte de I'étude et état de art

Sommaire
1.1 Contextedel’étude . . . ... ... ... ... . . 0. 6
1.2 Lessourcesplasma. . . . . . . . v v v v v v v v v v v oo v 6
1.2.1 Généralités sur les plasmas . . . . . . . ... 6
1.2.2 Lesmicroplasmas . . . . . . ... ... oL 8
1.2.3 Les micro-décharges & cathode creuse . . . . . . .. . ... ... 9
1.3 Le nitrure de bore hexagonal . ... ... ............ 15
1.3.1 Généralités sur le nitrure de bore . . . . . .. ... ... 15

1.3.2 Synthése du nitrure de bore hexagonal par technologies plasmas 19
1.3.3 Problématique de la dissociation de I’azote moléculaire . . . . . 21

1.4 ConclusSion. . . . . o v i i i i i e e e e e e e e e e e e e e e e e 24

Le nitrure de bore hexagonal (h-BN) est un matériau stratégique pour les applications
en électronique de puissance et en optoélectronique du fait de ses propriétés remarquables.
Son potentiel technologique trés élevé reste néanmoins freiné a cause de la difficulté de
son élaboration sous forme de couches minces de bonne qualité sur de grandes surfaces.
Ni les procédés haute pression haute température, ni les procédés basés sur les plasmas
froids & basse pression ne permettent jusqu’a présent d’atteindre ce but. Dans le cadre
de cette thése, nous proposons d’explorer une nouvelle voie d’élaboration basée sur des
plasmas froids a haute pression : les microplasmas. Contrairement aux plasmas froids
conventionnels, ces plasmas sont générés a haute pression dans des géométries de I'ordre
de la centaine de microns. L’avantage majeur des microplasmas est qu’ils permettent de
générer des densités électroniques importantes (jusqu’a 106 cm™3 [1, 2]), ce qui permet

de favoriser la dissociation de I’azote moléculaire, paramétre clé pour la synthése de h-BN.
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Ce chapitre est structuré en trois sections. La premiére section a pour objectif de présen-
ter le contexte général dans lequel ce travail de thése a été réalisé. La deuxiéme section est
quant a elle dédiée a I'introduction des plasmas de maniére générale puis des microplasmas
de maniére plus spécifique, suivie par une présentation fondamentale des géométries dites
micro-décharges a cathode creuse (définies par I’acronyme anglais Micro-Hollow Cathode
Discharges (MHCDs)), objet d’étude de ce travail de thése. Enfin, la derniére section est

consacrée au nitrure de bore hexagonal.

1.1 Contexte de I’étude

Ce travail de thése s’inscrit dans le projet ANR (Agence National de Recherche) DE-
SYNIB (DEveloppement d’un nouveau procédé microplasmas pour la SYnthése de NItrure
de Bore hexagonal), qui a pour objectif le développement d’un réacteur innovant de dépot
de h-BN sur de grandes surfaces utilisant une matrice de MHCDs. Le projet DESYNIB
est porté par un axe de recherche récent du Laboratoire des Sciences des Procédés et
des Matériaux (LSPM) qui regroupe des compétences en procédés plasma et en sciences
des matériaux. Le h-BN est un matériau stratégique pour des applications a forte valeur
ajoutée, telles que la photonique et ’électronique mais jusqu’a présent, la communauté
scientifique ne dispose toujours pas de méthodes de dépot efficaces pour obtenir des films
minces épitaxiés de h-BN sur de grandes surfaces (le but de équipe est de déposer sur des
substrats de 5 cm de diamétre). Dans ce contexte, les MHCDs permettant d’atteindre des
densités électroniques importantes [1, 2| et donc un degré élevé de dissociation des précur-
seurs, sont des candidates prometteuses pour le dépot de nitrures étant donné la grande
énergie de liaison de lazote moléculaire, soit 9.8 eV [3, 4]. Ces micro-décharges étant
hors-équilibre thermodynamique, il est également possible de réduire considérablement
la température de dépot par rapport aux procédés classiques ce qui devrait permettre de
limiter les contraintes thermiques et assurer ainsi une meilleure adhésion du film déposé

sur le substrat, ou 'utilisation de substrats plus sensibles thermiquement.

1.2 Les sources plasma

1.2.1 Généralités sur les plasmas

L’état plasma [5] est le quatriéme état de la matiére, aprés les solides, les liquides et
les gaz. Cet état est un mélange de molécules, d’atomes et de particules libres chargées.
Il est globalement neutre, avec une densité d’espéces chargées positivement égale a la

densité d’espéces chargées négativement. Environ 99 % de 'univers visible est composé
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de plasma. Les étoiles et la matiére interstellaire sont des exemples de plasmas. Sur terre,
I’état plasma est plus rare. Des exemples comme la foudre ou les aurores boréales peuvent
étre observés. Cependant, du fait de leur fort potentiel en termes d’applications techno-
logiques (destructions de polluants, stérilisation, fusion, propulsions, dépot et gravure),
la création artificielle des plasmas dans les laboratoires s’est largement développée dans

plusieurs domaines (environnement, santé, énergie, transport, matériaux).

Nous pouvons distinguer deux grandes catégories de plasmas : les plasmas chauds et
les plasmas froids. En ce qui concerne la premiére catégorie, ils sont totalement ionisés et
en équilibre thermodynamique ou la température des électrons peut atteindre plusieurs
millions de Kelvin (comme les plasmas de fusion). En ce qui concerne les plasmas froids,
ils sont partiellement ionisés et hors-équilibre thermodynamique, la température des élec-
trons est plus importante que la température des ions et des neutres qui sont équivalentes
et de l'ordre de la température ambiante (tels que les plasmas de dépot et de gravure).

L’objet d’étude de cette these rentre dans cette deuxiéme catégorie de plasma.

La loi de Paschen, établie en 1889 [6], stipule que la tension électrique nécessaire pour
initier un plasma froid, dite tension de claquage, dépend de la nature du gaz, de sa tempé-
rature et du produit p x d, p étant la pression du gaz et d la distance inter-électrode. Les
courbes de Paschen pour différents gaz, & une température fixée de 300 K sont illustrées

sur la figure 1.1(a). La tension de claquage (V) est tracée en fonction du produit p x d
(torr.cm).

o

109}

Breakdown voltage (V)

02 l ) o i Plasma diffus Plasma filamentaire
o w° @' 0? w3 Régime Townsend Régime Streamer

pd (torr cm)

(a) (b) ()

FIGURE 1.1 — (a) Courbes de Paschen [6]. (b) Plasma diffus [7]. (¢) Plasma filamentaire

8].

A partir des courbes de Paschen, pour une distance donnée d, nous pouvons distin-

guer deux catégories de plasmas froids : (1) les plasmas froids basse pression et (2) les
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plasmas froids haute pression. En effet, chaque courbe présente un minimum de tension
qui correspond a la densité optimale de molécules présentes dans le gaz qui favorise le
claquage [9]. A basse pression, cette densité est faible, il résulte un libre parcours moyen
des particules important et une fréquence de collisions faible : pour ioniser le plasma il
faut augmenter le champ électrique. Ces plasmas sont gouvernés par ce que l'on appelle
le régime de Townsend [7]. Le plasma est stable et diffus (cf. figure 1.1(b)).

A haute pression, il est également nécessaire d’augmenter le champ électrique car la
fréquence de collisions est élevée, le libre parcours moyen est réduit et donc I’énergie ac-
quise par les particules également [9]. Ces plasmas sont le siége de processus radiatifs et
collisionnels qui entrainent un milieu hautement réactif. Ces plasmas sont généralement
gouvernés par le régime streamer [8] (cf. figure 1.1(c)). Ils sont souvent instables, avec une
tendance a la filamentation avant de passer & ’arc. Le passage a I'arc est di a 'augmen-
tation de la densité de puissance dissipée dans le milieu pendant un temps suffisamment
long qui permet, au final, de passer d’'un systéme hors-équilibre a un systéme en équi-
libre thermodynamique. Une solution pour éviter cette transition est bien illustrée sur les
courbes de Paschen (figure 1.1(a)) : en diminuant la distance interélectrode (d) jusqu’a
de trés petites dimensions (la centaine de microns), il est possible d’obtenir une décharge
stable fonctionnant dans un régime de Townsend a haute pression. Ceci correspond aux

microplasmas auxquels la section suivante est consacrée.

1.2.2 Les microplasmas

Les microplasmas sont particulierement intéressants pour la synthése des nanomaté-
riaux [10, 11], et notamment la synthése de h-BN, application visée dans le cadre de cette
thése. En effet, ils possédent plusieurs propriétés extrémement utiles pour cette derniére.

Premiérement, ils présentent une fonction de distribution en énergie des électrons
(FDEE) qui n’est généralement pas Maxwellienne. Trois groupes d’électrons peuvent
ainsi étre identifiés en fonction de leur énergie [11] : (1) des électrons a faible énergie
(< 1eV), (2) des électrons d’énergie intermédiaire (1-20 eV) et (3) des électrons a haute
énergie (> 20 eV). Les électrons de haute énergie permettent une dissociation efficace
des précurseurs, notamment les gaz moléculaires, et la formation d’espéces radicalaires
réactives.

Deuxiémement, les microplasmas sont des plasmas hors-équilibre thermodynamique
ou Te > Toip, > Tior = Ty Te, Toin, Tror €t T, sont respectivement les températures élec-
tronique, vibrationnelle, rotationnelle et du gaz. Une température élevée du gaz peut
entrainer un endommagement thermique des substrats sensibles. Or cette derniére est
proche de la température ambiante dans les microplasmas ce qui constitue un avantage

important dans les procédés de dépot.
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Par ailleurs, les microplasmas permettent d’atteindre des densités électroniques élevées

3 en régime continu & 106 ¢cm=3

qui peuvent aller de 10'® em~ en régime auto-impulsionnel
[1, 2]. Il est particuliérement intéressant d’avoir une densité électronique élevée dans les
procédés de synthése des matériaux pour optimiser la dissociation des précurseurs et la
concentration des radicaux en vue de la formation et de la croissance du matériau désiré.

Enfin, les microplasmas sont générés a haute pression ce qui les rend moins encom-
brants et faciles & mettre en place. Ils sont aussi générés a de relativement faibles tensions
(quelques centaines de volts typiquement), ce qui permet de limiter le cott énergétique

de ces procédés.

Il existe différentes configurations de microplasmas. Fn général, leur classification est ba-
sée sur les sources d’alimentation (continue, radiofréquence, micro-onde, impulsionnelle,
etc.), mais également sur différentes géométries d’électrodes, telles que les décharges a bar-
riére diélectrique (DBD) [12], les MHCDs [13], les microjets [14], etc. En ce qui concerne
notre application, pour la simplicité de leur géométrie, nous avons choisi de travailler avec

la géométrie dite MHCD qui est présentée plus en détail dans le paragraphe suivant.

1.2.3 Les micro-décharges & cathode creuse

La géométrie micro-décharge a cathode creuse (MHCD) a été la premiére géométrie
de microdécharge étudiée [13]. Sa structure est relativement simple comme lillustre la
figure 1.2(a). Il s’agit d’'un empilement (« sandwich ») de deux électrodes placées de part
et d’autre d’un diélectrique, percé sur toute la longueur d’un trou de diamétre inférieur
au millimétre. Il existe plusieurs variantes a cette configuration. Nous pouvons citer par
exemple la CBL (Cathode Boundary Layer) dans laquelle, contrairement aux MHCDs,

I'une des deux électrodes de la structure n’est pas percée comme l'illustre la figure 1.2(b).

Centaine de
microns Diélectrique
+-—>
I
Electrodes - / \ Qufe ques
\ millimétres

(a) (b)

FIGURE 1.2 — Géométries a cathodes creuses : (a) ouvertes type MHCD et (b) fermées
type CBL.

Etant donné les densités élevées obtenues dans les MHCDs, le choix des matériaux

les constituant est trés important. Les plus utilisés pour les électrodes sont le molybdéne
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(Mo) [15, 16] et le nickel (Ni) [17] car ils résistent particuliérement bien a la température
et a I’érosion due au bombardement ionique. En ce qui concerne le diélectrique, le choix
se porte généralement sur 'alumine en raison de sa constante de permittivité diélectrique

¢levée (e, — 10) et sa bonne résistance a la corrosion [18].

L’assemblage du sandwich se fait généralement par collage qui est une étape impor-
tante. S’il est mal réalisé, des bulles d’air se trouvent piégées a l'intérieur du sandwich
et perturbent '’homogénéité du contact électrique (électrode/diélectrique/électrode). De
maniére & éviter ces inhomogénéités pendant le collage, des colles fluides sont préféren-
tiellement utilisées. Une autre alternative de fabrication est le dépot direct du métal sur
le diélectrique (dépot électrolytique, pulvérisation, évaporation, etc.) mais I’épaisseur des
électrodes est limitée dans ce cas a quelques dizaines de micrométres [19].

Concernant le percage du sandwich, il peut étre réalisé soit mécaniquement soit par
laser. Le percage mécanique limite le diamétre minimal des trous & environ 800 pum. Le
percage laser est plus complexe et cotiteux mais il permet d’atteindre des diamétres infé-

rieurs [17].

Pour plusieurs applications, notamment le dépot de matériaux ou le traitement de grandes
surfaces, il est nécessaire d’avoir un volume de plasma large ce qui n’est pas le cas pour
les microplasmas. Néanmoins, il existe deux configurations qui permettent d’étendre la
décharge : (1) la configuration a trois électrodes (appelée MCSD : Micro Cathode Sustai-
ned Discharge) comme illustrée sur la figure 1.3 ou (2) I’assemblage de plusieurs micro-

décharges en paralléle (sous forme de matrice) comme illustré sur la figure 1.4.

cathode anode 1 anode 2

MHCD MCSD

(a) (b)

FIGURE 1.3 — (a) Illustration d’'une MCSD. (b) Photographie du coté anodique en face
de la troisiéme électrode d’'une MCSD [20)].
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Une MCSD est composée d’'une MHCD et d’une troisiéme électrode (anode 2, cf. fi-
gure 1.3(a)) placée en face de la premiére anode permettant 1’étirement du plasma depuis
le sandwich jusqu’a cette électrode. Dans une configuration MCSD, le plasma est allumé
dans la MHCD et lorsqu’une tension positive est appliquée sur ’anode 2, une décharge lu-
minescente est établie entre les deux anodes, cet allumage se produit de maniére brusque
et les tensions nécessaires pour que les champs électriques externes forcent le courant
a circuler de maniére homogeéne sur la troisiéme électrode sont de l'ordre de quelques
centaines de volts et sont fonction du mélange gazeux, de la pression, de la distance inter-

anodes et de la tension appliquée entre 'anode 1 et la cathode.

En ce qui concerne la deuxiéme configuration qui permet d’élargir la zone de dépot,
i.e. les matrices de micro-décharges, différents types de matrices existent : les MCSDs
[21], les CBLs [22] ou encore les MHCDs [17] (figure 1.4). Dans le cadre de cette thése,
nous avons utilisé cette derniére catégorie (i.e. les MHCDs). Une difficulté liée a cet
assemblage et qui limite 'étude et 'utilisation de ces matrices de microdécharges, est
Iallumage simultané, stable et homogéne de ces derniéres. Lorsque I’on souhaite allumer
plusieurs microdécharges, des instabilités thermiques apparaissent ainsi que le passage au
régime d’arc. Pour s’affranchir de ces instabilités nous pouvons : (1) limiter le courant
par un ballast résistif |23, (2) limiter la surface cathodique |24] ou encore (3) utiliser une
alimentation impulsionnelle [17]. Cette troisiéme solution, est celle qui a été choisie dans
le cadre de cette thése. L’intérét de ce type d’alimentation sera discuté plus loin dans le
manuscrit. Le dimensionnement de I'alimentation impulsionnelle utilisée sera discuté en

détails dans le chapitre 4.

- L
5y

() (b) (©)

FIGURE 1.4 — Exemples de micro-décharges assemblées parallélement : (a) type MCSD
[21], (b) type CBL [22], et (c) type MHCD [17].

Dans les sections suivantes, nous allons maintenant discuter du régime de fonctionne-

ment des microdécharges type MHCD en régime continu (DC) et en régime impulsionnel
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force.

1.2.3.1 MHCD en régime DC

Les MHCDs sont générées principalement par des tensions continues de I'ordre d’une
centaine de volts (les courants correspondant obtenus sont alors de quelques mA). La
figure 1.5 présente la caractéristique typique courant-tension d’une MHCD en régime
DC. Le sandwich est constitué d’électrodes en molybdéne de 100 um d’épaisseur, d’une
couche de mica de 250 um d’épaisseur, et il percé d'un trou de 200 pym de diameétre. Les

expériences ont été réalisées dans 'argon, la pression du gaz étant égale a 56 Torr [13].

270

Voltage (V)

pD = 1.1 Torrcm

® ee
o ® ©
o0 00 ¢ ®

180 i 1 1 |
0 1 2 3 4 5 6 Fié ]

Current (mA)

FIGURE 1.5 — Caractéristique d’'une MHCD dans I'argon pur pour un diamétre de trou
de 200 um et une pression de 56 Torr [13].

Lorsque le courant varie, le comportement du plasma présente différentes étapes, no-
tamment les phases a, b et ¢ identifiées sur la caractéristique de la figure 1.5. Lorsque le
courant est faible, la caractéristique est tout d’abord une droite de pente positive (étape
a) correspondant au fonctionnement en régime dit « anormal » de la microdécharge,
durant lequel, le plasma reste confiné dans le trou, suivi par une droite de pente néga-
tive (étape b). Lorsque nous augmentons le courant, nous passons dans 1’étape ¢ durant
laquelle la tension atteint un plateau. Cette étape correspond au fonctionnement de la
MHCD en régime luminescent (dit régime « normal »). En effet, pendant cette phase le
courant augmente tandis que la tension reste quasiment constante. Cette tendance est
liée & 'augmentation de I’émission secondaire due a I’expansion du plasma sur la surface
cathodique & l’extérieur du trou (dite « expansion cathodique »).

La variation du courant et de la tension durant I’étape b a été initialement attribuée

au mouvement pendulaire des ¢électrons entre les deux électrodes. Mais en 2005, I’équipe
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de Jean-Pierre Boeuf du LAPLACE a Toulouse ont repris et discuté cette interprétation
[25]. En effet, étant donné le faible libre parcours moyen des électrons dans les gammes
de pression de travail des microdécharges, I'effet pendulaire ne peut étre induit. La pente
négative serait alors une conséquence de la transition entre un régime anormal durant
lequel la décharge est confinée & 'intérieur du trou et un régime normal durant lequel la

décharge s’étend a I'extérieur du trou.
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FIGURE 1.6 — (a’) Evolution temporelle de la tension (a), du courant (b) et de I'’émission
de la raie d’argon a 800.6 nm coté anodique (c¢) et coté cathodique (d). (b’) Images CCD
obtenues coté cathodique a différents instants de I'impulsion de courant dans I’argon pour
une pression de 40 Torr [16].

Cette transition entre régime anormal et régime normal a été confirmée expérimenta-
lement par Aubert et al. [16] (cf. figure 1.6). Les mesures ont été réalisées dans 'argon pur
pour une pression de 50 Torr et un diamétre de la MHCD de 400 pm. Sur la figure 1.6,
les images obtenues a ’aide d’une caméra rapide du coté de la cathode sont présentées
(cf. figure 1.6(b')) ainsi que I’évolution temporelle sur une période des signaux électriques
et de la lumiére collectée (cf. figure 1.6(a’)). Pendant la phase 1, la tension de décharge
augmente et le plasma est entiérement localisé a l'intérieur du trou. Pendant la phase 2,
la tension de décharge chute, un pic de courant de décharge apparait et le plasma s’étend
sur la surface cathodique. Durant la phase 3, le courant de décharge diminue, et cette
diminution coincide avec la diminution de I'expansion cathodique, la décharge revenant
progressivement a l'intérieur du trou. Enfin, durant la phase 4, la tension de décharge
augmente progressivement jusqu’au pic de courant suivant. Ces observations confirment
bien que la région de pente négative de la caractéristique courant-tension (étape b sur la

figure 1.5) correspond a la transition entre un plasma confiné dans le trou et un plasma
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s’étendant sur la surface cathodique. Le régime correspondant est dit « auto-impulsionnel
» : la décharge oscille entre les deux régimes stables avec une fréquence de quelques kHz
et ce, donc, malgré une alimentation continue.

Des études numériques et expérimentales 1, 2] ont démontré 'augmentation de la den-
sité électronique de 1013 cm™ en régime normal & 10'% cm ™3 en régime auto-impulsionnel.
Nous reviendrons largement sur le fonctionnement d’'une MHCD DC en régime continu

et en régime auto-impulsionnel dans le chapitre 3.

1.2.3.2 MHCD en régime impulsionnel forcé

Un régime impulsionnel forcé correspond a ’application d’une tension pulsée entre les
électrodes contrairement au régime auto-impulsionnel qui lui est obtenu en appliquant
une tension continue. Il consiste a imposer pendant un temps trés court (de 'ordre de la
centaine de ns) une impulsion de tension élevée (de 'ordre de la centaine de V) entre les
électrodes. Ce type de régime présente un avantage en termes de production de densité

électronique et de champ électrique comme illustré sur la figure 1.7 [26].

n [em’]

Pulse -
|l ]|

tfime

E [V/em]
—

FIGURE 1.7 — Plasma a pression atmosphérique en régime impulsionnel. Densité électro-
nique et champ électrique en fonction du temps pour plusieurs impulsions [26].

En effet, dans un plasma pulsé, la contribution des processus chimiques lors du temps
off du pulse (c’est-a-dire lorsque la tension appliquée est nulle) s’avére essentielle. Durant
la période ot le plasma est amorcé (Tpyse : décharge ; la tension appliquée est non nulle),
les phénoménes sont semblables & ce qui se passe durant un plasma en mode continu, en
terme de production d’électrons, d’ions, d’espéces actives et de métastables dans la phase
gazeuse. Pendant la phase d’extinction (7.¢ : post-décharge), le potentiel plasma chute

rapidement ce qui permet ainsi de ne conserver que les espéces a longues durée de vie [27].

Dans ce contexte, les plasmas pulsés forcés présentent deux avantages majeurs. D’une
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part, pour le controle de la croissance des films car ils permettent d’introduire de nou-
velles variables d’ajustement au procédé, tel que la fréquence ou encore le rapport cy-
clique. Nous pouvons ainsi espérer, en agissant sur ces parameétres, jouer sur la production
et la concentration des espéces excitées. D’autre part, ce mode de fonctionnement est
indispensable pour la génération des matrices de MHCDs de facon stable, homogéne et
reproductible [17]. En effet, le mode pulsé forcé permet de s’affranchir d’effets thermiques
qui interviennent de maniére permanente dans les décharges électriques continues lors de

I'allumage des matrices.

1.3 Le nitrure de bore hexagonal

1.3.1 Généralités sur le nitrure de bore

Le nitrure de bore (BN) est un composé binaire formé par le méme nombre d’atomes
des premiers éléments de la colonne 3 (le bore : B) et de la colonne 5 (azote : N) du
tableau périodique des éléments. Cette position, lui confére la propriété d’étre isoélectro-
nique au carbone (C). Il se trouve soit sous forme amorphe soit sous différentes formes
cristallines. Nous pouvons citer par exemple sa forme hexagonale analogue au graphite
ou encore sa forme cubique similaire au diamant. Le BN a été synthétisé sous forme de
poudre amorphe instable pour la premiére fois en 1842 [28]. Il a été considéré comme
matériau issu de la synthése jusqu’a 'année 2009, quand des géologues de I'Université de
Californie ont détecté des minuscules inclusions de BN cubique, dans des échantillons de
roche chromatique prélevés dans les montagnes tibétaines du sud de la Chine [29]. En
2013, ce nouveau matériau a ét¢ reconnu comme un minéral par I'International Minera-
logical Association [30]. On lui a donné le nom de Qingsongite, en 'honneur du géologue
chinois Qingsong Fang (1939-2010).

La figure 1.8 présente les quatre principales structures cristallines du BN [31, 32],
que nous pouvons séparer en deux catégories d’aprés leurs types de liaisons : une pre-
miére catégorie contenant les structures hexagonales (h-BN) et rhomboédriques (r-BN),
caractérisée par des liaisons d’hybridation faibles de type sp?, et une seconde catégorie
contenant les structures cubiques (c-BN) et wurtzites (w-BN), caractérisée quant a elle
par des liaisons d’hybridation de type sp?, liaisons connues pour étre plus denses et plus
dures. Il faut noter que cette liste n’est pas exhaustive. Il existe notamment d’autres
structures moins étudiées tels que la structure turbostratique dont I’empilement est en-

core mal défini.
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FIGURE 1.8 — Principales structures allotropiques du BN [31]|. La structure encadrée
(h-BN) est la structure qui nous intéresse plus particuliérement dans le cadre de cette
thése.

(a)

h-BN Graphite
Couleur Blanche Noir
Paramétre de maille [nm] 0.144 0.142
Gap [eV] 5.9 0
Tension de claquage [MV/cm] 7 Conducteur
Résistance o lozydation dans Uair PC[ 950 450

(b)

c-BN Diamant
Dureté Vickers [GPal 70 100
Conductivité thermique [W.cm™'. K~/ 13 25
Gap [eV] 6.4 5.5
Résistance o loxydation dans Uair PC[ 1200 600

TABLE 1.1 — Comparaison des propriétés (a) de h-BN et du graphite [33], (b) de ¢-BN et
du diamant [34].

Les structures rhomboédriques et wurtzites sont peu étudiées et donc peu citées dans la
littérature, contrairement aux structures hexagonales et cubiques qui soulévent un intérét par-
ticuliérement croissant concernant leurs synthéses et leurs études [33] du fait des propriétés
(électroniques, vibrationnelles, optiques et mécaniques) remarquables qu’elles présentent. En ef-
fet, le c-BN et le h-BN sont des semi-conducteurs & large bande interdite avec un gap indirect
de 6.4 eV pour le ¢-BN [31] et un gap direct de 5.9 eV pour le h-BN [32]|, qui peuvent étre

par ailleurs dopés n par le silicium ou p par le béryllium. Ils possédent tous les deux une tres



1.3 Le nitrure de bore hexagonal 17

forte conductivité thermique, une forte stabilité thermique et chimique, ils sont transparents aux
rayons X, dans 'UV et dans le visible. En outre, la structure zinc-blende du c-BN, fait de ce
matériau le plus dur derriére le diamant [34], et la structure en feuillets de h-BN permet d’avoir
de bonnes couches piézoélectriques avec des propriétés tribologiques intéressantes. D’autres pro-
priétés du c-BN et h-BN sont citées et comparées avec leurs homologues respectifs, le diamant
et le graphite, dans la table 1.1.

Les propriétés du nitrure de bore citées ci-dessus augmenteraient 'efficacité des dispositifs
électroniques par rapport aux nitrures classiques (GaN et AIN) souvent utilisés. Ces propriétés
permettent d’envisager de nombreuses applications pour ce matériau notamment en électronique
de puissance [35, 36|, en optoélectronique, comme détecteurs ou émetteurs UV [37].

Par ailleurs, il existe différentes nanostructures de h-BN [38], en analogie avec le graphite :
0D pour les fullerénes [39], 1D pour les nanotubes [40], 2D en forme de nano-feuillets et enfin

3D pour la forme massive. Ces différentes formes sont illustrées sur la figure 1.9.

3D 2D

Nanosheet Nanotube

O Bore

Fullerene

0D

Few-layer h-BN

FIGURE 1.9 — Principales structures de h-BN [41] et [32].

Un regain d’intérét a ainsi eu lieu vis-a-vis de ce matériau suite a son intégration dans des
hétérostructures [42]. Les hétérostructures réalisées avec le h-BN sont un assemblage de couches
2D de natures différentes (cf. figure 1.10(a)), les liaisons étant de type Van der Waals entre les
différentes couches. Les matériaux utilisés ont des énergies de gap variables allant de 0 pour le
graphéne a prés de 6 eV pour le h-BN [43] (cf. figure 1.10(b)). Parmi ces matériaux, nous pouvons
citer les dichalcogénures de métaux de transition (MoS2, WSy, MoSes, WSey, etc), les oxydes de
métaux de transition et le phosphoréne. L’assemblage résultant représente un matériau artificiel
présentant des propriétés remarquables et en rupture par rapport aux matériaux traditionnels

pour l'optique ou 'optoélectronique [43].

Pour initier de telles applications et profiter du potentiel extraordinaire de h-BN, il reste

néanmoins nécessaire de pouvoir synthétiser des films minces 2D de bonne qualité sur de grandes
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FIGURE 1.10 — (a) Représentation microscopique et macroscopique (illustrée par des Lego
TM "3 droite) d’hétérostructures de matériaux 2D [42]. (b) Représentation de I’énergie de
bande interdite pour différents matériaux 2D [43].

surfaces. La qualité et la surface de dépét dépendent des méthodes de synthése. Il en existe
déja plusieurs que nous pouvons séparer en deux grandes catégories. La premiére catégorie est
basée sur les dépots physiques en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition), qui ont pour
principe la condensation d’une phase vapeur de précurseurs sur un substrat, cette condensation se
faisant soit par pulvérisation cathodique soit par évaporation (sous faisceau d’ions ou d’électrons,
ou encore sous laser (PLD : Pulsed Laser Deposition)). Les procédés PVDs se caractérisent par
une énergie de bombardement ionique élevée (de 'ordre de la centaine d’eV) et sont généralement
utilisés pour la synthése de ¢-BN [31].

La deuxiéme grande catégorie de méthode de synthése est basée sur des dépots chimiques en
phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition). Il existe deux variantes de cette méthode :
une premiére variante est la CVD thermique classique, basée sur 'activation thermique des
précurseurs mis en contact avec le substrat [44, 45]. La deuxiéme variante est la PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) basée sur une activation des précurseurs par plasma [46].
Les méthodes CVD classiques et PECVD sont principalement utilisées pour la synthése de h-BN
[47, 48]. Tl faut noter que le plasma peut contenir des particules chargées de grandes énergies
et émettre des UVs qui peuvent étre néfastes pour le substrat. Afin d’éviter ces problémes,
une variante de cette méthode, appelée « remote PECVD », a été développée |49, 50|. Dans
cette configuration, le substrat est déporté par rapport au plasma, dans une zone d’ionisation
secondaire appelée zone de post-décharge oil n’existent que des espéces neutres a longue durée
de vie. La figure 1.11 illustre le schéma de principe des trois méthodes citées ci-dessus (PLD,
CVD thermique et remote PECVD).

L’essentiel de ce travail de thése consistant a développer un procédé de synthése de nitrure
de bore hexagonal par microplasmas, nous nous focalisons dans la suite de ce chapitre plus

spécifiquement sur la synthése de h-BN par PECVD.
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@ Boron
S Nitrogen

(a) PLD (b) CVD classique (¢) PECVD

FIGURE 1.11 — Schéma de principe de quelques méthodes de synthése de h-BN. (a)
Méthode PLD [51], (b) méthode CVD classique [52] et enfin (¢) méthode remote PECVD
[50].

1.3.2 Synthése du nitrure de bore hexagonal par technologies

plasmas

L’activation des réactions chimiques (ionisation et dissociation) des précurseurs dans les
procédés de synthése est bien souvent plus efficacement réalisée lorsqu’elle est assistée par plasma
(par rapport a l'activation thermique) car ce dernier permet un apport d’énergie conduisant a
une plus grande variété d’espéces chimiques (ions positifs et négatifs, radicaux libres, électrons,
atomes énergétiques et meétastables) qui peut améliorer le procédé de synthése d’un matériau
donné [49, 50]. Cet environnement chimique réactif permet en outre d’abaisser la température
du procédé (par rapport aux procédés CVDs classiques), ce qui permet d’envisager un plus
large choix de substrats. Un autre avantage par rapport aux procédés CVDs est la capacité de
controle des dépots (qualité cristalline, épaisseur des couches, vitesse de croissance) a partir des
paramétres plasmas (densité électronique (n.), température du gaz (T,), fonction de distribution
en énergie des électrons (FDEE)) qui peuvent étre modifiés en jouant sur la pression ou le
mode d’activation et d’entretien du plasma. Les tensions de génération et d’entretien du plasma
peuvent étre continues, variables (radio-fréquence (RF, 13,56 MHz) ou bien micro-onde (2,45
GHz)) ou encore impulsionnelles (de I'ordre du kHz).

Gréce aux méthodes PECVDs, des couches de h-BN ont déja été obtenues sur des substrats
meétalliques (Pt, Cu) [53, 54| et des substrats diélectriques (SiO2/Si) [55]. Deux exemples de
résultats de synthése de h-BN par PECVDs sont donnés dans la suite.

Exemple 1 :

La figure 1.12 présente le spectre infrarouge d’'un film de h-BN déposé sur Si et obtenu lors
de U'interaction de diborane (BoHg) avec un plasma d’azote dans sa zone d’ionisation secondaire
(zone de post-décharge) [49]. Le plasma d’azote est entretenu par micro-ondes. Le spectre (A)

a été enregistré pour une durée de vieillissement & l'air ambiant, notée 4, égale & 10 min. Les
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FIGURE 1.12 — Spectre infrarouge du film déposé sur Si. A 6= 10 min; B d= 3 jours [49].

bandes d’absorption intenses & 1382 cm™! et 788 cm™! correspondent respectivement aux vi-
brations d’élongation des liaisons B-N et vibrations de déformation de B-N-B [56]. Les bandes
peu intenses, observées & 2520, 1117 et 917 cm™~! [57] révélent quant & elles la présence de liai-
sons B-H. La bande & 3436 cm~! [58] est attribuée & N-H. La présence de B-H et N-H est due
notamment & la formation d’hydrogéne atomique provenant de la dissociation du diborane. Le
spectre (B) enregistré aprés 3 jours ne montre pas de modifications importantes prouvant ainsi

une bonne stabilité chimique des dép6ts de h-BN sur Si.

Exemple 2 :

(@) (b)

FIGURE 1.13 — (a) Photographie d’un film 2D de h-BN et (b) image AFM du film de
h-BN indiquant une épaisseur d’environ 2 nm [50].

Le résultat de synthése de couches de h-BN sur des wafers de Cu/SiO2/Si de 2 pouces est
présenté sur la figure 1.13. Les dép6ts sont obtenus grace & un plasma RF en post-décharge, en
utilisant de la borazine (B3HgN3) comme précurseur [50]. Ces résultats montrent que grace a

cette méthode, 3 minutes de temps de dépot seulement sont nécessaires pour obtenir la croissance



1.3 Le nitrure de bore hexagonal 21

d’un film entier de h-BN d’une épaisseur de 2 nm. Le substrat est maintenu & une température
inférieure a 800 °C. La figure 1.13(a) montre une image d’une couche de h-BN a grande échelle.
La figure 1.13(b) présente une image AFM (Microscopie a Force Atomique) du film indiquant

une épaisseur de 2 nm et confirmant qu’il s’agit d’'une monocouche.

Les résultats des travaux de synthése de h-BN demeurent néamoins trés insatisfaisants en termes
de qualité des couches déposées sur de grandes surfaces et les avancées attendues dans ce do-
maine constituent un véritable challenge scientifique et technologique. Cette thése a pour but

de développer une nouvelle méthode PECVD de synthése de h-BN basée sur les microplasmas.

1.3.3 Problématique de la dissociation de I’azote moléculaire

La borazine (BsHgN3) est le précurseur le plus utilisé de maniére générale pour le dépot
de nitrure de bore. Néanmoins, quel que soit le choix du précurseur utilisé dans les procédés
PECVDs, & ce jour, il n’y aucun résultat qui pourrait permettre d’en privilégier un par rapport a
un autre. En revanche, ce qui ressort de la littérature, c’est la nécessité de s’aflranchir des espéces
chimiques annexes qui peuvent étre présentes lors du dépoét telles que 'hydrogéne lorsque nous
utilisons des précurseurs multi-composants comme l’ammoniac (NHs), le diborane (cf. figure
1.12) ou encore la borazine. Pour des dépots mieux controlés, il est donc recommandé d’utiliser
un précurseur d’azote pur : 'azote moléculaire (No). En revanche, ce dernier a une énergie de
dissociation élevée (et donc présente une difficulté de production de N liée a la forte stabilité
de la liaison de Ny (9.8 eV [3, 4])). Celle-ci limite donc la synthése des nitrures d’une maniére
générale en particulier lorsque nous cherchons a réaliser des dépdts & plus basse température.
Or, la production efficace d’azote atomique & partir de Ny constitue un véritable challenge et son
optimisation permettrait d’ouvrir des perspectives dans un grand nombre d’autres applications
telles que la nitruration de ’acier, le nettoyage de surfaces métalliques ou la décontamination
bactériologique.

En effet, les plasmas d’azote sont considérés comme de véritables réservoirs énergétiques. En
fonction de la tension d’entretien, ils sont potentiellement riches en espéces a longue durée de vie
tels que le diazote dans les états vibrationnels dont la durée de vie est de 50 ms, les molécules
métastables (No(A3XF)) qui ont une durée de vie de 2 s ou encore les atomes d’azote (N(49))
qui ont une cinétique de recombinaison trés lente, soit une durée de vie apparente de 10 s [59].
Les espéces a longue durée de vie permettent a ces plasmas de transmettre leurs énergies sur
des distances importantes (jusqu’a la zone de post-décharge) et sur des temps de Pordre de la
milliseconde [27].

La figure 1.14(a) présente un exemple type d'un plasma de No dans une post-décharge, et
pour pouvoir la commenter, il est judicieux de rappeler les principaux systémes radiatifs de Ng
(cf. figure 1.14(b)). Dans le cas d’un plasma froid, nous en distinguons principalement trois :
les premier (17) et second (27) systémes positifs de Ny, respectivement les états B3I1, et C*II,
situés a 7.3 et 11.1 eV de 'état fondamental, et le premier (17) systéme négatif de N©, B2XF

u?
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situé a 18.8 eV de ’état fondamental [60, 61].
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FIGURE 1.14 — (a) Post-décharge d’un plasma d’azote moléculaire micro-onde & basse
pression [27]. (b) Diagramme d’énergie partielle de Ny [60].
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FIGURE 1.15 — Spectres d’émission du second systéme positif No(C), du premier systéme
positif Ny(B) et du premier systéme négatif N3 (B), observés dans la post-décharge d’un
plasma micro-onde d’azote [27].
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La figure 1.15 présente les spectres d’émission (27, 11 et 17) enregistrés le long d’'un tube
en écoulement d’une décharge d’azote micro-onde (2,45 GHz) a basse pression (20 mbar) [27].
Comme illustré sur la figure 1.14(a), nous observons dans ce type de décharge principalement
deux régions : une premiére région extrémement lumineuse nommée « pink after glow » et cor-
respondant a la zone de proche post-décharge, trés lumineuse en raison de ’auto-ionisation du
gaz. Cette zone se caractérise par I’émission dominante du premier systéme négatif de N; et la
présence du premier et second systémes positifs de N [27]|. La deuxiéme région jaune orangée
se nomme « Lewis Rayleigh afterglow » ou lointaine post-décharge. Au sein de cette zone, les
concentrations d’états métastables ne sont plus suffisamment importantes pour permettre la
ré-ionisation du gaz, les seules espéces présentes sont les atomes d’azote N(#S) et les molécules
N3 (X, v). Nous observons dans cette région I’émission du premier systéme positif, liée a la re-

combinaison des états fondamentaux N(*S) de ’azote atomique d’aprés la réaction suivante [27] :

N(*8) + N(*S) + Ny — No(B,v' = 11) + Ny (1.1)

La désexcitation de No(B,v" = 11) est a l'origine de la couleur jaune de cette zone d’apres la
réaction suivante [27] :
Ny(B,v' =11) = Ny(A,v" =7) + hv (1.2)

avec une longueur d’onde correspondante de 580 nm.

Malgré 'importance des post-décharges d’azote et de l'intérét de ’azote atomique pour de
nombreuses applications, notamment celle visée dans le cadre de cette thése, la dissociation de
Ny est difficile et les rendements de dissociation ne sont que de quelques % [62]. Pour améliorer
ce rendement, notamment la qualité de synthése de h-BN, nous proposons un nouveau procédé
plasma, basé sur les microplasmas. Nous rappelons que les microplasmas sont confinés sur une
échelle inférieure au millimétre dans au moins une des dimensions. En raison de I'augmentation
du rapport surface/volume, les microplasmas présentent une forte densité électronique ce qui
permet d’envisager une augmentation de la dissociation de Ny. Les mécanismes supposés pour
la synthése de h-BN comprennent des collisions entre les radicaux en phase gazeuse, qui peuvent
étre considérablement renforcées & haute pression. Par ailleurs, les procédés PECVDs utilisant
des plasmas froids a basse pression nécessitent des équipements de vide cotiteux et ne favorisent
pas 'industrialisation. L’échelle spatiale du volume de réaction impliqué dans ces réacteurs est
toujours trés importante, ce qui rend difficile le contréle d'un environnement uniforme en distri-
bution de température, de concentration et de temps de résidence lors du dép6t. Ces problémes
peuvent étre potentiellement réduits grace aux microplasmas. Afin d’optimiser la dissociation
de Ng et le controle du procédé de dépot, nous proposons d’ajouter de 'argon dans le plasma
d’azote. L’effet de ’ajout d’argon dans le plasma d’azote sera discuté au chapitre 3 et au chapitre
5.
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1.4 Conclusion

A travers ce chapitre, nous avons décrit le contexte général de cette thése qui s’inscrit dans
le développement et la caractérisation d’un nouveau procédé de dépot de h-BN. En effet, les
méthodes utilisées jusqu’a présent, qu’elles soient basées sur des réactions activées thermique-
ment ou par plasma, ne permettent pas encore de réaliser des films minces de qualité sur de
grandes surfaces. Notre approche consiste en 1'utilisation d'une nouvelle méthode basée non pas
sur les plasmas froids a basse pression mais sur les plasmas froids homogeénes & haute pression :
les micro-décharges a cathode creuse en régime impulsionnelle forcé. Ce nouveau procédé, du
fait des fortes densités électroniques attendues, devrait permettre de favoriser la dissociation de
I'azote moléculaire, paramétre clé dans la synthése de h-BN, et envisager ainsi un controéle de la

synthése de ce matériau et une optimisation de la qualité des films déposés.
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Les différents réacteurs MHCDs étudiés dans le cadre de cette thése, ainsi que les différents

diagnostics de caractérisation utilisés, aussi bien du point de vue plasma que du point de vue

matériau, sont présentés dans ce chapitre. Trois réacteurs ont été développés durant cette thése :

(i) un premier réacteur « mono-décharge » pour l’étude fondamentale d'une MHCD en régime

DC, (ii) un deuxiéme réacteur, dit « matriciel », pour l’é¢tude d’une matrice de MHCDs et

sa caractérisation en régime impulsionnel et (iii) un réacteur de « dépdt » pour 'étude de la

faisabilité de dépdt de h-BN. La premiére section de ce chapitre est consacrée & la présentation

de ces trois réacteurs . Les outils expérimentaux utilisés pour la caractérisation expérimentale

(plasma et matériau) de ces trois réacteurs seront quant & eux décrits dans la deuxiéme section

du chapitre.
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2.1 Reéacteurs : sources plasma et alimentations

2.1.1 Reéacteur mono-décharge

Le réacteur mono-décharge présenté sur la figure 2.1 a été développé pour ’étude spectro-
scopique et 'optimisation du fonctionnement d’'une seule MHCD en régime continu (DC). Ce
réacteur est constitué d’une enceinte métallique étanche vis-a-vis de extérieur avec un vide li-
mite de 1078 mbar sous pompage turbomoléculaire. A I'intérieur de ce réacteur, une piéce porte
MHCD en plastique, dans laquelle le « sandwich » constituant la MHCD est inseré (cf. figure
2.1(a)), a été réalisée pour permettre la séparation du réacteur en deux compartiments ((1)
cathodique et (2) anodique). Les deux compartiments sont étanches 'un par rapport a 'autre
et ne communiquent qu’au travers du trou de la MHCD. Pour des raisons de simplicité et de
temps, 'intégralité des études menées sur ce réacteur dans le cadre de cette thése a été réalisée
avec des pressions égales dans les 2 compartiments (P; = P9). Plusieurs ports sont prévus pour
le pompage, la lecture de la pression (jauge de pression), l'injection du gaz et les connexions

électriques (cf. figure 2.1).

Connexion électrique MHCD
\ / ‘ Jauge de pression

Compartiment (1)

Compartiment (2
« cathodique » p ()

« anodique »

(a) (b)
FIGURE 2.1 - (a) Plan et (b) photographie du réacteur mono-décharge.

La source plasma MHCD utilisée dans ce réacteur est illustrée sur la figure 2.2. La MHCD
est composée de 2 électrodes en molybdéne de 100 pm d’épaisseur, séparées par un diélectrique
en alumine de 750 pum d’épaisseur. L’assemblage de ce sandwich est réalisé a ’aide d’une colle
époxy (de référence Cyanoacrylate CT203), ultra fluide, résistante sur une plage de température
allant de - 50 & 80 °C. Le percage a été realisé par laser au LPGP (Laboratoire de Physique
des Gaz et des Plasmas - Université Paris Sud) grace a4 un laser compact de marquage (LEM2)
vendu par 'entreprise Laser Cheval. Ce procédé entraine un diamétre non homogeéne sur toute

la longueur : le trou a une forme conique de 400 pm coté cathodique et 200 pym coté anodique.
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a

FIGURE 2.2 — (a) Schéma de la géométrie MHCD (le schéma n’est pas a P'échelle). (b)
Photographies des deux compartiments (anodique et cathodique) du réacteur.

Comme nous pouvons le constater sur la figure 2.2(b), le sandwich a une forme circulaire
avec des électrodes symétriques possédant des lamelles latérales pour la réalisation du contact
électrique. Pour éviter les arcs & l'intérieur du réacteur, nous avons protégé les connexions
électriques par des piéces en téflon.

La différence de potentiel entre les deux électrodes est générée par une alimentation DC (Pa-
cific Instruments, modele 204-03, - 1 kV, 5 mA). Une tension négative peut étre ainsi appliquée
au niveau de la cathode, ’anode étant reliée a la masse. La tension négative n’est pas appliquée
directement & la cathode mais & travers une résistance de ballast pour limiter le courant et ainsi

éviter le passage a l'arc.

2.1.2 Reéacteur matriciel

Le réacteur matriciel présenté sur la figure 2.3 est le réacteur prototype du réacteur de dépot.
Il a été développé pour 'étude de la source matricielle (matrice de MHCDs) en vue du dépot de
h-BN, mais cette étude est réalisée sans injection de précurseur de bore. Pour la réalisation de
cette étude, une alimentation impulsionnelle (nécessaire pour un allumage homogeéne et stable de
la matrice de MHCDs) a été développée, en collaboration avec les équipes SEI (Services Electro-
nique et Informatique) et DIREBIO (Décharges Impulsionnelles, REactivités a haute pression,
et interfaces plasma-BIOlogie) du LPGP (les détails concernant ’alimentation impulsionnelle
seront présenteés dans le chapitre 4).

Le réacteur matriciel est une enceinte métallique étanche par rapport & 'extérieur avec un
vide limite de 10~® mbar sous pompage turbomoléculaire. A Iintérieur de ce réacteur, une
piéce porte matrice en acier permet la séparation de ce dernier en deux chambres étanches
I'une par rapport & l'autre et maintenues & des pressions différentes (cf. figure 2.3(a)). Pour
mieux maitriser le différentiel de pression entre les deux chambres, deux pompes primaires sont

connectées au réacteur, une pour chacune des deux chambres. La chambre & haute pression
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(chambre 1, cathodique) doit permettre de favoriser la dissociation de ’azote moléculaire alors
que la chambre a basse pression (chambre 2, anodique) doit permettre de limiter la recombinaison
de l'azote atomique produit par dissociation de I’azote injecté. Plusieurs ports (cf. figure 2.3(b))

sont prévus, notamment pour le pompage, les jauges de pression, I’arrivée du gaz et les connexions

électriques.
20
/4 n
e Chambre 1
| « cathodique »
[ % Porte MHCD
i
o MHCD
}o {
Dﬂ o
e
A\
5 i Chambre 2
o | « anodique »
(a) (b)

FIGURE 2.3 — (a) Schéma et (b) photographie du réacteur matriciel.

Les matériaux constituant la matrice MHCDs;, le collage, ainsi que la technique de pergage
utilisés sont les mémes que pour le réacteur mono-décharge (cf. figure 2.4(a)). Les seules dif-
féerences résident dans : (1) les dimensions (nombre de trous et diamétre des électrodes et du
diélectrique) et (2) le contact électrique.

Etant donné que notre objectif est de réaliser des dépots de h-BN sur de grandes surfaces
(substrats de 5 cm de diamétre), nous allons travailler avec plusieurs MHCDs assemblées en
paralléle (sous forme de matrice). Le diameétre des sandwichs est donc plus important dans ce
réacteur que dans le réacteur mono-décharge présenté précédemment : 50 mm dans le réacteur
matriciel (cf. figure 2.4(a)) contre 34 mm dans le réacteur mono-décharge (cf. figure 2.2(a)).
Les électrodes dans ce réacteur ne possédent pas de lamelles latérales pour la réalisation du
contact électrique : la MHCD est posée directement sur la piéce porte matrice (cf. figure 2.4(b)).
L’anode est ainsi en contact avec la partie inférieure du réacteur, donc a la masse (chambre 2).
Un cercle en cuivre, relié & I'arrivée de tension par un cable, est placé sur la cathode dans la
partie supérieure du réacteur (chambre 1).

L’étanchéité entre les 2 chambres est assurée par deux joints toriques : un premier localisé
entre le réacteur et le porte matrice et un second localisé entre le porte matrice et la matrice (cf.
figure 2.4(c)). Cette configuration a entrainé des problémes de fonctionnement liés au fait que
I’écrasement de la matrice sur le joint torique pour faire I’étanchéité, entraine des inhomogénéités

de surface sur les électrodes et conduit ainsi, dans la plupart des cas, a la dégradation rapide du
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sandwich. Un exemple de ce type de dégradation de la matrice est illustré sur la figure 2.5.

33 mm

PR
100 pm I 400 pm Cathode (Mo)
Diélectrique (Al
750 pm g ique (Al;03)
100 um I i +—— Anode (Mo)
200 pm
48 mm ) G.orges |:.mur
Joints toriques
(@) (b)
Contact électrique — . -

(haute tension) Cathode (Mo}

—_—

Diélectrique (Al;03)

+——— Anode (Mo)

Réacteur (masse)  —— [N R

(©

Joint torique

FIGURE 2.4 — (a) Schéma de la géométrie MHCD (exemple d’un seul trou ; le schéma n’est
pas a léchelle). (b) Schéma du systéme de montage de la matrice MHCD. (c¢) Schéma de
’ensemble matrice et porte matrice (exemple de 3 trous).

(a) Face cathodique (b) Face anodique

FI1GURE 2.5 — Exemple de la dégradation d’'une MHCD de diamétre de 400 um, avec des
¢lectrodes symétriques. (a) Coté cathodique et (b) coté anodique.

Pour résoudre ce probléme, nous avons opté pour des sandwichs avec des électrodes de
diameétres différents ce qui permet d’éviter les points chauds. Les dimensions finalement retenues
sont les suivantes : un diamétre de 48 mm pour 'anode et de 33 mm pour la cathode (cf. figure
2.4(a)). Un exemple d’une matrice utilisée dans ce réacteur est illustré sur la figure 2.6. Cette
matrice est percée de 91 trous d’un diamétre de 400 um espacés d'une distance de 1,6 mm centre
a centre. Dans ce cas, il est possible d’utiliser ce type d’empilement sans endommagement visible

lié & des arcs électriques. C’est donc cette configuration qui a été sélectionnée.
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B
|

B
K

(a) Face cathodique (b) Face anodique

FIGURE 2.6 — Photographie d’une matrice MHCDs de 91 trous avec des électrodes dis-
symétriques : (a) coté cathodique (33 mm) et (b) coté anodique (48 mm).

2.1.3 Réacteur de dépot

Le 3®me et dernier type de réacteur qui a été développé dans le cadre de cette thése est le
réacteur destiné a réaliser les dépots de h-BN. 11 est présenté sur la figure 2.7.

La configuration est la méme que celle du réacteur matriciel, & savoir une enceinte métallique
étanche par rapport a extérieur avec un vide limite de 10~ mbar sous pompage turbomolécu-
laire, deux chambres étanches 'une par rapport a 'autre et un porte matrice (et une matrice)
séparant le réacteur en deux compartiments (deux chambres) étanches ['un par rapport a l'autre.
L’étanchéité se fait ici & ’aide d’un joint cuivre entre le réacteur et le porte matrice, et un joint
torique entre le porte matrice et le sandwich. Comme dans le réacteur matriciel, pour mieux
maitriser le différentiel de pression entre les deux chambres, deux pompes primaires sont connec-
tées au réacteur, une pompe sur chacune des deux chambres. Pour la mesure de la pression, une
jauge est installée sur chacune des deux chambres. A la différence du réacteur matriciel, les élec-
trodes des matrices sont symétriques car le contact électrique se fait difféeremment. En effet, les
électrodes possédent ici & nouveau des lamelles pour les connexions électriques comme pour le
réacteur monodécharge (cf. figure 2.7(a)). Contrairement aux deux autres réacteurs, le collage se
fait dans ce réacteur a 'aide d’une colle céramique pour supporter les hautes températures im-
pliquées par le porte substrat chauffant (de 300 jusqu’a 1000 °C). Ces températures élevées nous
ont également conduit a refroidir les parois intérieures du réacteur de dépdt par une circulation
d’eau de ville.

Dans ce réacteur, I’ensemble des composants nécessaires au procédé de dépot tels que le porte-
substrat (cf. figure 2.8) et le systéme d’injection de bore (cf. figure 2.9) ont été implémentés.

I’ensemble est monté sur un chéssis permettant de le surélever.

Les dépots sont réalisés dans un premier temps sur des substrats en silicium (Si) d’orientation
(100), d’un diameétre égal & 5 cm et d’une épaisseur de 'ordre de 200 pm. Ce substrat est
posé sur un porte-substrat en molybdéne (Mo) d’'un diamétre de 5 cm également. Le porte-
substrat est porté par un support cylindrique en molybdéne. Il est chauffé par une résistance

en graphite & une température qui peut atteindre 1000 °C. Cette température est suivie grace
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Porte MHCD

Chambre 1

« lamelles »

électriques
I 10 cm

Chambre 2
(chambre de dépét)

(a) (b)

FIGURE 2.7 — (a) Schéma et (b) photographie du réacteur de dépot.

un thermocouple de type K. Par ailleurs, ce porte-substrat est déplacable verticalement ce qui
permet d’étudier 'influence de la distance source plasma - substrat sur les films déposés. La
mesure de la température en surface du substrat est effectuée par pyrométrie a travers le hublot
positionné a 45° par rapport au plan du substrat. Enfin, le porte-substrat est connecté & un
géneérateur DC dédié a la polarisation de ce dernier (positive dans le cadre de cette étude). Ceci
permet d’étendre la décharge depuis les microdécharges jusqu’au porte-substrat (cf. MCSD,

chapitre 1).

Substrat (Si)
Porte substrat (Mo)
P (o
DIV
—
Support eylindrique
(Mo)
e -
Polarisation = L Thermocouple

FIGURE 2.8 — Schéma de ’ensemble substrat/porte-substrat.

En ce qui concerne les précurseurs du dépot, le gaz plasmageéne No/Ar est utilisé comme
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source d’azote atomique et le tribromure de bore (BBr3) comme source de bore. Le BBr3 est
a l'état liquide dans les conditions standards (de température et de pression) et il est injecté
dans le réacteur sous forme de vapeur grace & un bulleur. Un schéma simplifié du circuit de gaz
est illustré sur la figure 2.9. Le BBr3 est un gaz hautement toxique, c’est pourquoi nous avons
installé un piége a charbon actif entre le réacteur et la pompe. En outre, toutes les manipulations
du précurseur de bore se font sous atmospheére controlée dans une boite & gants.

N,
Ar

Arrivée du gaz
plasmagéne (N,/Ar)

Chambre 1

Pompage

Arrivée du précurseur de bore

(BBr,) a partir du bulleur -
Piege a charbon Pompage

C e2

Bulleur

Réacteur de dépot

FIGURE 2.9 — Schéma simplifi¢ du circuit gaz dans le réacteur de dépot.

2.2 Outils expérimentaux

Deux types de techniques de caractérisation ont été utilisés en vue d’optimiser le procédé
de synthése développé dans le cadre de cette thése : les diagnostics plasma et les diagnostics
matériaux. En ce qui concerne la caractérisation de la décharge, nous avons utilisé : (i) des diag-
nostics électriques, pour comprendre le fonctionnement de la décharge et calculer en particulier
la puissance et l’énergie déposée dans le plasma, et (ii) des diagnostics optiques tels que 'ima-
gerie rapide et la spectroscopie d’émission pour l'identification des espéces, la détermination de
la densité électronique ou encore la détermination des températures dans le plasma. La détermi-
nation de ces parameétres est nécessaire pour la compréhension des mécanismes réactionnels et
I'optimisation du procédé de dépdt. En ce qui concerne la caractérisation des matériaux dépo-
sés, nous avons utilisé principalement les techniques de microscopie électronique en transmission
(MET) ainsi que les techniques de spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons (EELS) et de
spectroscopie Raman. Ces différentes techniques de caractérisation vont étre détaillées dans les

sections qui suivent.
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2.2.1 Caractérisation du plasma
2.2.1.1 Diagnostics électriques

Dans le but d’étudier 1’évolution de la tension et du courant de décharge dans les trois
réacteurs présentés précédemment et ainsi remonter & la puissance et I’énergie déposées dans le
plasma, des diagnostics électriques ont été réalisés.

En ce qui concerne le réacteur mono-décharge, le dispositif électrique est illustré sur la
figure 2.10. Une différence de potentiel est appliquée entre les deux électrodes a 1’aide d’une
alimentation DC. Une tension négative est appliquée sur une des électrodes (la cathode) a
travers une résistance de ballast (Rp) pour éviter le passage a l'arc. La borne positive, qui est
reliée a la masse, est quant & elle mise en contact avec l'autre électrode ('anode) a travers une
résistance de mesure (R,,). Nous avons utilisé différentes résistances de ballast, Ry, (520 kQ et
760 kQ) afin de pouvoir étudier les deux régimes de fonctionnement de la décharge (normal et
auto-impulsionnel) pour les différentes conditions opératoires. La résistance de mesure est fixée
quant a elle & 180 . Une sonde de tension et un cable BNC sont utilisés pour la mesure de la
tension et du courant de décharge respectivement. Pour la visualisation des signaux électriques

les sondes ont été branchées sur un oscilloscope (Teledyne Lecroy, modéle HDO6104).

Pompe ‘ ‘ Gaz (N,/Ar)

Tension —— <— Courant
&% &n]

- +

Alimentation DC

FIGURE 2.10 — Diagnostic électrique appliqué au réacteur mono-décharge.

En ce qui concerne les réacteurs matriciel et de dépoét, une différence de potentiel entre les
électrodes est générée par une alimentation impulsionnelle développée en collaboration avec les
équipes SEI et DIREBIO du LPGP (nous reviendrons plus en détails sur cette alimentation
au cours du chapitre 4). Une tension négative est appliquée sur 1'électrode de la chambre 1 (la
cathode — chambre haute pression). La borne positive est mise en contact avec le réacteur qui

représente la masse, 'anode se trouvant dans ce cas dans la chambre 2 (’anode — chambre
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basse pression) (cf. figure 2.11). Les points de mesures de tension et de courant sont indiqués
sur la figure 2.11. Les deux sondes utilisées ont ét¢ branchées a un oscilloscope (Teledyne Lecroy
modeéle HDO6104 pour le réacteur matriciel et Teledyne LeCroy modele Wavesurfer 10 pour le

réacteur de dépdot) pour la visualisation des signaux électriques.

Pompe 2 Gaz (N,/Ar) Alimentation pulsée
Chambre 2 -
— r---____'
I
W e Chambre 1| ‘essmm— Sonde de tension
| | E‘ Sonde de courant
Pompe 1

FIGURE 2.11 — Diagnostic électrique appliqué au réacteur matriciel.

Dans le cas d’une alimentation impulsionnelle, la puissance moyenne, P, et I’énergie délivrée
par l'alimentation & chaque impulsion (énergie de décharge : E;) sont calculées a partir des

formules suivantes :

P=f.Ey (2.1)
T
Ed:/ VyIy.dt (2.2)
0

ou f est la fréquence appliquée en régime impulsionnel, V4 et Iy, la tension et le courant de

décharge, respectivement.

La mesure du courant de décharge (I;) n’est pas directe car il est nécessaire de soustraire
le courant capacitif (I.) du courant total (I;). Dans l'air, & pression atmosphérique, il n’y a
pas d’amorcage de la décharge avec ’alimentation utilisée mais, néanmoins, nous mesurons
un courant capacitif propre au systéme (sandwich + parasite), a partir duquel nous pouvons
déduire la capacité du systéme (Csysteme). Cette capacité nous permet alors de calculer le courant

capacitif. Les détails de cette méthode et les résultats associés seront présentés au chapitre 4.

Un récapitulatif des outils utilisés pour la caractérisation électrique des différents réacteurs

étudiés est présenté dans la table 2.1.
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Sonde de ten-| Mesure de courant Oscilloscope
ston
Réacteur monodécharge | Teledyne LeCroy Cable BNC Teledyne LeCroy,
HVP 120 modéle HDO6104
Réacteur matriciel Teledyne LeCroy Magnelab CT-C5.0 Teledyne LeCroy,
HVP 120 modéle HDO6104
Réacteur de dépot Teledyne LeCroy | Teledyne LeCroy CP031 | Teledyne LeCroy,
PPE6kV modele Wavesur-
fer 10

TABLE 2.1 — Instruments de caractérisation électriques utilisés sur les 3 réacteurs étudiés.

2.2.1.2 Diagnostics optiques : spectroscopie optique d’émission

La spectroscopie d’émission optique (OES) est une technique non intrusive basée sur ’analyse
spectrale de la lumiére émise par le plasma. Elle est en particulier trés utilisée dans le domaine
des microplasmas car les dimensions microscopiques de ces derniers rendent les techniques de
diagnostics tres délicates. La technique OES permet d’identifier les différentes espéces excitées
dans le plasma et, sous certaines conditions, d’estimer la valeur de la densité électronique et
les températures dans le plasma. L’objectif de cette section est la présentation des dispositifs
expérimentaux utilisés pour 'identification des espéces et la présentation du principe des mé-
thodes de détermination des paramétres cités ci-dessus (densité électronique et températures
dans le plasma) en précisant les raies spectrales utilisées et les hypothéses considérées. Nous
précisons que ’étude de la détermination de la densité électronique est réalisée sur le réacteur
mono-décharge en régime DC dans le cadre d’'une étude fondamentale du schéma réactionnel
dans les microplasmas en mélange No/Ar. La détermination des températures a été menée quant
& elle sur le réacteur matriciel en régime impulsionnel dans le cadre de la caractérisation d’une

matrice de microplasmas en mélange Ny /Ar.
a. Détermination de la densité électronique (n.) dans le réacteur mono-décharge

La densité électronique a été déterminée & partir de I'élargissement Stark de la raie d’hydrogéne
Hp a 486.1 nm (qui est particuliérement sensible & cet élargissement). Pour observer la raie Hg,
nous avons ajouté de ’hydrogéne dans le mélange gazeux a hauteur de 1%. Nous avons utilisé
le monochromateur de marque SOPRA ayant une distance focale de 2 métres auquel est asso-
ciée une dispersion spatiale de 0.001 nm/px pour la gamme de longueur d’onde observée; cette

résolution est nécessaire pour observer la raie Hg et donc déterminer la densité électronique.

Une lentille achromatique de 30 mm de focale a été utilisée pour l'observation du plasma
dans le trou (cf. figure 2.12). La lentille permet de focaliser I'image de la MHCD sur la fente
d’entrée du monochromateur. Le monochromateur est muni d'un réseau de diffraction de 1200

traits/mm. La raie Hg est observée au troisiéeme ordre de diffraction. Un filtre bleu, laissant
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passer uniquement les longueurs d’onde inférieures & 550 nm, est placé devant la fente d’entrée
du monochromateur de maniére & couper les émissions dans le deuxiéme ordre de diffraction du
monochromateur qui se superposeraient éventuellement au troisiéme ordre observé (vers 730 nm).
Un filtre passe haut laissant passer uniquement les longueurs d’onde supérieures a 400 nm, est
également utilisé pour supprimer ’émission intense due & ’azote moléculaire. Pour s’affranchir
des perturbations liées & 'expansion cathodique, nous avons placé le monochromateur en face

du coté anodique (cf. figure 2.12).

Cathode Anode e >
;,' — =i Miroirs
/Reseau dei

- réflexion Bl e )

Monochromateur

Lentille Filtre

FIGURE 2.12 — Diagnostic optique appliqué au réacteur mono-décharge.

Bien que les raies d’émission d’un plasma soient fines, elles subissent néanmoins un élargis-
sement résultant de différents phénomeénes physiques :

1) L’élargissement di a Uinstrumentation, appelé généralement fonction d’appareil, qui dé-
pend des largeurs de fentes d’entrée et de sortie du spectromeétre, de la dispersion (diffraction
du réseau et distance focale) et des aberrations. Un profil gaussien, obtenu a partir d'une raie
ionique d’argon, en donne une bonne approximation (pour une ouverture de fente de 100 pm,
Adgpp =~ 4-5 pm).

2) L’élargissement Doppler (AAp) da a Uagitation thermique des particules. Cet élargisse-

ment est décrit par ’équation suivante [63] :
AXp =T7.16 x 10" Ay, (T,/M)*® (2.3)

Avec T, la température du gaz et M la masse molaire de ’hydrogene. Le profil résultant est
gaussien et sa largeur & mi-hauteur dépend donc de la température du gaz.
3) L’élargissement Van der Waals (AAy i) dit aux collisions entre les électrons et les atomes

d’argon et d’azote. Cet élargissement est décrit par ’équation suivante [64] :

N, OThR2 e SKT. P X4 Xn
Adyaw = 0.98 x —2( @)2/5(Z229)3/10 o~ U 2 ] (2.4)
2¢ © 16m3 T kT, Ej/fui/rm E?V/;)M%;O

Avec (1:{3)2/5 = 12.2, P la pression de travail, X; la fraction molaire de ’espéce i qui varie selon
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les expériences, E; l'énergie du premier état excité de ’espéce i connecté a 1’état fondamental par
une transition permise (11.3 eV pour Ar et 12.6 eV pour Ng) et u; la masse réduite de 'espece
i (0.976 g/mol pour Ar et 0.966 g/mol pour Na). Cet élargissement dépend de la pression et

conduit & un profil Lorentzien.

4) L’élargissement Stark (Alstark) di & Uinteraction des atomes rayonnants, des ions et des
électrons libres du plasma, a travers les champs électriques créés par ces particules et dont la
formule dépend de la densité électronique a travers l’équation suivante [65] :

_ e \1/1.49
Adstark = 4.7333 x 200(155) / (2.5)

La convolution de ces contributions conduit & un profil Lorentzien et la valeur de ’élargissement
Stark & mi-hauteur est obtenue en utilisant ’équation suivante [65] :

Adgtark = (AXEL — AXNEDHY T4 _ Adyaw (2.6)

mes

Avec
Alpr = (AN + AXE)1/2 (2.7)

app

Ainsi, nous pouvons remonter & la densité électronique en utilisant ’équation suivante :

Algtark
ne = 1072 (oot y1.49 2.8
¢ (4.7333 X 200) (28)
Nous précisons ici que cette méthode de détermination de n. n’est possible que si cette
derniére est supérieure a environ 10'3 cm™3, ce qui est le cas dans notre décharge sous nos
conditions de pression et de température comme nous le verrons plus en détails au moment de

la présentation des résultats dans le chapitre 3.
b. Détermination des températures du plasma dans le réacteur matriciel

Les températures dans le réacteur matriciel ont été déterminées expérimentalement & l'aide
d’un spectrométre de marque Princeton Instruments Acton SP2750 ayant une distance focale de
750 mm et équipé d’un réseau gravé de 1200 traits/mm blazé vers 700 nm, ce qui nous donne
une résolution en longueur d’onde de 0.02 nm. Le spectrométre est équipé d’une caméra ICCD
(Princeton Instruments PI-MAX3, 1024 x 256 pixels, taille de pixel 26 pum, plage spectrale 140
- 900 nm). Ce systéme est piloté par un ordinateur & I’aide du logiciel WinSpec. Les dispositifs

optiques utilisés sont illustrés sur la figure 2.13.

Les températures vibrationnelles (Ty;p) et rotationnelles (T,ot) ont été déterminées grace aux
intensités relatives des bandes rovibrationnelles de ’azote moléculaire. Notre microplasma étant
hors-équilibre thermodynamique, les températures suivent 'inégalité suivante : T, > Ty, >
Tiot = Ty |5]. Nous reviendrons sur la validité de 1'égalité entre température rotationnelle et

température du gaz au moment de la présentation des résultats au chapitre 5.
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FIGURE 2.13 — Diagnostics optiques appliqués au réacteur matriciel.

Détermination de la température rotationnelle

Dans ce travail de thése, la température rotationnelle est obtenue grace au spectre d’émission
de la transition : v/=0 - v=0 du second systéme positif de 1'azote N2(C) (SPS), dont la téte
de bande se situe a 337.13 nm. Un exemple représentatif de [’émission de Ny(C) est illustré sur
la figure 2.14 [61]. Nous n’avons pas utilisé I’émission de No(B) (premier systéme positif, FPS)
dont l'intensité est plus faible sous nos conditions opératoires. La température rotationnelle est
déduite en comparant la structure rotationnelle du spectre enregistré & celle des spectres simulés
a l'aide du logiciel Matlab”™ . La procédure de 'analyse des données et la discussion sur la
validité de I’hypothese T,y = Ty, seront détaillées au moment de la présentation des résultats

dans le chapitre 5.

Spectre expérimental N_(SPS) (v'=0, v"'=0)
0.84 - Spectre simulé i
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o
[=,%
:

FIGURE 2.14 — Exemple représentatif de méthode de calcul de la température rotationnelle
(Trot)[61]-
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Détermination de la température vibrationnelle

La température vibrationnelle est obtenue grace au tracé de Boltzmann & partir des bandes
moléculaire de No(C) avec les tétes de bandes respectives & 371.05, 375.54 et 380.49 nm. Un
exemple représentatif est illustré sur la figure 2.15 [61].

L’utilisation du tracé de Boltzmann suppose que la population sur le niveau vibrationnel
N9(C) obéisse a une distribution de Boltzmann. Dans cette hypothése, on définit 1’équation

suivante [61] :

(1% ) fin.Al%) = const. — 1,438487 /T, .G(v') (2.9)

ou I, f et A représentent respectivement 'intensité d’émission des transitions entre le niveau
supérieur et le niveau inférieur, la fréquence de la transition et la probabilité de I’émission spon-
tanée d’Einstein. G(v') est le terme vibrationnel et T, est la température vibrationnelle. En
tragant In(I%,/fY.AY,) en fonction de G(v'), une droite est obtenue et & partir de la pente de

cette droite nous en déduisons la température vibrationnelle.

-12
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FIGURE 2.15 — Exemple représentatif de méthode de calcul de la température vibration-
nelle (Typ) [61].

c. Identification des espéces excitées

En ce qui concerne l'identification des espéces excitées dans le réacteur matriciel, nous avons
utilisé le méme montage optique (le méme spectrométre et la méme optique) que celui utilisé
pour la détermination des températures (cf. figure 2.13).

En ce qui concerne le réacteur mono-décharge, nous avons utilisé un spectromeétre de marque

Princeton Instruments Acton SP2500, ayant une distance focale de 500 mm et équipé d’un réseau
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gravé de 1200 traits/mm, ce qui nous donne une résolution en longueur d’onde de 0.03 nm. Le
spectroscope est équipé d’une caméra CCD (Princeton Instruments PIXIS, 1024 x 256 pixels,
taille de pixel 26 um, plage spectrale 250 - 1100 nm). Ce systéme est piloté par un ordinateur a
I’aide du logiciel WinSpec.

La lumiére de la décharge est focalisée sur la fente d’entrée du spectrométre & l'aide d’'une
lentille de 50 mm de focale. Pour l'obtention d’images nettes, nous avons réalisé un montage
dit « 4f ». La figure 2.16 illustre un schéma du montage 4f. La distance entre la décharge et
la fente d’entrée du spectromeétre est égale & 4 fois la focale de la lentille. Un filtre passe haut
laissant passer uniquement les longueurs d’onde supérieures a 400 nm, est également utilisé pour

supprimer I’émission intense due a 1’azote moléculaire.

Cathode Anode

Filtre

‘ » | Spectromeétre

A4

2f  Lentile  2f

FIGURE 2.16 — Schéma du montage 4f pour le réacteur mono-décharge.

La calibration en longueur d’onde des spectrométres dans les deux situations a été réalisé a

I’aide d’'une lampe de calibration & Mercure.

2.2.1.3 Diagnostics optiques : imagerie rapide

L’étude résolue temporellement et spectralement des matrices de MHCDs en mélange No/Ar
en régime impulsionnel a été réalisée grace a une caméra ICCD (Intensified Charge Coupled
Device) PI-MAX3 de Princeton Instruments. A I’aide d’un support mobile, nous avons pu placer
la caméra perpendiculairement & la décharge (comme illustré sur la figure 2.13). La caméra est
constituée d’un tube intensificateur d’images et d’un capteur CCD. L’ensemble est controlé par
une carte d’acquisition et piloté par un ordinateur a l’aide du logiciel WinSpec. Le controle de la
caméra consiste a choisir le temps d’exposition, le temps de pause et le temps de déclenchement.
11 est possible de travailler en régime continu (mode « shutter ») qui permet une prise d’images
intégrée dans le temps, ou en mode impulsionnel (mode « gate ») pour une prise ponctuelle
d’images résolues temporellement.

Pour les besoins de notre étude, nous avons utilisé deux types d’objectifs : (i) un objectif
visible (300-800 nm) macro Nikon de focale 60 mm ayant une ouverture maximale de f/2.8
et une ouverture minimale /32 et (ii) un objectif sensible dans le domaine UV (220-900 nm),
(EADS Sodern 100F/2.8), de focale 100 mm et de diameétre 25 mm. Nous avons également utilisé
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des filtres interférentiels (fournis par Andover Corporation) & 337 nm (Bandpass Filter FWHM
10nm 50 mm diam), 390 nm (Bandpass Filter FWHM 10nm 50 mm diam) et 580 nm (Bandpass
Filter FWHM 10nm 50 mm diam).

2.2.2 Caractérisation du matériau déposé

Cette partie est dédiée aux techniques de caractérisation des matériaux qui ont été utili-
sées dans le cadre de cette thése. L’objectif est de donner une description succincte de chaque

appareillage.

2.2.2.1 Microscopie électronique en transmission (MET)

Pour étudier les couches de h-BN synthétisées par le procédé microplasma, nous avons utilisé
un microscope électronique en transmission (MET) de marque Jeol JEM 2010. Cette technique
est adaptée pour 'observation d’objets de dimension nanométrique. En effet, contrairement a la
microscopie optique qui utilise des photons pour collecter 'image, la microscopie MET utilise
des électrons pour exciter 'objet. Ces électrons possédent une énergie de plusieurs keV (et la
résolution correspondante est < 0.1 nm).

De maniére générale, les images obtenues fournissent des informations concernant la distri-
bution spatiale des phases, la régularité des couches, la rugosité des interfaces et la taille des
cristallites [66, 67, 68].

2.2.2.2 Spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS)

En plus de son application en imagerie, le microscope électronique en transmission a été
utilisé pour identifier la nature des atomes présents dans nos échantillon en utilisant la spectro-
scopie de pertes d’énergie électroniques EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy). Son principe
consiste en 'excitation de I’échantillon par faisceau d’électrons incidents de haute énergie et en

mesurant par la suite les pertes d’énergie subies par les électrons.
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FIGURE 2.17 — Spectre EELS présentant les seuils de B et N [44].

Un spectre EELS est constitué d’'une part d’une zone de pertes proches (jusqu’a quelques

dizaines d’eV) dominée par un pic plus ou moins large correspondant a l'excitation collective de
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I’ensemble des électrons de valence de I’échantillon et appelé pic de plasmon. D’autre part, d’'une
zone de haute énergie (zone de pertes lointaines) constituée d’une succession de discontinuités
appelées seuils d’absorption qui correspondent aux transitions des électrons des couches internes
(électrons de coeur) vers les états inoccupés de la bande de conduction [68]. Ces seuils sont
caractéristiques des atomes présents dans le matériau. Un exemple de spectre haute énergie

comportant les seuils de bore et de 'azote est présenté sur la figure 2.17.

2.2.2.3 Spectroscopie Raman

Nous avons également caractérisés les films déposés par microplasmas par spectroscopie Ra-
man (spectrométre Jobin-Yvon HR800). Cette technique est utilisée pour étudier les modes de
vibration d’assemblages atomiques ou moléculaires. Elle permet de mesurer ’état vibrationnel
des matériaux sous l'effet d’un rayonnement électromagnétique. Son principe repose sur la diffu-
sion inélastique de photons entrainant un changement de longueur d’onde de la radiation émise
par I’échantillon (et donc un changement d’enérgie).

Dans le processus de diffusion Raman, les variations d’énergie sont mesurées en écart relatif
par rapport a I’énergie incidente : c’est le déplacement Raman exprimé en cm™'. De maniére
générale, cette technique fournit des informations concernant la nature physico-chimique, 1’état
de contraintes et de dopage, la structure et l'orientation cristalline [69, 66, 67, 68].

La figure 2.18, présente un exemple de spectre Raman typique d’un monocristal h-BN (cercle

bleu et rouge) [70]. Le pic présent autour de 1369 cm™! confirme la présence de h-BN.

1369 cm"’

SiO2

12001350 1500 1650
Raman Shift (cm-1)

i

Intensity (a.u.)

FIGURE 2.18 — Spectre Raman d’un monocristal de h-BN [70].

2.3 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de faire une présentation globale des réacteurs développés et
étudiés dans le cadre de cette thése, ainsi que d’exposer les techniques expérimentales utilisées
pour les caractériser. Dans la premiére section du chapitre, nous avons présenté briévement les

trois réacteurs développés en précisant la géométrie des MHCDs et les alimentations utilisées
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dans chacun des réacteurs. Puis, dans la deuxiéme section nous avons présenté les techniques

expérimentales utilisées pour les diagnostics plasma et matériau.
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CHAPITRE 2 : Dispositifs expérimentaux
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Etude d’une MHCD en régime continu
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Le procédé « MHCD » de synthése de h-BN développé dans le cadre de cette thése est
basé sur une microdécharge en mélange No/Ar (pour la production des atomes d’azote) et sur
I'introduction d’un précurseur de bore (BBr3) dans la chambre basse pression du réacteur de
dépot (pour la production des atomes de bore) (cf. chapitre 2). La décharge est le siége de
nombreuses réactions entre les différentes espéces en présence, en particulier les électrons, les
ions et les états excités de 'argon et de ’azote. L’optimisation de ce nouveau procédé de dépodt
passe par la compréhension de la physique fondamentale d’'une MHCD en milieu réactif de
maniére & identifier les mécanismes gouvernant la production d’azote atomique dans le milieu,
espéce clé pour la synthése de h-BN.

Dans cette optique, ce chapitre est dédié a ’étude d’'une MHCD en mélange No/Ar aussi
bien expérimentalement que théoriquement. Cette étude a été menée en utilisant une excitation
continue (DC), en maintenant des pressions égales dans les deux chambres du réacteur (anodique

et cathodique), sans tenir compte du précurseur de bore. Le choix du cadre de cette étude a

45
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été motivé par soucis de clarté et de simplicité en vue de la compréhension de la physique

fondamentale de ce type de décharge.

Dans un premier temps, le systéme a été caractérisé expérimentalement, en utilisant des
diagnostics électriques et optiques. La caractérisation électrique nous a permis de comprendre
les différents régimes de fonctionnement et de déterminer la puissance injectée dans la décharge.
La caractérisation par spectroscopie d’émission optique nous a quant a elle permis d’identifier les
espéces présentes dans la décharge, et en particulier ’azote atomique, et de déterminer la densité
électronique grace a ’élargissement Stark de la raie Hg. Les résultats de cette étude expérimentale
seront présentés dans la premiére section de ce chapitre. En parallele, un modéle global, c’est-a-
dire moyenné en volume (0D), a été développé pour compléter les résultats expérimentaux. L'un
des parameétres d’entrée du modéle est la puissance injectée dans la décharge qui est déterminée
a partir de I'étude expérimentale. Une étude paramétrique permet de déterminer 1’évolution
des parametres de la décharge (densités des différentes espéces et température électronique)
en fonction des conditions opératoires (pression, courant de décharge et composition gazeuse).

Cette étude théorique sera présentée dans la deuxiéme section de ce chapitre.

3.1 Caractérisation expérimentale

L’étude expérimentale présentée dans ce chapitre a été réalisée dans le réacteur mono-
décharge (une seule MHCD), en régime continu dans un mélange No/Ar a basse pression (30-80
mbar). Nous n’avons pas pu travailler & plus haute pression pour des raisons d’instabilité de la
décharge. Dans ’ensemble des expériences menées, le diamétre du trou est égale a 400 pum et la

distance inter-électrode & 750 pm.

Le réacteur, la géométrie MHCD, ainsi que les diagnostics optiques et électriques utilisés
ont été discutés en détails dans le chapitre 2. Les résultats de cette étude expérimentale ont été
obtenus dans le cadre du stage de master 2 de Fatma Ben Baha, effectué au LSPM entre mars
et aott 2018.

3.1.1 Diagnostics électriques

La caractérisation électrique d'une MHCD DC en mélange Ny /Ar qui a été réalisée dans le
cadre de cette thése, a pour objectif la détermination des caractéristiques électriques de la dé-
charge, a savoir le courant de décharge I, la tension de décharge V; et la fréquence d’oscillation
f, en fonction des conditions opératoires (tension appliquée Vj, pression P et % d’Ar dans le mé-
lange No/Ar). Cette étude paramétrique a été réalisée dans les deux régimes de fonctionnement

de la microdécharge, a savoir le régime normal et le régime auto-impulsionnel (cf. chapitre 1).
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3.1.1.1 Régime normal

Le régime normal d’une microdécharge DC a été bien décrit au chapitre 1. Nous rappellons
simplement ici que, durant ce régime, le plasma s’étend & l'extérieur du trou sur la surface ca-
thodique (« expansion cathodique » de la décharge) et le courant et la tension de décharge sont
continus. La tension de décharge est quasiment indépendante du courant de décharge dans ce
régime (cf. figure 1.5 du chapitre 1 et figure 3.3a ci-dessous). Le parameétre qui permet de fixer
le courant de décharge (parameétre de controle) est la tension appliquée Vj (tension en sortie de
lalimentation DC). La résistance de ballast (Rp) utilisée ici est fixée a 520 k2.

La figure 3.1 présente I’évolution de Iz en fonction de Vo pour un mélange gazeux composé
de 50%N2 / 50% Ar et une pression de 40 mbar. V varie entre 700 et 950 V. En dessous de 700
V la décharge bascule en régime auto-impulsionnel et au-dela de 950 V nous sommes limités par
I’alimentation utilisée. Nous observons que I; augmente de fagon linéaire avec Vg. Le courant
passe de 0.7 mA pour Vo= 700 V & 1.2 mA pour Vo= 950 V.

1.3

1,2

;5 . "

(mA)

1,0 1
0,9 1

0,8 1

0,74

700 750 800 850 900 950
V, (V)

FIGURE 3.1 — Evolution du courant de décharge (I;) en fonction de la tension appliquée
(Vo) dans un mélange 50% Ny / 50 %Ar pour une pression de 40 mbar.

Dans ce qui suit, nous allons étudier 'effet de la pression de travail et de la composition
gazeuse sur les parameétres électriques : Vy, Iy et Ry, Rq étant la résistance de la décharge définie
par le rapport V;/I;. Nous précisons que d’'un point de vue électrique la micro-décharge peut

étre assimilée a une résistance en paralléle avec une capacité (cf. chapitre 4).
a. Effet de la pression
Les évolutions de Vg, I; et Ry en fonction de la pression pour une composition gazeuse de

60% Ny / 40% Ar sont présentées sur les figures 3.2(a), 3.2(b) et 3.2(c), respectivement. V est

constante et égale & 950 V pour toutes les conditions. L’influence de la pression a été étudiée
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sur un intervalle allant de 40 & 80 mbar.
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FIGURE 3.2 — Evolution de (a) la tension de décharge, (b) le courant de décharge et (c)

la résistance de la décharge, en fonction de la pression pour une composition gazeuse de
60% Ny / 40% Ar. Vj est constante et égale a 950 V.

Nous observons que pour un Vy donné, V; augmente avec la pression alors que I; diminue.
Nous notons également que l'effet de la pression est plus important sur V; que sur I;. En effet,
une augmentation de la pression de 40 & 80 mbar entraine une augmentation de V; de 11% et
une diminution de I; de 7%.

Les évolutions de V; et I; entrainent une augmentation de la résistance de la décharge
avec la pression (cf. figure 3.2(c)). Ry vaut quelques centaines de k2. Nous précisons ici que
ces observations restent les mémes quel que soit le mélange gazeux considéré (% d’Ar dans le
meélange No/Ar). Les tendances observées dans cette étude sont en accord avec la littérature
[24, T1].

En ce qui concerne I’évolution de la tension de décharge, elle est en accord avec le modéle de
gaine cathodique développé dans Lazzaroni et al. [72] et en particulier avec I'équation liant Vy ala
pression P et a I’épaisseur de la gaine cathodique d, qui peut étre résumée de la maniére suivante :
Vi o« P x d. Lorsque la pression augmente, la distance séparant deux collisions ionisantes est

plus courte entrainant une ionisation plus efficace et ainsi une épaisseur de gaine d nécessaire
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pour assurer la continuité du courant plus courte [1]. L’augmentation de la tension de décharge
avec la pression observée sur la figure 3.2(a), indique donc que la taille de la gaine doit évoluer
moins vite que la pression sur l'intervalle balayé.

En ce qui concerne 1’évolution du courant de décharge, nous pouvons également ’expliquer
a partir du modeéle de gaine proposé dans 72|, et en particulier & partir de 1’équation qui lie Iy
a Vg, d et ala surface de 'expansion cathodique S¢ : Ij o S¢ x V/d. Nous avons vu précédem-
ment que V; augmente avec la pression alors que d diminue. Par ailleurs, les travaux de Dufour
et al. [24], réalisés en utilisant une caméra rapide (ICCD), ont montré que S¢ diminue avec la
pression, en argon et en hélium, sur une gamme de pression allant de 100 & 800 Torr (133 & 1066

mbar).

Pour expliquer ’évolution de la résistance de la décharge, il est pertinent de calculer quelle
serait la résistance d’une décharge occupant l'intégralité du microtrou. L’expression de cette
derniére peut étre écrite de la maniére suivante [73, 74] :

MeVim Lot

— 1
Ry e A (3.1)

avec me — 9x1073! kg la masse de 'électron, v, la fréquence de collision élastique électrons-
neutres, e = 1.6x107'9 C la charge élémentaire, n. la densité électronique, L = 1 mm la longueur
totale du trou (diélectrique + 2 électrodes) et A = 7wR? la section du trou avec R le rayon du
trou. Pour une pression de 50 mbar, v, = 1.1 x10' s71 et d’aprés les résultats qui seront

3 ce

présentés dans la suite du chapitre (diagnostics optiques et modéle global) n, ~ 5x 10! m~
qui donne une valeur de R4 de 'ordre de 500 €2 qui est bien inférieure aux valeurs présentées sur
la figure 3.2(c) comprises entre 300 et 400 k2. Cela démontre que la résistance de la décharge
correspond non pas a la résistance de la colonne positive (plasma quasi-neutre dans le trou) mais
a la résistance de la gaine cathodique ot la chute de tension est localisée.

En premiére approximation, nous pouvons écrire que la résistance de la gaine cathodique va-
rie comme le rapport P/n. (pour obtenir une expression analytique de Ry, il faudrait développer
un modeéle de gaine complet). Comme nous le verrons plus loin dans le chapitre, n. varie peu
avec la pression sur la gamme de valeurs considérée dans cette étude (cf. figures 3.14 et 3.17)
et, par conséquent, il est attendu que Ry augmente avec la pression, de maniére quasi-linéaire,

ce qui est bien observé sur la figure 3.2(c).
b. Effet de la composition gazeuse

Les caractéristiques tension de décharge - courant de décharge pour trois compositions gazeuses
différentes (& savoir 0, 50 et 80 % d’Ar dans le mélange No/Ar) sont présentées sur la figure
3.3(a) pour une pression de 40 mbar. Nous précisons ici que le fait que la caractéristique obtenue
en azote pur ne soit pas présentée pour des courants inférieurs & 1.05 mA est lié & la transition

du régime normal au régime auto-impulsionnel. La figure 3.3(b) présente quant a elle I’évolution
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de R, en fonction de I;, dans les mémes conditions opératoires.
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FIGURE 3.3 — Evolution de (a) la tension de décharge et (b) la résistance de décharge
en fonction du courant de décharge, pour différentes compositions gazeuses (100% N, en

noir, 50% N»/50% Ar en rouge et 20% N5/80% Ar en bleu) avec P = 40 mbar.

Nous observons que la tension décharge est quasiment indépendante du courant de décharge,
quelle que soit la composition gazeuse. Cette observation est typique d’une caractéristique en
régime normal de fonctionnement (cf. chapitre 1). Nous observons également que, pour un cou-
rant de décharge donné, la tension de décharge diminue quand la fraction d’Ar dans le mélange
gazeux augmente. Ceci est lié au fait que les mécanismes de pertes sont plus nombreux en pré-
sence d’azote et par conséquent, la tension de décharge nécessaire pour assurer ’équilibre entre
production et perte doit étre plus importante quand la fraction d’argon diminue.

La figure 3.4 présente I’évolution de la tension de décharge et du courant de décharge en
fonction de la composition gazeuse pour une pression de 40 mbar et pour une tension appliquée
constante égale a 950 V. Nous observons la diminution de V4 et I'augmentation de I; avec
I’ajout d’argon dans le mélange gazeux, & pression et tension appliquée constantes. Ces tendances
peuvent a nouveau étre expliquées par I’augmentation des mécanismes de perte quand la fraction
d’azote dans le mélange gazeux augmente. Comme nous le verrons dans les chapitres 4 et 5, nous
avons observé des tendances similaires dans le cas de notre étude en excitation impulsionnelle
pour 7-MHCDs (cf. figure 4.19) et 1 MHCD (cf. figure 5.13).

La résistance de la décharge diminue quant & elle avec le courant de décharge, quelque soit
la composition gazeuse. Et pour un courant de décharge donné, R; diminue quand la fraction
d’Ar dans le mélange gazeux augmente. Cette tendance peut étre expliquée par le fait que la
résistance de la décharge varie comme le rapport P/n. (cf. section a). En effet, comme nous le
verrons plus loin dans le chapitre, n. diminue lorsque la fraction d’azote dans le mélange gazeux
augmente du fait de 'augmentation du taux des réactions de collisions inélastiques (cf. figure

3.17). Par conséquent, pour une pression donnée, lorsque la fraction d’Ar dans le mélange gazeux
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augmente, la densité électronique augmente et donc le rapport P/n. diminue d’ou la variation

de Ry avec la composition gazeuse obtenue sur la figure 3.3(b).

20

400 -| . Vd

- L
| \ 7D7|d 1,8

360

< 320 16 <

: e 4 |
14 =
| _—0
| ,,,,A,,,,,,,,,,/ .
| s T 3
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
o
T T T T T T T T : -
80

% Ar dans un mélange N_/Ar (%)

FIGURE 3.4 — Evolution de la tension (en noir) et du courant (en rouge) de décharge en
fonction de la composition gazeuse avec P = 40 mbar et Vo = 950 V.

3.1.1.2 Régime auto-impulsionnel

Le régime auto-impulsionnel (en anglais « self-pulsing ») en présence d’une excitation DC a
été bien décrit au chapitre 1. Nous rappelons simplement ici que, durant ce régime, le plasma
oscille entre I'intérieur et I'extérieur du trou avec une fréquence f de l'ordre de la dizaine de kHz
[15, 16]. Le courant et la tension de décharge ne sont alors plus continus mais périodiques.

Pour mieux visualiser le comportement électrique de la micro-décharge en régime auto-
impulsionnel, nous présentons sur la figure 3.5(a), un exemple de I’évolution temporelle de la
tension et du courant de décharge, dans un mélange 50% N2 / 50% Ar, pour une pression de 40
mbar et une tension appliquée de 700 V. Cette figure illustre les oscillations de la tension et du
courant de décharge. La fréquence d’oscillation vaut 22 kHz. La tension varie entre 300 et 470
V et le maximum du pic de courant vaut 3.4 mA. Il a été montré dans des études antérieures
que les oscillations ne dépendent ni de l'alimentation ni de la résistance de charge [16].

De fagon & mieux comprendre la dynamique de la décharge, nous pouvons également tracer
les signaux électriques dans I’espace des phases, ¢’est-a-dire ’évolution de Vj en fonction de 1.
La figure 3.5(b) correspond aux résultats obtenus dans un mélange de 50% Na / 50% Ar pour
une pression de 40 mbar et une tension appliquée de 700 V. L’évolution des signaux électriques
dans lespace Vy = f(1;) permet de visualiser les 3 phases de la dynamique de la décharge durant
le régime auto-impulsionnel.

Vmax indique la valeur de la tension & partir de laquelle la décharge s’étend a I'extérieur du
trou (sur la surface cathodique extérieure), I;nax indique la valeur du courant pour laquelle 1'ex-
pansion cathodique extérieure est maximale et Vi, et Lhin indique respectivement les valeurs

minimales de la tension et du courant pour lesquelles la décharge peut étre maintenue a ’extérieur



52 CHAPITRE 3 : Etude d’une MHCD en régime continu dans un mélange Ny /Ar

(a) (P)
500
5004 t Vo
450 4
~ 4004
b
2
> 350
300
T T T T T T 250 T T T T | ST | T T
20 40 60 80 100 120 00 05 1,0 1.5 20 25 3.0 35
Temps (Us) I, (MA)

FIGURE 3.5 — (a) Variation temporelle de la tension (en noir) et du courant (en rouge)
de décharge et (b) espace des phases dans le régime auto-impulsionnel. Cas d’un mélange
50% Ny / 50% Ar avec P = 40 mbar et Vo = 700 V.

du trou. La phase comprise entre Ly ax et Inin correspond a la diminution progressive de 'expan-
sion cathodique de la décharge a I’extérieur du trou dont le temps de décroissance associé est 1ié
a la résistance de la décharge. Cette derniére a été décrite en détails dans Lazzaroni et al. [15]. La
résistance peut étre décrite par la formule suivante : Rg = —As.tanh((Iq — Iiim)/p) + A1 +Aa/14,
avec p le parameétre qui controle la pente de la transition entre régime anormal et régime normal,
A et As les paramétres déterminant les valeurs minimales et maximales de Ry et As la tension
de translation verticale de la caractéristique dans l’espace des phases. Cette expression de la
résistance de décharge simule la présence d’un interrupteur permettant la transition entre les
deux régimes entre lesquels la décharge oscille : le régime anormal & bas courant durant lequel la
décharge est confinée & l'intérieur du trou et le régime normal & plus fort courant durant lequel la
décharge s’étend sur la surface cathodique extérieure au trou. Autrement dit, ce modéle suppose
que le systéme oscille entre une décharge hautement résistive confinée a 'intérieur du trou et

une décharge faiblement résistive qui s’étend & U'extérieur du trou.

Tout comme pour le régime normal, nous avons étudié les caractéristiques électriques de la

décharge en fonction de la tension appliquée, de la pression et de la composition gazeuse.
a. Effet de la tension appliquée

La figure 3.6 illustre I’évolution de I'espace des phases en fonction de Vg, dans ’azote pur pour 40
mbar. Nous observons que la valeur maximale de la tension Vinax est quasiment indépendante de
Vo alors que la valeur minimale de la tension Vi, diminue légérement quand Vy augmente. Cela
indique que la tension nécessaire pour initier une décharge sur la surface cathodique extérieure
est indépendante de Vj alors que la tension pour laquelle il n’y a plus d’expansion du plasma en
dehors du trou est plus faible pour les grandes valeurs de Vj. Par ailleurs, nous observons que la

valeur maximale du courant, I .y, est plus importante pour les plus grandes valeurs de Vj. La
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pente de Vy=f(I;) durant la phase 1 du cycle, qui est liée & la résistance quand la décharge est
confinée dans le trou, est quasiment infinie (ligne verticale dans ’espace des phases), quelque
soit la valeur de V. Nous observons également que la pente de Vy=f(I;) durant la phase 3 du
cycle (lice a la résistance quand la décharge s’étend a l'extérieur du trou) ne présente qu’une

faible dépendance a V.
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FIGURE 3.6 — Evolution dans I'espace des phases du cycle de la décharge en fonction de
Vo (620 V en noir, 650 V en rouge, 700 V en bleu et 800 V en rose) en azote pur avec P
= 40 mbar.

La figure 3.7 présente quant a elle ’évolution de la fréquence auto-impulsionnelle en fonction
de Vp, pour une composition gazeuse de 50% N2 /50% Ar et une pression de 40 mbar. Premie-
rement, nous pouvons noter que les ordres de grandeurs des fréquences obtenues dans le cadre
de cette étude (quelques dizaines de kHz) correspondent aux valeurs que nous trouvons dans la
littérature pour le méme type de décharge [15, 16]|. Le premier et le dernier points définissent
la taille de la fenétre instable, c’est-a-dire la plage de Vy pour laquelle la décharge est en ré-
gime auro-impulsionnel. Deuxiémement, nous observons une augmentation quasi linéaire de la

fréquence avec Vj. Cette observation est en accord avec la littérature [71, 15].
b. Effet de la pression

Les figures 3.8 et 3.9 présentent 1’évolution de ’espace des phases et de la fréquence d’oscil-
lations en fonction de la pression de travail, respectivement.

Nous observons premiérement que l'aire du cycle dans ’espace des phases augmente de
maniére significative avec la pression. En effet, pour une pression de 40 mbar la chute de tension,
AVy = Vimax - Vinin, vaut 190 V et la valeur maximale du courant I, 3.5 mA, alors que pour
une pression de 80 mbar, ces deux grandeurs sont égales respectivement a 290 V et 16 mA.
Deuxiémement, nous observons que la tension nécessaire pour initier une décharge sur la surface
cathodique extérieure, Viax, augmente avec la pression alors que la tension pour laquelle il n’y a

plus d’expansion du plasma en dehors du trou, Vi, est quasiment indépendante de la pression.
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FIGURE 3.7 — Effet de la tension appliquée sur la fréquence d’oscillations pour une com-
position gazeuse de 50% N3 /50% Ar avec P = 40 mbar.

La pente de Vy=f(I;) durant la phase 1 du cycle (liée & la résistance quand la décharge est
confinée dans le trou), est quasiment infinie (ligne verticale dans l'espace des phases), quelque
soit la valeur la pression. Nous observons en revanche que la pente de Vy=f(I;) durant la phase
3 du cycle de la décharge (liée a la résistance quand la décharge s’étend a l’extérieur du trou)
varie de maniére significative avec la pression. Cette pente diminue lorsque la pression augmente

ce qui correspond a une diminution de la résistance de la décharge.
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FIGURE 3.8 — Evolution de I'espace des phases dans un mélange 50 % N3/ 50% Ar en
fonction de la pression (80 mbar en noir, 60 mbar en bleu et 40 mbar en rouge) pour V;
= 700 V.

En ce qui concerne la fréquence des oscillations, nous notons une diminution de cette derniére
avec la pression, et ce, d’autant plus que le pourcentage d’argon dans le mélange est élevé. Cette

tendance a également été observée dans la littérature [16, 71, 15].

c¢. Effet de la composition gazeuse
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FIGURE 3.9 — Evolution de la fréquence d’oscillations en fonction de la composition
gazeuse pour deux pressions différentes : 30 mbar (en noir) et 50 mbar (en rouge). Vo —
570 V.

Leffet de la composition gazeuse sur la fréquence est présentée sur la figure 3.9, pour deux
pressions différentes. Nous observons que la fréquence augmente de fagon linéaire avec le pour-
centage d’argon dans le mélange gazeux jusqu’a une fraction de 90% d’Ar pour laquelle la
fréquence atteint un maximum avant de diminuer quand la fraction d’azote tombe & zéro. Cette
tendance a également été observée dans les travaux de Qin et al. [71].

La figure 3.10 présente quant & elle ’espace des phases pour quatre compositions gazeuses

différentes.
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FIGURE 3.10 — Evolution de I’espace des phases de la décharge en fonction de la compo-
sition gazeuse (0% d’Ar en noir, 20% d’Ar en rouge, 40% d’Ar en bleu et 50% d’Ar en
rose). Vo =700 V et P=40 mbar.

Nous constatons que lorsque le pourcentage d’argon dans le mélange gazeux augmente, ’aire
du cycle dans ’espace des phases diminue de maniére significative. En effet, quand la fraction

d’Ar augmente, la tension nécessaire pour initier une décharge sur la surface cathodique exté-
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rieure, Viyax, diminue fortement (600 V quand %Ar = 0 et 470 V quand %Ar = 50) alors que
la, tension pour laquelle il n’y a plus d’expansion du plasma en dehors du trou, Vi, diminue
légérement. Par ailleurs, la valeur maximale du courant diminue de maniére significative quand
la fraction d’Ar augmente : Iax=8.5 mA quand %Ar = 0 et I;hax=3.5 mA quand %Ar = 50. La
pente de V;=f(I;) durant la phase 1 du cycle (liée & la résistance quand la décharge est confinée
dans le trou), est quasiment infinie (ligne verticale dans l'espace des phases), quelle que soit la
composition gazeuse. Nous observons que la pente de Vy=f(I;) durant la phase 3 du cycle (liée
a la résistance quand la décharge s’étend a lextérieur du trou) augmente légérement avec la

fraction d’Ar, ce qui correspond & une augmentation de la résistance de la décharge.

3.1.2 Diagnostics optiques

Dans cette deuxiéme partie de section, nous allons présenter les résultats obtenus par spec-
troscopie d’émission optique dans les deux régimes de fonctionnement de la décharge (normal et
auto-impulsionnel). Cette étude a pour but : (i) d’identifier les espéces émissives, en particulier
I'azote atomique, et de suivre I’évolution des intensités d’émission en fonction des conditions
opératoires (composition gazeuse, pression et tension appliquée) et (ii) de déterminer la den-
sité électronique dans la MHCD a partir de I'élargissement Stark de la raie Hg & 486.1 nm,
puis d’étudier son évolution en fonction des mémes conditions opératoires. Les mesures de den-
sité électronique ont été réalisées en collaboration avec Nader Sadeghi du laboratoire LipHY
(Laboratoire Interdisciplinaires de Physique) de Grenoble.

Avant de passer & la présentation des résultats obtenus, nous rappelons ici que ’ensemble
de cette étude a été effectuée en collectant la lumiére dans 'axe du trou du coété anodique de
la décharge pour s’affranchir de I'expansion cathodique du plasma. Les montages expérimen-
taux correspondant aux deux études (identification des espéces et détermination de la densité

électronique) ont été présentés en détails au chapitre 2.

3.1.2.1 Espéces émissives

Nous nous sommes limités dans cette étude a la région spectrale comprise entre 740 et 750
nm dans laquelle ’émission des raies de 1’azote atomique est attendue.

La figure 3.11 présente un spectre obtenu en azote pur pour une pression de 40 mbar et une
tension appliquée de 1000 V. Les trois raies d’émission de ’azote atomique, a 742.36, 744.23 et
746.83 nm, apparaissent clairement sur le spectre ce qui prouve la production de cette espéce
dans la microdécharge. Ce résultat a une importance particuliére en vue de I'application visée
pour le procédé développé dans le cadre de cette thése étant donné que la production d’azote
atomique est un paramétre clé pour le dépo6t de nitrure.

Ce premier résultat est encourageant mais néanmoins, il ne permet pas de quantifier la densité
d’azote atomique ni 'efficacité de la dissociation de Ny dans la MHCD. Cette quantification n’a
malheureusement pas pu étre réalisée dans le cadre de cette thése mais elle le sera prochainement

en menant des mesures de la densité absolue d’azote atomique par fluorescence induite par laser
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a deux photons (TALIF) et par spectroscopie a transformée de Fourier dans le domaine VUV
(VUV FTS).
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FIGURE 3.11 — Spectre d’émission typique montrant les raies d’émission de 1’azote ato-
mique (742.36, 744.23 et 746.83 nm) obtenu dans une décharge en azote pur avec P = 40
mbar et V5 = 1000 V.

L’effet des différents parameétres opératoires (pression, tension appliquée et composition ga-
zeuse) sur les intensités d’émission de ces trois raies a été étudié. Méme si l'intensité des raies ne
peut directement étre reliée & la densité de I'espéce, ’étude de son évolution va nous permettre
d’identifier les conditions expérimentales qui favorisent potentiellement la dissociation de Ns.

Nous précisons ici que notre alimentation électrique étant limitée a 1000 V, il n’existe pas
de conditions opératoires permettant d’obtenir le méme régime pour toutes les compositions

gazeuses considérées dans cette étude.
a. Effet de la pression et de la tension appliquée

La figure 3.12 présente ’évolution de l'intensité d’émission de la raie a 746.83 nm de ’azote
atomique dans un mélange 50 % Ar/50 % Ny en fonction de la pression pour trois valeurs de
Vo différentes. Par soucis de clarté et de simplicité, nous avons fait le choix de ne présenter que
I’évolution de l'intensité d’émission de la raie la plus intense mais nous précisons que ’évolution
observée est la méme pour les deux autres raies de l'azote atomique (& 742.36 et 744.23 nm).
Nous observons que l'intensité d’émission de la raie diminue de fagon quasi-linéaire avec la
pression, et ce, quel que soit la tension appliquée. Ceci pourrait étre expliqué par le fait que méme

si la dissociation de Ny augmente probablement avec la pression, la recombinaison des atomes
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d’azote est favorisée a plus haute pression. Par ailleurs, nous observons que l'intensité d’émission
augmente avec Vj et cette évolution est probablement liée & I’augmentation du courant décharge

associée (cf. figure 3.1).
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FIGURE 3.12 — Evolution de I’intensité d’émission de la raie de Pazote atomique a 746.83
nm en fonction de la pression dans un mélange 50%Ar/50%Ny pour trois tensions appli-
quées différentes (650 V en noir, 700 V en rouge et 800 V en bleu).

b. Effet de la composition gazeuse

L’évolution de l'intensité d’émission des trois raies de I'azote atomique en fonction de la com-
position gazeuse pour une pression de 40 mbar dans le régime normal de fonctionnement de la

décharge est illustrée sur la figure 3.13.

Nous observons que l'intensité des trois raies d’émission diminue avec la fraction d’Ar dans le
meélange gazeux. Ceci est probablement li¢ au fait que la densité d’azote atomique (ny) dépend
de la densité électronique (n.) et de la densité de No (ny,) qui varient de maniére opposée avec
la fraction d’Ar. En effet, n. augmente avec cette derniére alors que ny, diminue et cela doit
entrainer une densité maximale d’azote atomique pour une certaine fraction d’Ar. Au vu des
résultats de la figure 3.13, la fraction d’Ar qui permettrait de maximiser ny est inférieure ou
égale & 60%. Nous reviendrons sur ce point un peu plus loin dans le chapitre au moment de la

présentation des résultats de modélisation.

3.1.2.2 Densité électronique

La détermination de la densité électronique n, a été réalisée par mesure de 1’élargissement

Stark de la raie Hg (486.1 nm). Cette étude a été principalement menée en régime normal étant
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FIGURE 3.13 — Evolution de intensité d’émission des trois raies de I'azote atomique
(742.36 nm en noir, 744.23 nm en rouge et 746.83 nm en bleu) en fonction de la compo-
sition gazeuse avec P = 40 mbar dans le régime normal (Vo = 800 V).

donné que nous n’avons pas eu le temps de réaliser des mesures résolues temporellement dans le
cadre de cette theése (le diagnostic étant relativement complexe & mettre en oeuvre dans le cas du
régime auto-impulsionnel). Les mesures présentées obtenues durant le régime auto-impulsionnel

sont donc moyennées temporellement.
a. Effet de la tension appliquée et de la pression : régime normal et régime auto-impulsionnel

Pour réaliser cette étude dans les deux régimes de fonctionnement de la décharge nous avons
travaillé en argon pur, l'intensité d’émission de la raie Hg étant trop faible en régime auto-
impulsionnel en présence d’azote, méme en trés faible quantité.

La figure 3.14 illustre ’évolution de la densité électronique en fonction de Vy pour deux
pressions différentes (30 et 50 mbar) dans les deux régimes de fonctionnement. Nous avons
gardé une résistance de ballast constante (Ry — 760 k).

Tout d’abord, nous observons que n, est plus importante en régime auto-impulsionnel qu’en
régime normal pour les deux pressions considérées. D’autres études ont conduit a des observations
similaires [15, 16]. Ceci est lié au fait que les signaux électriques (tension et courant de décharge)
sont périodiques durant le régime auto-impulsionnel et que les valeurs maximales atteintes par
le courant de décharge sont alors beaucoup plus importantes que les valeurs en régime normal
ce qui conduit & des densités électroniques plus grandes au moment du pic de courant.

Par ailleurs, nous observons que la densité électronique augmente avec la pression. Ce com-
portement a également été observé dans Lazzaroni et al. [15]. Nous notons que leffet de la
pression sur n. est plus grand en régime auto-impulsionnel qu’en régime normal. L’augmenta-
tion de n, avec la pression est liée & la diminution de ’expansion de la décharge sur la surface

cathodique extérieure quand la pression augmente. Ceci entraine une diminution de la surface
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sur laquelle est collecté le courant de décharge et ainsi une augmentation de la densité de cou-

rant. Cette augmentation contribue fortement & I’augmentation de la densité électronique.
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FIGURE 3.14 — Evolution de la densité électronique en fonction de la tension appliquée
dans les deux régimes de fonctionnement de la décharge pour deux pressions différentes
(30 mbar en noir et 50 mbar en rouge) en argon pur.

b. Homogénéité de la décharge dans le régime normal

Afin de vérifier 'homogénéité de la décharge, nous avons tracé I’évolution radiale de la den-
sité électronique le long du diamétre du micro trou (perpendiculairement a 1’axe du trou), dans
un plasma d’argon pur, en régime normal, pour une pression de 30 mbar et un courant de
décharge de 1mA. Les résultats sont présentés sur la figure 3.15.

En prenant en compte les barres d’erreur, nous pouvons observer que la densité électronique
est relativement constante radialement au centre du trou (-100 < r < 100 pm). Cela confirme

I’homogénéité de la décharge.
c. Effet du courant de décharge en régime normal

La figure 3.16 présente la variation de la densité électronique en fonction de la composition
gazeuse pour deux courants de décharge différents.

Nous observons que le courant de décharge a une faible influence sur la densité électronique.
Pour les mélanges gazeux avec une fraction d’Ar supérieure a 85 %, la densité électronique reste
quasiment constante, & une valeur d’environ 9.10" m~3 pour les deux courants étudiés. Pour des
mélanges gazeux avec une fraction d’argon plus faible, nous notons une trés légére augmentation

de la densité électronique avec 1.
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FIGURE 3.15 — Evolution radiale de la densité électronique dans le trou de 400 pm de
diamétre, dans un plasma d’argon pur. P est égale & 30 mbar et I; est égal & 1 mA.

La trés faible dépendance de la densité électronique avec I peut étre expliquée par le fait que,
pendant le régime normal, ’augmentation de I; s’accompagne d’une augmentation de I’expansion
cathodique de la décharge a l'extérieur du trou [15, 24]. Ainsi, le rapport entre I et la surface
de I’expansion cathodique, qui correspond a la densité de courant, varie peu et n’entraine donc
pas de variation significative de la densité électronique. Nous pouvons ajouter également que ce
faible effet du courant est certainement lié¢ au fait que nous avons travaillé & deux courants de

décharge assez proches.

d. Effet de la composition gazeuse en régime normal

L’évolution de la densité électronique en fonction de la composition gazeuse est illustrée sur
la figure 3.17 pour trois pressions différentes (30, 50 et 80 mbar). Le courant de décharge est

maintenu constant et égal & 1 mA.

Nous observons que la densité électronique diminue avec la fraction de No et que la tendance
de cette évolution est la méme quelle que soit la pression considérée. Pour une pression de 80

—3 en argon pur a 10 m™3 dans un mélange 50%

mbar la densité électronique passe de 1020 m
Ar / 50% Na. Cette diminution de n, peut s’expliquer par I'augmentation des mécanismes de

perte électronique quand la fraction d’azote augmente.
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FIGURE 3.16 — Evolution de la densité électronique en fonction de la composition gazeuse
pour deux courants de décharge différents (1 mA en noir et 1.5 mA en rouge). La pression
est égale a 80 mbar.
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FIGURE 3.17 — Evolution de la densité électronique en fonction de la composition gazeuse
pour trois pressions différentes (30 mbar en noir, 50 mbar en rouge et 80 mbar en bleu)
et un courant de décharge de 1 mA.

3.1.3 Conclusions de I’étude expérimentale

Dans cette premiére section de chapitre, nous avons utilisé des diagnostics électriques et
optiques pour étudier une MHCD DC en milieu réactif en régime normal et en régime auto-
impulsionnel.

Dans un premier temps, nous avons étudié l'effet de la tension appliquée, de la pression et

de la composition gazeuse sur les caractéristiques électriques de la décharge. Dans un deuxiéme
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temps, les diagnostics optiques nous ont permis de mettre en évidence la production d’azote
atomique (espéce clé pour le dépot de nitrure) dans la microdécharge et de mesurer la densité
électronique qui vaut quelques 10 m ™3 dans nos conditions expérimentales. n, diminue lorsque

que la fraction d’azote dans le mélange gazeux augmente et augmente légérement avec la pression.

Les conclusions de cette étude expérimentale vont maintenant étre comparées aux résultats

d’un modéle global de la MHCD qui va étre présenté dans la deuxiéme section de ce chapitre.

3.2 Caractérisation théorique : modéle global

3.2.1 Description du modéle

Diélectrique

Axe de symétrie

FIGURE 3.18 — Schéma de la structure MHCD. La zone délimitée par des pointillés indique
la région cathodique qui correspond au volume de calcul du modéle 0D.

Les modeéles globaux permettent de décrire I’évolution temporelle de quantités moyennées en
volume, c’est pourquoi ils sont également appelés modeéles 0D. Ce type de modéle permet I'ex-
ploration d’un large espace paramétrique et ’obtention de solutions en un temps court (quelques
secondes ou moins) en comparaison aux modeles fluides ou particulaires plus sophistiqués. Ils
reposent sur une équation de bilan de puissance et plusieurs équations de bilan de particules,

une pour chaque espéce considérée dans le modéle.

Un schéma de la structure MHCD est présenté sur la figure 3.18. La région délimitée par des
pointillés correspond a la région cathodique. Il a été démontré dans des travaux antérieurs 75|
que la majorité de la puissance est dissipée dans cette région. C’est pourquoi le volume de calcul

V utilisé dans le modéle décrit ci-dessous se limite & la région cathodique : V = 7 R2L.
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3.2.1.1 Bilan de particules et chimie de la décharge

L’équation de bilan de particule pour une espéce donnée x, qui régit I’évolution temporelle

de la valeur moyenne de la densité de cette espéce n., s’écrit de la maniére suivante :

dng
dt

~G,— P, (3.2)

ou G et P, sont les termes de production et de perte de ’espéce x, respectivement.

Le modele de chimie du mélange No/Ar développé dans le cadre de cette thése considére 11
espéces : les atomes d’argon Ar, les ions positifs d’argon Art, les ions moléculaires d’argon Ary,
les atomes d’argon métastables Ar™, les atomes d’argon résonants Ar", les atomes d’argon dans
Iétat 4p ArP, les molécules d’azote No, les atomes d’azote N, les ions positifs d’azote N;r et NZ,
et les électrons e~. Ar™ inclus les deux niveaux métastables 3Py et 2Py, et Ar” inclus les deux
niveaux résonants ' P; et 3P;. Nous considérons 43 réactions entre ces différentes espéces dans

le volume plasma. Ces réactions sont listées dans la table (3.1).

Les espéces neutres et les ions ne sont pas perdus qu’en volume mais également en surface,
au niveau des parois.
Pour les espéces neutres, nous supposons un flux de perte par diffusion. Le coeflicient de réaction

pour la recombinaison aux parois pour le neutre x est donné par la formule suivante :

A2 V(2 =)\ "

avec A = [(7/L)? 4 (2.405/R)?|~/? la longueur effective de diffusion, V/A le rapport vo-
lume/surface de la décharge, 7, le coefficient de recombinaison ou de collage et v, = (8kpTy/ me)l/ 2
la vitesse moyenne de I’espece neutre x, ot kg est la constante de Boltzmann, T}, la température
du gaz et m, la masse du neutre x. Les résultats présentés dans ce chapitre ont été obtenus pour
une température de gaz fixée a 470 K, valeur tirée de travaux antérieurs [77|. Nous précisons
ici que D, est inversement proportionnel & la pression tel que D, (50 mbar) = D, (pression
atm.)x1013/50.

Les différents parameétres intervenant dans les coefficients de réaction en surface sont résumeés

dans la table (3.2) a la pression atmosphérique.

En ce qui concerne les pertes en surface des ions positifs, nous utilisons la formule suivante

pour exprimer le flux de I'ion positif ¢ :
I'; = hriugin; (3.4)

o1, pour les quatre ions considérés dans le modeéle (i = Ar™, Ary, NI and NJ), up; = (eT./m;)%?

est la vitesse de Bohm, avec e la charge élémentaire et m; la masse de l'ion 4, et hy; est le rapport
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n Reaction Coefficient de reactions Reference

Rl1| e+Ar—Arf +e+e 2.34 x 107 x T%¥exp(—17.44/T.) [76]
R2 e+Ar - Ar'" +e 5 x 107 Pexp(—12.64/T,) + 1.4 x 10~ Pexp(—12.42/T,) [76]
R3 e+Ar — Ar" +e 1.9 x 107 Pexp(—12.6/T,) + 2.7 x 10~ exp(—12.14/T.) [76]
R4 e+ Ar — At te 2.1 x 10~ Mexp(—13.13/T,) [76]
R5 e+ Ar"™ — Ar+e 4.3 x 10716 x 7Y™ [76]
R6| e+ Ar"™ — Art +e+e 6.8 x 1071 x TY%7exp(—4.2/T,) [76]
R7 e+ A" — Ar’ +e 3.7x 1071 [76]
RS e+ Art — Ar™ 5.95 x 10717 x T, [76]
RI| et+e+Art —e+ A1 5.6 x 10739 x T 45 [77]
R10] e+ Ar™ — Ar'? +e 8.9 x 1071 x TV texp(—1.59/T,) [76]
R11] e+ Ar™ — ArT +e+e 1.8 x 10713 x T%%lexp(—2.61/T,) [76]
R12 e+ A" — Ar" +e 3 x 1071 x T4 [76]
R13 e+ Ar'” — Ar™ +e 3 x 1071 x T4 [76]
R14 e+ Ar” — Ar+e 3.9 x 10710 x TV [76]
R15 e+ Ar" = Ar+e 4.3 x 10710 x TV™ [76]
R16 e+ Ar" = A1 +e 9.1 x 107" |76]
R17 e+ A" — Ar7 +e 8.9 x 10713 x T% lexp(—1.59/T,) [76]
R18 e+ Arj — Ar'™ 4 Ar 5.4 x 10714 x T, 2/? [75]
R19Ar™ + Ar” — Ar+ Ar' +e 21 x 1071 |76]
R20Ar" + At — Ar + ArT + ¢ 5x 1071 [76]
R21JAr™ + Ar™ — Ar + Ar' +e 6.4 x 10716 [76]
R22 Ar+ Ar" — Ar + Ar 21x 10 2 [76]
R23Ar" + Ar + Ar — Ar; + Ar 2.7 x 1071 [77]
R24 Ar" — Ar 1.77 x 10° [78]
R25 Ar'? — Ar™ 3 x 107 [76]
R26 Ar? — A1 3 x 107 [76]
R27 Ar'? — Ar 3.2 x 107 [76]
R28 e+N, > Nj +ete 1.34 x 10~ x TO ™ exp(—22.38/T.) [79]
R29 e+e+ Ny = Ny+e 5.651 x 1073 x (To(K))™%® [80]
R300 e+ Np >e+N+N | 1.959 x 102 x (To(K)) *Texp(—1.132 x 10°/T.(K)) [80]
R31 e+ Ny — N, 4.8 x 1071 x (To(K))70° [81]
R32 Ar" 4+ Ny - N+ N+ Ar 3.6 x 10717 [82]
R33| Ar" +Ny; - N+ N4 Ar 3.6 x 10717 [82]
R34 e+e+N; - Ny+Ny+e 5.651 x 1073 x (To(K))™°*® [80]
R35 e+N; > N+N 18 x 10~ x (T(K)/300)~0% 82
R36 e+ Ny — Ny + Ny 2 x 1071 x (To(K)/300)~"> 182]
R37  Ar" + Ny — Nj + Ar 4.45 x 10710 [82]
R38 Ar+Nj; — Ny + Ar™" 2.81 x 10716 [82]
R40| N3 + Ny + Ar — Nj + Ar 8.9 x 107*2 x (T,/300)~1 [79] He — Ar
R41 Ny +Ng — NJ + Ny + Ny 2.1 x 10™%%exp(Ty/121) [82]
R42| Ny + Ny + Ny — Ny + N, 6.8 x 107* x (T,/300)~ 64 [82]
R43 N; + Ar — Art + Ny + Ny 1x 1077 [82]

TABLE 3.1 — Réactions élémentaires et coefficients de réactions correspondant pour un
mélange No/Ar (T, est exprimée en eV sauf quand I'unité est précisée et T, en K).
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n Reaction D (m%s™!) | u(m*>.V's™1) [ S ou v | Reference
R1 Art — Ar 3x 1077 83
R2 | Ary — Ar + Ar 3.9x107* 83
R3 Ny — N, 7.6 x 107°T, 83
R4 | N — N, + N, 7.37 x 10757, 83
R.b5 Ar™ — Ar 1.09 x 107> 1 84
R.6 Ar" — Ar 1.09 x 107 1 84
R7| A > Ar [1.09x10°° 1 84
R.8 N — %Ng 9.41 x 107° 0.07 85

TABLE 3.2 — Réactions de surface, coefficients de diffusion, mobilités et probabilités de
réaction dans le mélange gazeux No/Ar.

de la densité a ’entrée de la gaine sur la densité au centre de la décharge dont ’expression utilisée

est la suivante :

I — XOI;I(XOI)DM _ xo1J1(xo1) kBTz‘(l n E) (3.5)
uB; Rup;  miv; T;
avec X01=2.405 (premier zéro de la fonction de Bessel Jp), J1(x01)=0.52, Dg; le coefficient
de diffusion ambipolaire, T; la température des ions prise égale a la température du gaz T
et v; la fréquence de collisions ions-neutres. Nous utilisons v; = ny0;v; avec 0;—=10718 m? et
v; = (8kpT;/ wmi)o":’. Nous rappelons ici que nous considérons dans le modéle une température
du gaz égale & 470K [77]| pour toutes les conditions considérées. Ceci implique que hpy,+ =
hRAr; = hRN; = hRNj Cette expression est tirée du cas o1 'ionisation est constante, ou il n’y
a qu’un seul type d’ions et ot il n’y a pas de recombinaison électrons-ions |73, 74]. Ces hypothéses
ne sont pas vraiment vérifiées dans cette étude, néanmoins I’ionisation est plutot uniforme dans
la décharge pour les pressions considérées et comme nous le verrons dans la section 3.2.2, 'ion
dominant est Ar" sur la majorité de la plage de paramétres explorée (cf. figure 3.21a). Nous
considérons qu’il y a quasi-neutralité dans le plasma, ne = ny,+ +n Arf —i—nl\g +”N} et équilibre

entre les flux de particules chargées dans le plasma, I'e =Ty .+ + T A T FN; + FN4+.

3.2.1.2 Bilan de puissance

L’équation de bilan de puissance des électrons s’écrit de la maniére suivante :

d 3
£(§neeTe) = Paps — Puais (3.6)

avec n. la densité électronique, P, la puissance absorbée par les électrons et Py; la puissance
dissipée par les électrons.

L’expression de la puissance absorbée par les électrons, qui a été démontrée dans 78], est la
suivante :

Pabs = i(1 — KJ)VdId (37)
Sc

avec A la surface interne de la région cathodique, S la surface & travers laquelle passe effecti-

vement le courant de décharge (S¢ peut étre supérieure & A du fait de I'expansion cathodique
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de la décharge a lextérieur du trou), « la fraction de la puissance dissipée par les ions accélérés
dans la gaine cathodique, égale & 0.75 dans nos conditions (pour un coefficient d’émission secon-
daire . de 0.07) [75], Vi et I la tension et le courant de décharge, respectivement. Ces deux
parameétres électriques sont tirés des résultats expérimentaux présentés dans la premiére section

de ce chapitre.

& V]

FIGURE 3.19 — Energie perdue par collisions par paire électrons-ions créée en fonction
de la température électronique, en supposant une distribution en énergie des électrons
Maxwellienne pour (a) les atomes d’argon (en trait plein, les deux courbes en pointillés
correspondant & O et O) [86] et (b) les atomes et les molécules d’azote [85].

Il existe plusieurs voies pour les électrons pour dissiper leur énergie : (i) par collisions élas-
tiques et inélastiques dans le volume de la décharge et (ii) par transport d’énergie aux parois.
Dans le modéle que nous avons développé, la puissance dissipée par les électrons est écrite de la

maniére suivante :
A
Pioss = KizarEarnarne + KizNg EN2 NNy e + Ki,nEnxnNne + (egi) + 26Te) Vre (38)

avec Ki,; le coefficient de réaction pour l'ionisation du neutre j et F; ’énergie perdue pour la
création d’une paire électron-ion pour le neutre j (j = Ar, N, Ng). Le dernier terme de cette
expression correspond a la perte d’énergie due au flux de particules chargées aux parois, avec
¢ le potentiel aux bornes de la gaine. Pour obtenir les variations de Ea,, EN, and EN avec la
température électronique nous avons utilisé les évolutions calculées en supposant une distribution
en énergie des électrons Maxwellienne dans [86] et [85] et qui sont présentées sur la figure 3.19.
Nous avons réalisé des courbes de tendance de ces évolutions dont les équations sont directement
utilisées dans l’équation (3.8).

Le modele a été utilisé uniquement en régime stationnaire (régime normal), les deux para-
métres d’entrée étant la tension et le courant de décharge. Les équations de bilan de particules

ainsi que I’équation de bilan de puissance sont résolues numériquement en paralléle pout obtenir
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les parametres de la décharge. Nous avons utilisé pour cela le logiciel commercial Matlab™

3.2.2 Résultats

La plage de parameétres balayée a l'aide du modéle global est basée sur la plage qui a été
balayée expérimentalement. Nous précisons ici que tous les calculs ont été faits en prenant Sc—A,
c’est-a-dire en négligeant 'expansion de la décharge sur la surface cathodique extérieure. Les
conséquences de ce choix seront discutées en fin de section, au moment de la comparaison entre

les résultats prédits par le modéle et les résultats expérimentaux.
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FIGURE 3.20 — Evolution de (a) la densité électronique et (b) la température électronique
calculées en fonction du pourcentage de No dans le mélange Ny /Ar pour trois pressions
différentes (30 mbar en noir, 50 mbar en bleu et 80 mbar en rouge).

Sur la figure 3.20(a), la densité électronique est tracée en fonction de la fraction de No dans
le mélange No/Ar et de la pression pour un courant de décharge de 1 mA. Nous observons que
Ieffet de la composition gazeuse sur ne est beaucoup plus important que 'effet de la pression.
L’augmentation de la fraction de Ng entraine une diminution significative de la densité électro-
nique (plus marquée que I’évolution observée expérimentalement). Ceci est da au fait que les
pertes inélastiques jouent un réle important au sein de la MHCD ce qui entraine une diminution
significative de n, quand les pertes augmentent, i.e. quand la fraction de Ny augmente. La den-
sité électronique est de I'ordre de 10?0 m—3 4 faible fraction de Ny et vaut quelques 10" m—3
aux plus hautes fractions de Ny considérées.

L’évolution de la température électronique avec la fraction de Ny dans le mélange No/Ar et
la pression pour un courant de décharge de 1 mA est quant a elle présentée sur la figure 3.20(b).
Nous observons une légére diminution de T, avec la pression alors qu’elle augmente légérement
avec la fraction de No, et ce, quelle que soit la pression considérée. Ceci est & nouveau lié

a Paugmentation des mécanismes de pertes lorsque la fraction de Ny augmente, qui implique
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une augmentation de la température électronique pour maintenir 1’équilibre entre production
et perte. La température électronique calculée est comprise entre 1.3 et 2.3 eV sur la plage de

compositions gazeuses et de pressions explorée.
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FIGURE 3.21 — Evolution des densités calculées des ions positifs de (a) I'argon (Art en
symboles pleins et Arj en symboles ouverts) et (b) azote (N5 en symboles pleins et N
en symboles ouverts) en fonction du pourcentage de Ny dans le mélange Ny /Ar pour trois
pressions différentes (30 mbar en noir, 50 mbar en bleu et 80 mbar en rouge).

L’évolution de la densité des ions positifs pris en compte dans le modéle avec la fraction de
No dans le mélange Ny /Ar et la pression pour un courant de décharge de 1 mA est présentée sur
la figure 3.21. Nous observons que l'ion majoritaire est Art jusqu’a une fraction de Ny d’environ
40%, fraction pour laquelle sa densité devient comparable & celle des ions de l'azote. Comme
attendu, la densité des ions de ’argon diminue quand la fraction d’azote dans le mélange gazeux
augmente. Nous observons que l'influence de la pression est plus importante pour les ions Ar2+ et
Ni’ que pour les ions Ar™ et N;. Les densités de Ar;' et Ni’ augmentent avec la pression car ces
deux ions sont formés principalement par une réaction & trois corps (Ar™ + Ar + Ar — Ar§r + Ar
(R23) pour Ar] et NI + Ng + Ny — NI + Ny (R42) pour NJ), qui est favorisée a plus haute
pression. Le taux de production de l'ion Ni dépend donc de la densité d’azote au carré d’ot

Paugmentation importante de sa densite avec la fraction de Ny dans le mélange.

Les évolutions de la densité des atomes métastables, des atomes résonants et des atomes dans
I’état 4p de 'argon sont présentées sur les figures 3.22(a), 3.22(b) et 3.22(c), respectivement.
Nous observons que l'effet de la composition gazeuse est plus important que celui de la pression
sur la densité de ces trois espéces. La densité des atomes métastables de I'argon est supérieure
a celle des atomes résonants et des atomes dans 1’état 4p, ces deux derniéres étant trés proches
I'une de 'autre. La tendance de I’évolution de la densité de ces trois espéces avec la composition

gazeuse est la méme : augmentation & trés faible fraction de No, passage par un maximum puis
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FIGURE 3.22 — Evolution des densités calculées (a) des atomes d’argon métastables, (b)
des atomes d’argon résonants et (c) des atomes d’argon dans l'état 4p, en fonction du
pourcentage de Ny dans le mélange Ny/Ar pour trois pressions différentes (30 mbar en
noir, 50 mbar en bleu et 80 mbar en rouge).

diminution progressive quand on ajoute de 1’azote dans le mélange.

L’évolution de la densité d’azote atomique avec la fraction de Ny dans le mélange No/Ar
et la pression pour un courant de décharge de 1 mA est présentée sur la figure 3.23(a). Nous
observons que ny augmente avec la pression quand la fraction de No est faible et que cet effet
diminue au fur et & mesure que l'on ajoute de l'azote dans le mélange gazeux. Ce résultat peut
étre expliqué & partir de ’équation de bilan de particules de N. En effet, quand la fraction de
Ny est faible, cette espéce est majoritairement produite par impact électronique sur les ions N;,
e+NJ — N+N (R35), et majoritairement détruite par recombinaison a la paroi N — TN, (R,8)
tel que ny o« Te_0'5nenN2+. La densité électronique et la densité de N;r augmentent avec la pres-
sion alors que la température électronique diminue avec ce paramétre ce qui explique I'évolution
de ny aux faibles fractions de No. Lorsque la fraction de Ny augmente, 'azote atomique n’est
plus majoritairement produit par impact électronique sur les ions N;r mais par collisions entre

les métastables d’argon Ar'™ et les molécules d’azote : Ar'"™ + Ny — N + N + Ar (R32). Ainsi,
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FIGURE 3.23 — Evolution de (a) la densité d’azote atomique et (b) la dissociation calculées
en fonction du pourcentage de Ny dans le mélange Ny /Ar pour trois pressions différentes

(30 mbar en noir, 50 mbar en bleu et 80 mbar en rouge) pour un courant de décharge de
1 mA.

nN X naymNN,. Lorsque la pression augmente, na,» diminue (cf. figure 3.22) alors que ny, aug-
mente, et ces tendances inverses expliquent la diminution de D'effet de la pression sur ny quand
la fraction de No augmente. Par ailleurs, concernant la variation de ny avec la composition ga-
zeuse, nous notons d’abord une augmentation assez prononcée, quelle que soit la pression, avant
d’atteindre un plateau pour une certaine fraction de N9 qui dépend de la pression de travail, qui
est suivi d’une légére diminution pour une pression de 80 mbar. Cette évolution est liée d’une
part, & Paugmentation de (NS et nn,, et d’autre part, & la diminution de n. et na,m avec la

fraction d’azote.

L’évolution de la dissociation de l’azote (nN/2n0N2) avec la fraction de Ny dans le mélange
N2 /Ar et la pression pour un courant de décharge de 1 mA est présentée sur la figure 3.23(b).
Nous observons que l'effet de la pression sur la dissociation de Ng est negligeable devant 1’effet
de la composition gazeuse. Cette évolution est liée & I’évolution de la densité d’azote atomique
précédemment décrite et au fait que n0N2 augmente linéairement avec la pression et la fraction de
Ns dans le mélange gazeux. Sur la plage de paramétres balayée dans cette étude, la dissociation

de I'azote moléculaire calculée varie de 6 & 0.7 %.

3.2.2.1 Densité électronique : comparaison théorie-expérience

Nous allons maintenant terminer ce chapitre en comparant I’évolution de la densité électro-
nique prédite par le modéle 0D & celle qui a été mesurée expérimentalement. Cette comparaison
est présentée sur la figure 3.24. La tendance de ’évolution de ne avec la composition gazeuse et
la pression calculée est plus nette que celle mesurée. Néanmoins nous pouvons noter que l'ac-

cord concernant la valeur absolue est raisonnable, en particulier sur la plage de fraction de No
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comprise entre 5 et 35 %.

Les différences entre les calculs et les expériences, aussi bien en termes de tendance d’évolu-
tion (avec la composition gazeuse et la pression) que de valeur absolue, sont certainement liées,
en partie, a la non prise en compte de ’expansion cathodique de la décharge a ’extérieur du trou
(Sc # A), a travers laquelle une partie du courant de décharge passe, cette partie pouvant étre
importante selon les conditions opératoires. Et toute la difficulté réside dans la détermination
précise de S¢ en fonction de la pression, du courant de décharge et de la composition gazeuse.
Cette détermination n’a malheureusement pas pu étre réalisée dans le cadre de cette thése faute
de temps, et fera l'objet d’'une étude & venir. Par ailleurs, comme nous allons le montrer dans
le chapitre 5, la composition gazeuse a une importance non négligeable sur la température du
gaz, or ici, nous avons considéré la méme température pour toutes les conditions étudiées. Cela
contribue certainement aussi & la différence entre les tendances d’évolution de n, théoriques et

expérimentales.
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FIGURE 3.24 — Evolution de la densité électronique en fonction du pourcentage de N,
dans le mélange No/Ar calculée par le modéle 0D (symboles pleins) et mesurée expéri-
mentalement (symboles ouverts), pour un courant de décharge de 1 mA et trois pressions
différentes (30 mbar en noir, 50 mbar en bleu et 80 mbar en rouge).

3.3 Conclusion

Dans cette deuxiéme section de chapitre, une étude numérique a été réalisée grace & un
modele global 0D (moyenné en volume). Ce modéle nous a permis de déterminer la densité

des différentes espéces présentes dans le milieu, et en particulier la densité électronique, ainsi
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que d’étudier I'évolution de ces densités en fonction des conditions opératoires (principalement la
pression et la composition du mélange gazeux). Une comparaison entre les densités électroniques
calculées & I’aide du modéle global et les densités électroniques mesurées expérimentalement a
été réalisée. La tendance de 1’évolution de la densité électronique avec la composition du mélange
gazeux et la pression calculée est plus nette que celle mesurée. Toutefois, les tendances d’évolution
ainsi que les valeurs absolues de la densité électronique montrent un accord raisonnable entre
théorie et expérience, en particulier sur la plage de fraction de No comprise entre 5 et 35 %, et
ce malgré le fait de la non prise en compte de 'expansion cathodique de la décharge & 'extérieur
du trou (S¢ # A) dans le modeéle, a travers laquelle une partie du courant de décharge passe,
cette partie pouvant étre importante selon les conditions opératoires.

Enfin, la tendance de I’évolution de la dissociation obtenue théoriquement dans nos condi-
tions opératoires, confirme 'hypothése formulée dans la conclusion de la premiére section de ce

chapitre & savoir que 'ajout d’argon dans le mélange gazeux favorise la dissociation de Na.
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L’intérét d’utiliser une alimentation impulsionnelle dans le cadre de ’application visée (dépot
de h-BN) a été discuté au chapitre 1. En effet, le choix de l’alimentation électrique est une étape
clé car elle a une forte influence sur la décharge et donc le procédé de dépot. Ce type d’alimen-
tation favorise 'augmentation du transfert de puissance tout en évitant le chauffage thermique
du plasma et donc le passage & 'arc. Cela nous permet, d’'une part, de générer de facon stable
et reproductible plusieurs MHCDs assemblées en paralléle et d’autre part, de dissocier ’azote
moléculaire de maniére efficace grace a ’amélioration de la production des espéces réactives. En

collaboration avec les équipes DIREBIO et SEI du LPGP, nous avons développé et optimisé ce

75
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type d’alimentation pour le réacteur matriciel. Cette alimentation est également utilisée pour le

réacteur de dépot.

Il existe plusieurs types d’alimentation impulsionnelle, notamment les alimentations dites &
transformateur et les générateurs de Marx. Dans la premiére section de ce chapitre, nous rappel-
lerons quelques généralités concernant les alimentations impulsionnelles. Dans la seconde section,
nous expliquerons plus en détails le principe de fonctionnement des deux alimentations que nous
avons développées (alimentation & transformateur et générateur de Marx). Nous aborderons en
particulier leurs avantages et leurs inconvénients et nous expliquerons pourquoi nous avons fi-
nalement convergé vers une alimentation & transformateur. La derniére section du chapitre sera
quant & elle consacrée & la présentation des résultats de diagnostics électriques dans le cas de
7-MHCDs, a savoir la determination de la tension (Vg), du courant (I) et de I’énergie (E4) de
décharge et 'étude de Veffet de la fréquence de répétition de Iimpulsion de tension (appelée
simplement fréquence dans la suite du manucrit) et de la composition gazeuse (pourcentage

d’argon dans le mélange No/Ar) sur ces trois parameétres.

4.1 Les alimentations impulsionnelles

Une alimentation impulsionnelle a pour principe de stocker une énergie électrique, puis de
restituer cette derniére trés rapidement (sur des temps qui peuvent aller jusqu’a 1 ps) vers une
charge de facon & obtenir une forte puissance électrique (pouvant aller jusqu’a plusieurs TW),
comme cela est illustré sur la figure 4.1 [87|. Cette derniére montre comment il est possible d’ob-

tenir de fortes puissances électriques en réduisant seulement le temps d’émission de I’énergie.

Puissance
Watt

1 TW

o Y
1 GW 1 \ Energie

S~ \\
1 MW Ene git‘ ™~ \\
10 115 ULI.}C \\ \\
1 kW - ' ‘ T | Durée
\ 1 seconde
1ps L ns I ps ms

FIGURE 4.1 — Variation de la puissance en fonction de la durée d’émission a énergie
constante [87].
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D’un point de vue électrique, une alimentation impulsionnelle est une chaine d’amplification
de la tension. Elle est principalement constituée de trois « fonctions », comme illustré sur la
figure 4.2 [88] : une fonction de stockage de ’énergie primaire & faible puissance, une fonction
intermédiaire appelée « commutation » et enfin une fonction de décharge a forte puissance (notée
« Utilisation » sur la figure 4.2).

Le stockage peut étre inductif ou capacitif. Dans le cas d’un stockage capacitif, ’énergie est
stockée dans un condensateur. En régime stationnaire, I’énergie accumulée, F, est donnée par la
relation suivante : E = % C.V?, avec C la capacité du condensateur et V la tension & ses bornes.
Dans le cas d’un stockage inductif, ’énergie est stockée dans une inductance. En régime station-
naire, I’énergie accumulée est donnée par la relation suivante : E = % L.I2, avec L I'inductance de
la bobine et [ le courant qui la traverse. La figure 4.2 illustre un exemple de stockage capacitif
de I’énergie primaire qui circule & travers la résistance K. La commutation permet la conversion
d’une faible tension (Vprimaire) €l une forte tension (Vsortie). Les convertiseurs sont généralement
des commutateurs commandés réalisés a partir de transistors. Une tension amplifiée (Vgortie) €st

ainsi générée lors de la décharge ("Utilisation").

Source d’énergie : R !
1
primaire (DC) : \/\/\/\ : s
: : =
i Stockage ! o
Vprimaire —+_ I i— : ‘g Vsortie
i —_ 1 ©

Utilisation

FIGURE 4.2 — Schéma électrique d’une alimentation impulsionnelle [88].

Le signal de tension de sortie (Vgortie) d’une alimentation impulsionnelle est régulé périodi-
quement. Sa forme idéale est illustrée sur la figure 4.3. Cette forme est un signal carré corres-
pondant & des temps de montée (T,,) et de descente (Ty) nuls ainsi qu’a un plateau ou V ne
dépend pas du temps (dV/dt = 0) pendant la durée de I'impulsion (At).

Le challenge associé au développement d’une alimentation impulsionnelle est ’obtention
de signaux carrés et donc de minimiser au maximum les temps de montée et de descente de
la tension. En effet, ce type de signaux n’est pas simple & obtenir, et le choix des différents
composants illustrés précédemment (sur la figure 4.2) dans la chaine d’amplification de la tension
est tres important. Ce choix se fait en fonction de 'application visée, & savoir les besoins en
termes d’amplitude de tension (puissance nécessaire), de fréquence et de rapport cyclique. Le

paragraphe suivant a pour objectif de rappeler les besoins associés & I'application visée dans
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Tension (V)

Temps (s)

«—At——— ’

FIGURE 4.3 — Signal de tension idéal d’une alimentation impulsionnelle.

le cadre de cette theése (dépot de h-BN) afin de mieux comprendre le choix des alimentations
développées.

Comme déja mentionné dans les chapitres précédents, pour le dépdt de h-BN, nous propo-
sons d'utiliser des matrices de microdécharges a cathode creuse (MHCDs associées en paralléle)
comme source plasma pour la dissociation de ’azote moléculaire, paramétre clé pour le dépot de
nitrure. La capacité électrique typique d'une MHCD est estimée & environ 100 pF et la matrice
comportera au plus 100-MHCDs. La charge de 'alimentation sera capacitive avant le claquage
du gaz, puis résistive en fonctionnement. Compte tenu de la nature du gaz utilisé (mélange
azote/argon) et de la pression (quelques dizaines de mbar), la tension de claquage de la matrice
de MHCDs est estimée a 3 kV au plus, avec des courants générés attendus d’au plus de 1 A
(régime normal homogéne, sur lequel nous reviendrons dans les paragraphes suivants). Ce type
de microdécharge ne nécessite pas beaucoup de puissance (de I'ordre de quelques mW). Les fré-
quences nécessaires sont donc de 'ordre du kHz avec des durées de I'impulsion de I'ordre d’une

centaine de ns.

En résumé, les objectifs visés pour le développement d’une alimentation impulsionnelle sont
de :

> Générer plusieurs MHCDs en paralléle (~ 100-MHCDs) en mélange No/Ar & haute pres-

sion (~ 100 mbar) de facon stable, homogeéne et reproductible;
> Fournir des tensions de 'ordre du kV et des puissances de 'ordre du mW ;

> Générer des impulsions ayant une forme la plus carrée possible (avec des temps de
montée de l'ordre de la dizaine de ns), d'une fréquence de l'ordre d’une dizaine de
kHz, et une durée de 'impulsion de l'ordre de la centaine de ns. Par définition, le
temps de montée dans ce cas (non idéal) est l'intervalle de temps correspondant a la

croissance de la tension de 10% & 90% de sa variation totale.

Pour répondre & ces objectifs, nous avons étudié chaque « fonction » des alimentations dé-
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veloppées (les 3 fonctions décrites précédemment, cf. figure 4.2).

En ce qui concerne la fonction de stockage, compte tenu des faibles puissances nécessaires,
notre choix s’est orienté vers un stockage capacitif de type alimentations & transformateur ou
encore générateurs de Marx. En effet, le stockage inductif permet d’atteindre des densités de
courant trés élevées et est, par conséquent, plutoét réservé pour des applications nécessitant des

énergies importantes (et donc de trés fortes puissances pulsées) [89].

En ce qui concerne la fonction de commutation, le commutateur est la partie la plus impor-
tante de la chaine d’amplification de la puissance. En effet, ses performances vont fixer les
principales caractéristiques de I'alimentation impulsionnelle comme sa fréquence, son temps de
montée (dV/dt) ou son rendement [90]. Il en existe plusieurs types qui sont principalement a
semi-conducteur (MOS (Metal Oxyde Semiconductor), IGBT (Insulated Gate Bipolar Transis-
tor), GTO (Gate Turn Off Thyristor)...) ou & gaz (éclateurs pressurisés, éclateurs sous vide,
plasma opening switch, thyratrons & hydrogeéne, ignitrons & mercure). Les commutateurs & gaz
sont plus anciens et sont reservés aux applications a fortes tensions (> 30 kV). Ils possédent
un front de montée raide (~ ns) mais ils ont une mauvaise reproductibilité liee a de fortes
perturbations électromagnétiques, une faible durée de vie et une faible fréquence (< 1 kHz).
Les commutateurs & semi-conducteur sont plus récents et sont caractérisés par de meilleures
performances en termes de reproductibilité et de durée de vie par rapport aux commutateurs &
gaz. Ils sont plutdt utilisés pour des faibles tensions (< 10 kV) et des fréquences élevées (~ 100
kHz) et méme s'ils possédent un front de montée moyen (~ 10 & 100 ns), c’est vers ce type de
dispositifs que notre choix s’est porté pour les deux alimentations développées et testées dans le
cadre de ce travail (alimentation & transformateur et générateur de Marx). Ces derniéres vont

étre maintenant présentées plus en détails dans la section suivante.

4.2 Développement de ’alimentation impulsionnelle pour

le réacteur matriciel

4.2.1 Alimentation & transformateur

Une alimentation & transformateur se décompose en deux étages : un étage basse tension
(appelé « Primaire ») et un étage haute tension (appelé « Secondaire »), séparés par un trans-
formateur électrique constitué principalement d'un circuit magnétique (B) autour duquel sont
bobinés les enroulements primaire et secondaire. Un schéma de principe de ce type d’alimenta-

tion est illustré sur la figure 4.4 [91].

Dans le cadre de ce travail de thése, I’étage basse tension est une alimentation primaire

continue (de marque TDK-Lambda, qui peut délivrer des tensions entre 0 et 300 V et des
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FIGURE 4.4 — Schéma électrique équivalent de I'alimentation & transformateur [91].

courants qui peuvent aller jusqu’a 10 A). La tension primaire (Vprimaire) €st découpée a 'aide
de transistors de puissance. Le transistor fonctionne comme un interrupteur en mode « bloqué-
saturé » [91], entre le drain et la source commandée par l'entrée « gate » (cf. figure 4.4). Quand
la tension « gate » est appliquée le transistor se referme et l'impulsion de tension, provenant de
la décharge de la capacité A, initialement chargée par l’alimentation primaire, est transmise au
transformateur pour étre amplifiée en sortie (Vgecondaire = Vsortie). Dans le cadre de ce travail
nous avons utilisé deux MOS de type IXFN32N120.

Le choix du nombre de spires du transformateur n’est pas anodin. En effet, d’une part, I’am-
plification de la tension est proportionnelle au nombre de spires du transformateur et d’autre
part, les perturbations électromagnétiques négatives (comme l'inductance magnétique, I'induc-
tance de fuite et les capacités parasites) qui sont a l’origine de la distorsion des signaux de tension
et de courant, sont fonction du nombre d’enroulements n. Afin de satisfaire ce compromis dans
le cadre du développement de notre alimentation & transformateur, nous avons convergé vers un

transformateur avec un nombre de spires n égal a 10.

La figure 4.5(a) présente une photographie de 1’alimentation a transformateur développée dans
le cadre de cette theése (n = 10). Les impulsions de tension délivrées par cette derniére pour

différentes tensions primaires en polarité négative sont présentées sur la figure 4.5(b).

Les impulsions de tension délivrées par 'alimentation & transformateur sont proches d’un
signal carré. Elles présentent une surtension ("overshoot") lors de la descente et de la mon-
tée ainsi que quelques oscillations qui sont dues aux inductances et aux capacités parasites du
circuit (principalement dues au transformateur). Cette alimentation permet d’atteindre des ten-
sions crétes de 2500 V (2000 V plateau pour une Viprimaire €gale & 200 V). Les impulsions sont
caractérisées par un temps de montée de 50 ns et par une largeur d’impulsion & mi-hauteur de

250 ns. Il est possible de modifier la fréquence et la durée de cette impulsion de tension en faisant
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FIGURE 4.5 — (a) Photographie de Palimentation a transformateur. (b) Impulsions de
tension délivrées par ’alimentation a transformateur pour différentes valeurs de tension
primaire.

varier la fréquence du signal de commande. La plage de fréquence accessible dans notre cas se
situe entre 1 Hz et 50 kHz. Tous les résultats présentés dans ce manuscrit ont été obtenus pour

une durée d’impulsion fixée par le générateur de fonction a 500 ns.

4.2.2 Générateur de Marx

Un générateur de Marx a pour principe de charger des condensateurs en paralléle (C) a
travers des résistances (R), puis a les décharger en série [92] grace a plusieurs commutateurs.
Dans le cadre de cette étude, nous avons développé un générateur de Marx particulier qui consiste
a charger des condensateurs en paralléle a travers des diodes (D), puis & les décharger en série
grace a des MOS (de type C2M0080120D). L utilisation de diodes plutot que des résistances a été
décidée pour limiter le temps de charge qui peut étre important en présence de résistances. En
effet, les temps de charge associés aux résistances ne permettent pas un fonctionnement optimal
du générateur car ils limitent de maniére significative la fréquence maximale de fonctionnement.

Le schéma électrique de notre générateur de Marx est illustré sur la figure 4.6.
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FIGURE 4.6 — Schéma électrique du générateur de Marx développé dans le cadre de cette
étude.
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Quand le premier transistor (MOS(1) sur la figure 4.6) se ferme, le potentiel au point A est
porté & Vprimaire (la tension de charge). Par conséquent, celui du point B passe de Virimaire &
2V primaire- A cet instant, le commutateur suivant est soumis & une tension 2Vpimaire €t doit alors
se fermer afin de poursuivre le processus de multiplication de la tension d’étage en étage jusqu’a
la sortie. L’amplitude de la tension en sortie (Vgortie) €st égale au produit du nombre d’étages
(n) par la tension de charge (Vgortie=0.Vprimaire). Le nombre d’étages réalisé dans le cadre de

cette étude est de 6.

La figure 4.7(a) présente une photographie du générateur de Marx développé dans le cadre
de cette thése. Sur la figure 4.7(b) nous présentons des impulsions de tension obtenues sur une

charge R de 1 k) pour différentes largeurs d’impulsion de tension, en polarité négative.
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FIGURE 4.7 — (a) Photographie du générateur de Marx. (b) Caractéristiques & vide du
générateur de Marx pour une tension fixe pour différentes largeurs d’impulsion.

L’impulsion de tension délivrée par le générateur de Marx se rapproche également d’un
signal carré, et présente une surtension ("overshoot") lors de la descente. En revanche, nous
observons moins d’oscillations par rapport au cas de 'alimentation & transformateur, car celui-
ci est supprimé (et c’est tout lintérét d’utiliser un générateur de Marx). Les impulsions sont
caractérisées par un temps de montée plus rapide (effet des transistors utilisés ici) et par une
largeur d’impulsion similaire au cas précédent. Il est possible de modifier la fréquence et la durée
de cette impulsion de tension en faisant varier la fréquence et la durée du signal de commande.

La plage de fréquence accessible se situe entre 1 Hz et 50 kHz.

4.2.3 Alimentation impulsionnelle retenue

Dans I'objectif que nous nous sommes fixé dans le cadre de cette étude, & savoir ’allumage de
plusieurs MHCDs en paralléle de fagon stable, homogéne et reproductible, nous avons testé les

deux types d’alimentation impulsionnelle précédemment décrits. L’ensemble des tests a été réalisé
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pour différentes matrices avec 1, 7, 49 et 91-MHCDs et différentes compositions de mélange
azote/argon. Les tests réalisés nous ont révélé que le nombre de décharges allumées est toujours
plus important avec l'alimentation & transformateur. Les décharges associées au générateur de
Marx sont trés instables dans le temps.

La figure 4.8 présente trois exemples de décharges allumées dans la chambre basse pression,
pour 1, 7 et 49-MHCDs pour des mélanges de gaz différents avec I’alimentation & transformateur.
Nous rappellons que les trous ont un diameétre de 400 pm et sont espacés centre & centre de 1.6

mm. Ces photographies ont été obtenues perpendiculairement & ’axe des trous.

FIGURE 4.8 — Photographies de trois exemples de plasma généré dans la chambre basse
pression du réacteur matriciel avec I'alimentation & transformateur pour une fréquence
de 10 kHz. Les pressions sont égales a 50 mbar dans la chambre haute pression et a 1
mbar dans la chambre basse pression (avec un débit de gaz de 80, 260 et 500 sccm dans
le cas 1, 7 et 49-MHCDs, respectivement). (a) Cas 1 MHCD en Ny pur. (b) Cas de 7
MHCDs dans un mélange 50 % Ny / 50 % Ar. (¢) Cas de 49 MHCDs dans un mélange
80 % Ny / 20 % Ar. Le temps d’intégration est de 10 s.

Nous notons que le comportement visuel du plasma généré dans les différents cas est diffé-
rent. En effet, le plasma généré dans une seule MHCD est plus diffus (nous observons un cone
de lumiére, cf. figure 4.8(a)) contrairement au plasma généré dans 7 et 49-MHCDs qui est plus
directionnel (cf. figures 4.8(b) et (c)). Cela pourrait étre expliqué par les débits utilisés qui sont
différents dans les trois configurations : 80, 260 et 500 sccm pour 1, 7 et 49-MHCDs, respecti-
vement. Les couleurs observées sont quant a elles liées a la nature des mélanges utilisés. Une
couleur plus rositre caractérise un plasma d’azote pur. Une couleur mauve est caractéristique
de I'ajout d’argon.

Avec l'alimentation a transformateur, nous avons également réussi a allumer jusqu’a 91-
MHCDs dans différents mélanges No /Ar, pour des fréquences allant de 5 a 40 kHz. La figure 4.9
présente un exemple obtenu a l'aide de la caméra rapide en azote pur pour une fréquence de 10
kHz. Les pressions dans les deux chambres sont identiques et égales & 50 mbar (avec un débit
de 100 sccm).

Concernant le comportement électrique, nous avons comparé les signaux électriques obtenus
avec les deux alimentations pour une matrice de 7 MHCDs. La figure 4.10, présente les résultats

obtenus dans le cas d’un mélange 50% Na / 50 % Ar pour une fréquence de 10 kHz (nous
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FIGURE 4.9 — Image ICCD de 91 trous générés dans un plasma en N, pur avec l'ali-
mentation a transformateur. L’image a été prise du coté anodique en face des trous. La
fréquence est égale & 10 kHz et la pression a 50 mbar (débit de 100 scem).

rappelons que la durée d’'impulsion est de 500 ns). Le comportement dans les deux cas est
treés différent. En effet, les signaux de tension (tension en sortie de générateur) dans le cas de
Palimentation & transformateur (figure 4.10(a)) sont plus carrés. Dans le cas du générateur de
Marx (figure 4.10(b)), les impulsions de tension sont bien plus éloignées d’un signal carré et

présentent des oscillations importantes.
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FIGURE 4.10 — Signaux électriques (tension en noir et courant en rouge) de la matrice de
7-MHCDs dans un mélange 50%Ns / 50%Ar pour une fréquence de 10 kHz pour les deux
alimentations : (a) a transformateur et (b) générateur de Marx. Les pressions sont de 50
mbar dans la chambre haute pression et de 1 mbar dans la chambre basse pression.

L’allure des signaux électriques nous permet de comprendre le fonctionnement de notre
décharge en fonction de l'alimentation utilisée.

En ce qui concerne 'alimentation & transformateur, nous observons dans un premier temps
une chute de tension et une augmentation du courant caractérisant le claquage de la décharge
(initiation de la décharge), avec un courant et une tension créte égaux & 0.8 A et 860 V, res-
pectivement. Dans un second temps, nous observons une tension constante et une augmentation
du courant. Ce comportement est similaire & celui observé dans une décharge DC basse pres-

sion dont la caractéristique tension-courant est présentée sur la figure 4.11 [93] au moment de
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lamorcage de la décharge et de son régime normal. Ce régime est caractéristique d’un allumage
homogene diffus, ce qui a été observé expérimentalement. L’alimentation a transformateur nous
permet donc de générer des microdécharges de fagon stable et reproductible avec des signaux
proches d’une forme carrée.

En ce qui concerne le générateur de Marx, le fonctionnement est totalement différent. Nous
observons une brusque chute de tension (avec une tension maximale égale & ~ 900 V) suivie d'une
augmentation considérable du courant (15 A). Ce fonctionnement et ces ordres de grandeurs sont
caractéristiques du régime d’arc (« arc discharge » sur la figure 4.11). Ce régime est instable et
donc a éviter. L’allumage des 7-MHCDs est d’ailleurs médiocre dans ce cas (1 seule MHCD sur

7 s’allume la plupart du temps).

}
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FIGURE 4.11 — Caractéristique tension-courant typique d’'une décharge luminescence DC
a basse pression [93].

Les signaux de tension et de courant obtenus pour une matrice de 7-MHCDs nous ont ainsi
révélé un fonctionnement en termes de caractéristiques électriques similaire au fonctionnement
DC & basse pression. Une alimentation contrélée en courant aurait été plus pertinente étant
donné cette caractéristique car elle nous aurait permis un contréle précis du point de fonction-
nement de la décharge. Néanmoins, les alimentations de ce type sont trés délicates a réaliser, en
particulier du fait du faible niveau de courant demandé (qq dizaines de mA), de la gamme de
tensions visées (quelques kV a quelques dizaines de kV) et de la fréquence de travail (de quelques

kHz a quelques dizaines de kHz).

Pour toutes ces raisons, nous avons convergé vers |'utilisation d’une alimentation & transfor-
mateur. Dans la derniére partie de ce chapitre, nous allons maintenant présenter les résultats du
diagnostic électrique réalisé avec une matrice de -MHCDs en utilisant ’alimentation & trans-
formateur. Nous présenterons en particulier la mesure de la tension et du courant de décharge

ainsi que le calcul de I’énergie transmise au plasma.
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4.3 Diagnostics électriques dans le cas d’une matrice
de 7-MHCDs

De maniére & mieux comprendre le fonctionnement d’une matrice de microdécharges excitée
par une tension impulsionnelle en milieu réactif, une étude électrique sur une matrice de 7-
MHCDs, excitée a l'aide de ’alimentation & transformateur décrite dans la section précédente, a
été menée. Nous nous sommes intéressés en particulier & I’évolution du courant et de la tension
de décharge quand toutes les MHCDs sont allumées. Cela nous a également permis de remonter
a Iénergie déposée dans le plasma pour différentes fréquences et différentes compositions du
meélange gazeux (No/Ar). La géomeétrie utilisée ainsi que le plasma généré sont présentés sur la
figure 4.12.
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FIGURE 4.12 — (a) Géométrie de la matrice de 7-MHCDs. (b) Photographie du jet plasma
du coté basse pression (1 mbar), en Ny pur pour une fréquence de 10 kHz et une Vimaire
de 54 V. Le temps d’intégration est de 10 s.

La matrice de MHCDs de 5 cm de diameétre est composée d’un sandwich molybdéne-alumine-
molybdéne (d’épaisseur respective de 100 pm - 750 pum -100 pm), a travers lequel sont percés 7
trous de 400 pm de diameétre et espacés centre a centre de 1.6 mm, formant ainsi un hexagone
(cf. figure 4.12(a)). Cette géométrie a été retenue en vue de I'utilisation de la source plasma pour

déposer des films sur des substrats de 5 ¢cm de diameétre. La figure 4.12(b) présente une image
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CCD (prise du cote anodique, perpendiculairement a I’axe des trous) de la décharge allumée en
Ny pur pour une fréquence de 10 kHz. Le débit total est égal a 260 sccm. Les pressions sont
de 50 mbar dans la chambre haute pression et de 1 mbar dans la chambre basse pression. En
appliquant une tension primaire Vprimaire = 94 V, nous observons a l’oeil nu un jet plasma de 8

cm de longueur dans la chambre basse pression.

4.3.1 Deétermination de la tension, du courant et de I’énergie de

décharge

A laide d’une sonde de haute tension et d’une sonde de courant (cf. chapitre 2 section
2.2.1), nous avons relevé les évolutions temporelles de la tension et du courant de décharge.
Les caractéristiques électriques sont présentées sur la figure 4.13. La courbe noire correspond
a la tension plasma (V) et la courbe rouge au courant total (I;). Ce dernier est la somme
d’un courant de conduction (courant de décharge, 1), et d'un courant de déplacement (courant
capacitif, I.). En effet, la décharge peut étre assimilée & une résistance en paralléle avec une

capacité.
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FIGURE 4.13 — Signaux de tension (en noir) et de courant (en rouge) mesurés pour 7-
MHCDs dans I'azote pur pour une fréquence de 10 kHz et une Vpimaire de 54 V.

La figure 4.14 présente un schéma électrique équivalent de notre décharge, avec V,, et 1,
la tension et le courant mesurés, respectivement. V,,, est égale a V4 et I, est égal a I; (courant
total), lui-méme égal a 'addition de I; (courant de décharge) et 1. (courant capacitif).

D’apres le schéma électrique équivalent, I; est obtenu par soustraction du courant capacitif au
courant total : I; = I;-I., avec I = Cgysteme- %, ol Cgysteme €st la capacité du systéme (capacité
de la matrice + capacité parasite). Pour déterminer cette derniére, la démarche appliquée est la
suivante. Nous générons un courant en appliquant une tension dans I’air & pression atmosphérique

[26]. Dans ces conditions, le plasma ne s’amorce pas et le courant mesuré est purement un courant
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FIGURE 4.14 — Schéma électrique équivalent de la décharge étudiée.

capacitif propre au systéme étant donné que I’évolution temporelle du courant est sensiblement
proportionnelle a I’évolution temporelle de la dérivée de la tension (cf. figure 4.15(a)), soit
I. = Systeme.%. Le coefficient de proportionnalité donne alors la valeur de la capacité du

systéme (Csysteme)-

(a) (b)

Courant (A)
Courant (A)
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FIGURE 4.15 — (a) Détermination de la capacité du systéme a partir de la coincidence
entre dV,/dt et I.. (b) Evolution temporelle des courants pendant la décharge : courant
total (I;) en noir, courant capacitif (I.) en rouge et courant de décharge (1) en bleu.

A partir de la figure 4.15(a), nous trouvons une capacité égale a 150 pF. Théoriquement,
la capacité de la matrice est définie par la relation suivante : Cipeorique = €0-€r- %, ol € est la
permittivité du vide, €, la permittivité relative du diélectrique (dans le cas de 'alumine, €, =
10), S la surface des électrodes (7(200 x 107%)2 m?) et e la distance inter-électrode (750 pum).
Nous trouvons ainsi une capacité théorique égale & 100 pF ce qui indique par conséquent une
valeur de capacité parasite de 50 pF.

Ensuite, a partir de la capacité du systéme (Csysteme), nous pouvons en déduire le courant
capacitif (I.) et ainsi le courant de décharge (I;). La figure 4.15(b), présente 1’évolution temporelle

de ’ensemble de ces courants.
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L’énergie de décharge (E4) & chaque impulsion est quant a elle déduite en utilisant la formule
suivante : By = [ V4ly dt. La figure 4.16(a) présente les signaux de tension et de courant de
décharge ainsi que ’énergie déposée pendant la décharge en azote pur pour une fréquence de
répétition de 10 kHz. Nous présentons également sur la figure 4.16(b), les images obtenues grace a
la caméra ICCD du coté cathodique (chambre 1, chambre haute pression) et anodique (chambre

2, chambre basse pression) du réacteur.

wo 9’}

(a) « Claquage » « Plateau » « Inversion cathodique » (b)

‘ ‘ ) Chambre 1

0.2 —

200 l‘/Id 0 8

Claquage &

o,

o A 00 230 o

> s - < :

= =200 : pail| 2

5 : S 120 ©
2 4001 | o H1 3 Chambre 2

2 0, d 023 &

= v, <0 Lo &

-600 . - 0

| Eq t E

-800 4 ¢ . ‘(I L0 .:é‘h

5

+-0.4 M

=200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temps (ns)

FIGURE 4.16 — (a) Evolution temporelle de la tension (V4), du courant de décharge (I4),
et de I'énergie déposée dans le plasma (E;) pour une matrice de 7-MHCDs dans ’azote
pur pour une fréquence de 10 kHz. (b) Images ICCD de la matrice de 7-MHCDs (le temps
d’intégration est de 1 ms) prise du c6té cathodique (en haut, chambre 1 & 50 mbar) et du
coté anodique (en bas, chambre 2 & 1 mbar), pour les mémes conditions expérimentales.

Les signaux électriques de tension et de courant sont caractérisés par une premiére phase de
claquage (les pics de tension et de courant) correspondant a Uinitiation de la décharge, suivie
par une deuxiéme phase, ol le courant et la tension évoluent de maniére & peu prés constante
avec le temps (sous forme d'un plateau négatif). Enfin, nous identifions une derniére phase
qui commence au moment ol la tension passe par zéro pour ensuite devenir positive : c’est
Iinversion cathodique. Pendant cette derniére phase, le courant devient nul. L’origine du temps
(to) correspond au début de la chute de tension de décharge. L'initiation de la décharge commence
a t=to+75 ns (claquage). La tension maximale est de -870 V, et elle est atteinte & t=tp+150 ns.
Le pic du courant de décharge (-0.34 A) est atteint 34 ns plus tard. Sur la figure 4.16(b), grace
a l'imagerie rapide, nous confirmons l'allumage des 7-MHCDs dans les deux chambres, avec
une expansion cathodique (dans la chambre 1) d’'un diameétre de 1.6 cm. Comme déja expliqué
précédemment, I’application d’une tension impulsionnelle & partir d’une source & transformateur

permet un allumage des 7-MHCDs de fagon stable.
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Nous précisons ici que la détermination de 'instant auquel a lieu l'allumage des décharges
a été effectuée par imagerie rapide avec un temps d’exposition de 5 ns, du c6té anodique et
cathodique du réacteur. La figure 4.17, présente ’allumage simultané des 7-MHCDs dans I’azote
pur, du coté anodique (figure 4.17(a)) et cathodique (figure 4.17(b)), qui a lieu 75 ns apres le
début de la chute de tension (tg).

(b)

FIGURE 4.17 — Images d’une matrice de 7-MHCDs en azote pur avec un temps d’exposi-
tion de 5 ns : (a) coté chambre anodique et (b) coté chambre cathodique.

4.3.2 Effet de la fréquence sur les signaux électriques
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dans le plasma en fonction de la fréquence.
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L’effet de la fréquence sur les propriétés électriques de la décharge a été étudié et les résultats
sont présentés sur la figure 4.18, pour une décharge en azote pur et une tension primaire constante

et égale & 54 V. La plage de fréquence étudiée est comprise entre 10 et 40 kHz.

Nous observons que la tension de décharge est indépendante de la fréquence ce qui traduit
la bonne reproductibilité des propriétés de la décharge a chaque impulsion de tension (cf. figure
4.18(a)). En revanche, nous observons pour les mémes fréquences une influence sur le courant et
I’énergie de décharge. En effet, I’énergie déposée dans le plasma évolue de 45 + 6 puJ & 10 kHz a
82 + 8 uJ a 40 kHz (cf. figure 4.18(c)), résultant de Yaugmentation du courant de décharge avec
la fréquence (cf. figure 4.18(b)). Cette évolution peut étre expliquée par un effet mémoire. En
effet, & une fréquence supérieure, la densité électronique résiduelle restant dans le milieu en fin
de 'impulsion est plus élevée (et donc le courant de décharge l'est également). Cette tendance

a été observée pour les différents mélanges considérés dans ce travail.

4.3.3 Effet de la composition gazeuse sur les signaux électriques

L’effet de la composition du gaz (% d’Ar dans le mélange No/Ar) sur les propriétés électriques
de la décharge a été étudié et les résultats sont présentés sur la figure 4.19, pour une fréquence de
10 kHz et une tension Vprimaire égale a 54 V. L’évolution de la tension et du courant de décharge
ainsi que de I’énergie déposée dans le plasma pour différentes fractions d’argon dans le mélange

N2 /Ar sont présentées sur les figures 4.19(a), 4.19(b) et 4.19(c), respectivement.

Nous observons que la tension de décharge diminue avec I’ajout d’argon alors que le courant
de décharge et 1’énergie de décharge augmentent significativement avec ce paramétre. En effet,
Eq4 augmente linéairement avec le pourcentage d’argon sur la plage 0% - 80% puis sature a 300
uJ & partir de 80% d’Ar. Nous notons un effet plus important de la composition gazeuse que de
la fréquence sur les caractéristiques électriques de la décharge. En effet, I’effet de la composition
gazeuse est 8 fois plus important que l'effet de la fréquence. L’augmentation de I’énergie déposée
dans le plasma avec 'ajout d’argon dans le mélange gazeux est liée a ’augmentation significative
du courant de décharge. Ces tendances ne peuvent étre expliquées seulement par les potentiels
d’ionisation étant donné qu’ils sont proches dans le cas de l'argon et de 'azote (15.76 €V et
15.57 eV, respectivement) [94]. En revanche, elles pourraient étre expliquées par le fait que le
gaz d’argon est un gaz atomique caractérisé par une conductivité thermique plus faible que
lazote (K est égale & 18 mW/m.K pour l'argon contre 26 mW,/m.K pour I'azote & 300 K [95])
[24]. Par ailleurs, dans l’argon, en plus de la production des électrons par impact électronique
directe (cf. réaction 4.1 ci-dessous), il existe une autre voie de production qui est la production via
les métastables d’argon (cf. réaction 4.2) [15]. En revanche, dans l’azote, le nombre de canaux
de perte d’électrons est plus important (canaux vibrationnels par exemple (cf. réaction 4.3))

renfor¢ant certainement les tendances observées.

Ar+e” — Art 4 2e” (4.1)
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Ar* +e” — Art 4 2e” (4.2)
No(X)+e~ — N(A,B,C,...) + e~ (4.3)

Une tendance similaire est également observée pour les différentes fréquences considérées dans
ce travail.
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FIGURE 4.19 — Evolution temporelle (a) de la tension de décharge et (b) du courant de
décharge a 10 kHz, pour différents mélanges gazeux. (c) Variation de I’énergie déposée
dans le plasma en fonction du % d’Ar dans le mélange Ny /Ar.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la problématique liée au choix de 'alimentation élec-
trique pour le développement et 'optimisation du réacteur matriciel. Nous rappelons que le
choix d’une alimentation impulsionnelle rapide et efficace était indispensable pour ’allumage de
nos microdécharges imposant ainsi le développement d’une alimentation soit & partir d'un trans-
formateur, soit & partir d’'un générateur de Marx. Les résultats obtenus ont clairement montré
que seule une alimentation impulsionnelle & transformateur permettait 'allumage de plusieurs
MHCDs de fagon stable et reproductible ce qui est une condition nécessaire pour I'application

visée au dépot de matériaux.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons présenté les résultats des diagnostics
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électriques réalisés sur une matrice de 7-MHCDs. Nous avons ainsi pu étudier 'effet de la com-
position gazeuse et de la fréquence sur les signaux électrique (Vg, Iz et Ey). Cette étude a montré
que la fraction d’Ar dans le mélange No /Ar a une forte influence sur la dynamique de la décharge,
conduisant & une augmentation significative de la tension et du courant de décharge ainsi que de
I’énergie déposée dans le plasma par impulsion de tension. L’effet de la fréquence de répétition
est bien plus faible sur la plage de fréquence balayée dans cette étude (10 & 40 kHz). L’évolution
de I’énergie déposée dans le plasma décrite dans ce chapitre suggére que la densité électronique,
et donc la dissociation de ’azote moléculaire, doit étre plus importante & plus grande fraction
d’Ar, ce qui est en accord avec les résultats de I'étude d’'une MHCD DC qui ont été présentés

dans le chapitre 3.
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Chapitre 5

Etude de configurations MHCD en

régime impulsionnel en mélange No/Ar
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Dans ce dernier chapitre, nous présentons et discutons les résultats expérimentaux obtenus
avec le réacteur matriciel, fonctionnant dans un mélange No/Ar, avec l'alimentation impulsion-
nelle qui a été décrite en détails au chapitre 4. Nous allons en particulier présenter la caracté-
risation expérimentale de la post-décharge dans la chambre basse pression du réacteur. Comme
mentionné dans les chapitres précédents, 'objectif du nouveau procédé de dépét microplasma
développé dans le cadre de cette thése, est de réaliser des dépots sur de grandes surfaces & plus
basse température que les procédés conventionnels. Le précurseur de dépot (BBrg) est injecté
directement dans la chambre basse pression o il est dissocié pour former, avec 'azote atomique
créé par la source plasma, le nitrure de bore. Pour tenter de comprendre les mécanismes réaction-

nels impliqués dans la dissociation du précurseur et la formation de h-BN; il est donc nécessaire

95
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de déterminer quelles sont les principales espéces présentes dans la chambre basse pression. Nous
avons ainsi réalisé une étude détaillée dans 1-MHCD et une matrice de 7-MHCDs, en mélange
Ng/Ar, fonctionnant avec l'alimentation impulsionnelle & transformateur, pour différentes com-
positions gazeuses et différentes fréquences de répétition de 'impulsion de tension. En utilisant
les diagnostics optiques décrits dans le chapitre 2, nous avons pu identifier les espéces radia-
tives présentes dans la chambre basse pression et déterminer les températures rotationnelle et
vibrationnelle de No(C). Grace a l'imagerie rapide, nous avons également pu étudier I’évolution

spatio-temporelle du plasma dans la chambre basse pression.

La premiére section de ce chapitre présente les résultats expérimentaux et les discussions
associées de l’étude d’une matrice de 7-MHCDs. La caractérisation électrique de cette configu-
ration a été présentée dans la derniére section du chapitre précédent et par souci de clarté, nous
présentons la suite de cette caractérisation en premier dans ce chapitre. La deuxiéme section est
quant 3 elle dédiée aux résultats obtenus et discussions associées dans le cas d’une seule MHCD.
Enfin, la derniére section de ce chapitre concerne I’étude de faisabilité de dépot de h-BN par le

procédé MHCD développé dans le cadre de cette thése.

5.1 Etude d’une matrice de 7-MHCDs

Dans cette premiére section nous présentons les résultats obtenus par spectroscopie d’émis-
sion optique (c’est-a-dire l'identification des espéces excitées présentes et la détermination des
différentes températures dans le plasma) et imagerie rapide (c’est-a-dire I’étude spatio-temporelle
du plasma) pour une matrice de 7-MHCDs en mélange No/Ar, générée par une excitation im-
pulsionnelle. Cette étude a été réalisée dans la chambre basse pression (la « future » chambre
de dépot).

Nous rappelons que la matrice se situe a la jonction entre les deux chambres du réacteur
matriciel : la chambre anodique & 1 mbar (dite « chambre basse pression ») et la chambre
cathodique & 50 mbar (dite « chambre haute pression »). Cette matrice de 5 cm de diamétre est
composée d'un sandwich molybdéne-alumine-molybdeéne (d’épaisseurs de 100 pm - 750 gm -100
pum, respectivement), a travers laquelle sont percés 7 trous de 400 pum de diameéetre. La distance
centre & centre entre deux trous adjacents est de 1.6 mm. Cette géométrie a été congue pour
avoir une zone plasma large pour la réalisation de dépot sur de grandes surfaces (les substrats
que nous allons utiliser ont un diameétre de 5 cm). Pour I'allumage de la décharge, nous utilisons
des impulsions de tension d’une durée de plusieurs centaines de nanosecondes (500 ns pour étre
précis) et une fréquence de répétition de 'impulsion de tension (appelée simplement fréquence
dans la suite du manuscrit) comprise entre 10 et 40 kHz. Cette étude a été réalisée pour différentes

fréquences et différentes compositions gazeuses (i.e. % d’Ar dans le mélange No/Ar).

Cette étude expérimentale est nécessaire pour optimiser la production d’espéces réactives

dont le réle est primordial dans le procédé de dépot.
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5.1.1 Spectroscopie d’émission optique
5.1.1.1 Identification des espéces émissives

Pour l'identification des espéces émissives dans la chambre basse pression en fonction de
nos conditions opératoires, nous avons enregistré des spectres d’émission optique dans la région
spectrale 300-800 nm (spectres dits globaux). Ceci a été réalisé a l'aide d’une fibre optique a
large bande passante connectée & un spectromeétre haute résolution (de la marque Princeton
Instruments Acton SP2750, 750 mm de longueur focale). La lumiére a été collectée en face de la
matrice (dans ’axe des trous), en placant la fibre & une distance de 16 cm des trous (cf. chapitre
2). Pour les spectres globaux, la largeur de la fente d’entrée du spectromeétre a été réglée a 200
pm. Certains spectres ont été enregistrés en présence d’un filtre passe-haut bloquant toutes les
longueurs d’ondes inférieures & 450 nm. L’utilisation de ce filtre nous a permis d’éliminer les
émissions de I'azote moléculaire au deuxiéme ordre et d’identifier par la suite correctement les
espéces radiatives & faible intensité présentes dans la région spectrale comprise entre 600-800
nm.

Deux exemples de spectres d’émission obtenus pour une fréquence de 40 kHz dans un mélange
50% Ng / 50 % Ar sont présentés sur la figure 5.1. Sur la figure 5.1(a), nous présentons un spectre
obtenu sans filtre pour l'identification des espéces dont les émissions sont comprises entre 300
et 600 nm. Sur la figure 5.1(b), nous présentons un spectre obtenu avec le filtre passe-haut pour
I’identification des espéces radiatives dont les émissions sont comprises entre 600 et 800 nm. Par
souci d’optimisation de 'intensité du signal d’émission (caractérisée par le rapport signal /bruit
« S/B »), le temps d’intégration choisi pour enregistrer les spectres est de 20 s.

Nous identifions sur ces spectres les bandes ro-vibrationnelles du second systéme positif de
lazote (No(SPS), C311, — B3I1,) entre 300 et 450 nm ainsi que les bandes ro-vibrationnelles du
premier systéme positif de 1'azote (No(FPS), B3I, — A3%F) entre 550 et 800 nm. Néanmoins,
nous notons que l'intensité des bandes du Ny(FPS) est bien plus faible que celle du N2(SPS).
Nous identifions également sur le spectre obtenu avec filtre (figure 5.1(b)) les raies de l'argon
atomique générées entre 696 nm et 795 nm. Malheureusement, nous n’identifions aucune raie de
Pazote atomique excité (N*), notamment celles attendues a 742.36, 744.23, et 746.83 nm, et que
nous avons pu identifier dans le cas d'une MHCD DC (cf. chapitre 3).

Nous allons maintenant discuter plus en détails des raisons de la présence ou de ’absence de
ces différentes émissions.

En ce qui concerne 'identification des bandes moléculaires de 'azote (SPS et FPS), ces
émissions indiquent la présence de mécanismes d’excitation sur différents niveaux vibrationnels

de différents niveaux électroniques par collisions électroniques (cf. réactions 5.1 et 5.2) [27].

No(X) +e™ — No(C3M,, 0" =0,1,2,3,...) + e~ (5.1)

No(X) + e = No(B3T,, 0" =0,1,2,3,...) + e~ (5.2)
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FIGURE 5.1 — (a) Spectre d’émission dans la configuration 7-MHCDs dans la chambre
basse pression obtenu sans filtre dans un mélange 50 % Ny / 50% Ar a 40 kHz. L’énergie
déposée par impulsion est de 250 pJ (Vprimaire = 54 V). (b) Spectre obtenu avec filtre
dans les mémes conditions opératoires.

Les seuils d’excitation de Nao(C') et de Na(B) sont de 11.1 eV et 7.3 €V [60, 61], respectivement
[96]. Nous pouvons alors déduire que 'énergie des électrons présents dans la décharge est au
moins supérieure a 7 eV voire 11 eV.

Par ailleurs, ces émissions peuvent également étre produites par excitation par les méta-
stables. En particulier, 'excitation de Ny(C') peut étre due aux métastables d’argon ou encore

aux métastables d’azote (réaction de Pooling, cf. réactions 5.3 et 5.4) |97, 61] :
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No(X) + Ar™ — No(C®I1,) + Ar (5.3)

Ny(A) 4 Na(A) = No(C®TL,) + Na(X) (5.4)

En ce qui concerne I'absence de ’azote atomique excité, cela peut étre expliqué soit par (i) une
recombinaison a 3 corps formant des molécules d’azote moléculaire excitées vibrationnellement
a des niveaux vibrationnels élevés via la réaction 5.5 [27] (c’est-a-dire No(FPS) a 580.43 nm (v’=
11 -v"=7)) qui est effectivement détecté dans le spectre d’émission présenté sur la figure 5.1(a)),
ou (ii) une diffusion vers les parois pour former de l’azote moléculaire dans ’état fondamental

(N2(X)) via la réaction 5.6 (98] :
N(18) + N(*S) 4 (N, Ar) — No(B) + (No, Ar) (5.5)
N(*S,2D,? P) 4 parois — %NQ(X, v =0) (5.6)

Il faut préciser ici que ’absence de 'azote atomique excité dans les spectres obtenus ne
signifie pas forcément qu’il n’y a pas production d’azote atomique dans I'état fondamental dans
le réacteur matriciel. Cela pourrait étre vérifié par mesure de la densité de cette espéce par des
expériences de fluorescence induite par laser & deux photons (TALIF, Two-Photon Absorption
Laser Induced Fluorescence)[99]. Nous n’avons malheureusement pas eu le temps de réaliser de
telles mesures dans le cadre de ce travail de thése mais cela devrait étre fait trés prochainement

au laboratoire (courant 2019).

Il est important de noter que I'émission de No(FPS) a 580,43 nm detectée, malgré un rap-
port S/B faible, est une premiére indication que N(*S) est généré dans le réacteur matriciel,
comme cela est démontré par exemple dans [100, 101|. Dans Salmon et al. [101], une méthode
fiable basée sur des spectres d’émission calibrés de No(FPS) a 580,4 nm, est utilisée pour la
mesure de la densité absolue de Ny (B?’Hg,v’ = 11) généré par recombinaison a trois corps de
N(4S). L’évaluation de la densité de N(4S) est possible par mesure de la densité absolue de Ny
(B311,,v' = 11), étant donné que cette émission est proportionnelle & [N(*S)]? (cf. réaction 5.5).
Le rapport S/B du spectre présenté dans [101] est beaucoup plus élevé que celui obtenu dans
notre cas en raison d’un meilleur accés optique de la région de décharge. En effet, comme rap-
pelé en début de chapitre, la distance entre la fibre optique et la matrice de 7-MHCDs est de 16
cm dans notre configuration expérimentale. Cette distance est considérable et, par conséquent,
le signal d’émission atteignant le systéme optique est faible et ce, malgré nos efforts pour son
optimisation. Par ailleurs, les paramétres de la caméra ICCD connectée au spectromeétre (c’est-
a~dire le temps d’intégration et le nombre d’accumulations) ont été réglés dans le but d’obtenir
un meilleur signal de No(FPS) & 580,4 nm. Le meilleur rapport S/B est obtenu pour un mélange
gazeux de 50% Ny / 50% Ar. Néanmoins, ce rapport reste trop faible pour une application fiable
de cette méthode de quantification de N(%5).
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Par ailleurs, un autre indicateur important de la production d’azote atomique est la distri-
bution vibrationnelle du premier systéme positif de Ns. La procédure & suivre pour obtenir
cette distribution vibrationnelle compléte de No(FPS) est la suivante. Premiérement, I’émission
doit étre enregistrée sur une large plage de longueurs d’onde (entre 600 et 800 nm) comme
cela est fait dans cette étude (cf. figure 5.1). Cette plage spectrale est plus que suffisante pour
mettre en évidence la production d’azote atomique [97]. Deuxiémement, des spectres synthé-
tiques appropriés de No(FPS) doivent étre générés en tenant compte des différents mécanismes
de population de I’état No(B), pour reproduire les spectres expérimentaux dans la région d’in-
térét [97]. La génération de tels spectres synthétiques n’est toutefois pas triviale. Néanmoins,
les résultats spectroscopiques obtenus dans ce travail fournissent une preuve indirecte de la pro-
duction d’azote atomique dans le réacteur matriciel par le biais de la population de No(FPS) a
580.43 nm.

Des améliorations du montage spectroscopique telles que ’ajout de lentilles ou bien 1'utilisa-
tion d’un photomultiplicateur au lieu d'une caméra, sont prévues dans le futur pour des études

de spectroscopie résolues temporellement.

Nous allons terminer cette section en parlant de ’émission du premier systéme négatif de ’azote
(No(FNS), B?Xf — X2?%1). La figure 5.2 présente deux régions spectrales particuliéres du
spectre global de la figure 5.1, & 391.44 nm (figure 5.2a) et & 427.81 nm (figure 5.2b). Ces deux
émissions pourraient correspondre aux émissions de No(FNS) ou de Ny(SPS). Pour trancher
entre ces deux hypothéses, nous avons simulé avec le logiciel MassiveOES [102, 103| le spectre
d’émission de No(SPS) entre 415 et 430 nm. Le spectre simulé obtenu pour un mélange 50% Ny
/ 50% Ar avec une énergie déposée égale a 250 pJ, est tracé sur la figure 5.2(b). Le spectre si-
mulé se superpose parfaitement au spectre expérimental, excepté autour de 428 nm. Ce résultat
pourrait donc indiquer une présence de No(FNS) & 427.81 nm ou & 391.4 nm (le meilleur rapport
S/B étant obtenu pour un mélange gazeux de 50% Ny / 50% Ar) et mettre ainsi en évidence la
présence d’électrons & fortes énergies dépassant le seuil d’excitation de I’ion N; qui est de 18.6
eV [104]. Mais étant donné que les intensités sont faibles et que les structures ro-vibrationnelles
soient confondues avec celles de No(SPS), nous ne pouvons confirmer la présence de No(FNS).

L’absence de No(FNS) sur les spectres enregistrés pourrait étre due premiérement, au fait
qu’une partie importante de I’énergie des électrons est perdue & travers I’excitation vibrationnelle
des molécules d’azote (N2(SPS) et No(FPS)) et donc, 'ionisation directe des molécules d’azote
doit étre négligeable [105, 106]. Deuxiémement, I’énergie des atomes d’argon métastables (1s5 et
1s3) n’est pas suffisante pour induire des mécanismes d’ionisation Penning [107, 61]. En effet, le
seuil d’ionisation du niveau N;’ est de 15,58 eV, alors que les énergies des métastables d’argon
sont égales & 11,54 et 11,72 eV pour les états 1ss et 1sg, respectivement [61]. Par ailleurs, comme
déja mentionné auparavant, une des voies importantes de pertes des métastables d’argon est
le peuplement des niveaux No(C') & travers des collisions avec les molécules d’azote dans 1’état
N2 (X) (cf. réaction 5.3).
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FIGURE 5.2 — (a) Spectre d’émission sans la présence du filtre interférentiel dans la région
385-435 nm pour un mélange 50% N3 /50% Ar a 40 kHz, opérant avec une énergie déposée
par impulsion de 250 pJ (Vprimaire = 54 V). Le temps d’intégration est de 20 s. (b) Spectre
simulé superposé au spectre expérimental dans la région entre 415 et 430 nm dans les
mémes conditions opératoires.

Tout comme pour le cas de No(FPS) (a4 580.4 nm), des améliorations du montage spectro-
scopique sont nécessaires et des études complémentaires sont donc prévues (a cause du faible

rapport S/B) dans le futur pour étudier en détails la production d’ions d’azote excités.

5.1.1.2 Détermination des températures

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats concernant la détermination des tempé-
ratures rotationnelle (Tot) et vibrationnelle (Tyy,) de état No(C'), dans le réacteur matriciel.
Nous présenterons la méthode de détérmination de ces deux températures et nous donnerons
des exemples dans ’azote pur pour une fréquence de répétition fixe (40 kHz, fréquence pour
laquelle le rapport S/B est optimal). L’effet de la composition gazeuse et de la fréquence sera
présenté dans la sous-section suivante. Le choix de 'utilisation de I’é¢tat No(C') comme molécule
sonde pour l'estimation de la température est motivé par la forte intensité de I’émission du sys-
téme No(SPS) par rapport aux émissions des systémes No(FPS) et No(FNS). La température
rotationnelle peut, dans certains cas, étre proche de la température du gaz (T,). La validité de
cette égalité entre Tyo; et Ty dans nos conditions expérimentales sera également discutée ici. La
spectroscopie d’émission optique est une méthode simple et non intrusive pour la détermination
des températures dans le plasma, & condition que les bandes ro-vibrationnelles soient clairement
identifiées et leurs structures bien résolues. Pour 'obtention de ces spectres, la fente d’entrée du
spectromeétre a été réglée & 50 um afin de maximiser la finesse de la structure ro-vibrationnelle

enregistrée. Pour optimiser le rapport S/B, le temps d’intégration a été fixé a 20 s.
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a. Température rotationnelle

La température rotationnelle est déduite de la distribution de population du niveau rotation-
nel de No(C®II,) en enregistrant le spectre d’émission du second systéme positif de I'azote
N2(C311,) — Na(B3I1,) a 380.49 nm. L’émission au second ordre est utilisée (760.98 nm) car
elle est mieux résolue que celle au premier ordre. En effet, la réponse spectrale du détecteur
ICCD, du réseau de diffraction, de la fibre optique et de la fenétre de la chambre 2 est plus
élevée autour de 760 nm qu’autour de 380 nm. Les spectres rotationnels expérimentaux ont été
ajustés avec des spectres simulés générés a I'aide d'un code développé sous Matlab”™ [108, 61].

Un exemple représentatif d’un spectre rotationnel expérimental de No(C) (moyenné tempo-
rellement) est présenté sur la figure 5.3, quand la matrice de 7-MHCDs est allumée en azote pur
pour une fréquence de répétition de 40 kHz, opérant avec une énergie déposée par impulsion
(Eq) de 80 pJ.

Le spectre simulé optimal qui permet de reproduire au mieux le spectre expérimental corres-
pond & une température rotationnelle de 390 K + 40 K. L’erreur sur le calcul de la température
provient de l'incertitude d’ajustement entre les spectres calculés et mesurés causée par la réso-

lution finie du spectromeétre.
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FIGURE 5.3 — Spectres d’émission rotationnelle expérimental moyenné dans le temps
(ligne noire) et simulé (points rouges) de No(SPS) a 380,49 nm. La matrice 7-MHCDs
fonctionne en Ny pur pour une fréquence de 40 kHz et une énergie déposée par impulsion
de 80 ,uJ (vprimaire — b4 V)

Discussion sur la validité de Uhypothése Troi =Ty,

Lorsque l'excitation de Ny(C) se produit principalement par impact électronique, sa distribution
rotationnelle peut étre supposée en équilibre avec ’énergie de translation des espéces neutres
du gaz, et donc, T,oy de No(C) peut donner une bonne approximation de la température du gaz
[17]. Cependant, dans le cas des mélanges No/Ar, Tyt de No(C) peut ne pas correspondre a la

température du gaz car lexcitation de No(C) ne se fait pas uniquement par collisions électro-
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niques, mais aussi avec des espéces métastables d’Ar (Ar"™, cf. réaction 5.3). Ainsi, il est fort
probable que l'on soit en présence de deux Tyo différentes de No(C). Nous rappelons ici que nos
mesures spectroscopiques ont été effectuées avec un temps d’intégration relativement long (20
s), ce qui ne permet pas d’avoir une résolution temporelle et aboutit & des intensités d’émission
moyennes sur quelques 10° impulsions de tension (et donc en prenant en compte plusieurs cycles
décharge / post-décharge). Durant la phase de décharge, I'excitation de No(C) se fait par colli-
sions électroniques et donc Ty =T, [97, 109, 110, 61, 17, 15]. En revanche, durant la phase de
post-décharge, I'excitation de No(C) se fait également par collisions avec Ar™ et donc Tyor > T
[97, 109, 110, 61]. De la méme maniére, en azote pur, le principal processus de population de
N2(C) pendant la phase de décharge est I’excitation par impact électronique (processus rapide).
Durant cette phase, la température rotationnelle de I’état No(C) est en équilibre avec celle de
No(X) (c’est-a-dire Tioy = Ty), car aucun changement significatif du nombre quantique rotation-
nel n’est observé [97, 109, 110]. En revanche, durant la phase de post-décharge, la production de
N2 (C) se fait par le biais de transferts d’énergie a partir des métastables d’azote via la réaction
5.4 |97, 61]. Cette réaction est probablement dominante pendant la phase de post-décharge,

entrainant ainsi une température rotationnelle de No(C) supérieure a celle du gaz.

Nous précisons ici que 'estimation de la température du gaz aurait pu également étre effec-
tuée a l'aide d’autres transitions moléculaires, par exemple les émissions de No(C) provenant des
niveaux vibrationnels v = 3 et v = 4, car ils sont principalement peuplés par impact électronique
[109, 110, 111], ou encore la transition OH(A2X+(0)) — OH(X?T1(0)) & 308.90 nm [61]. Ce-

pendant, les émissions de ces transitions n’ont pas pu étre détectées dans le cadre de cette étude.
b. Température vibrationnelle

La température vibrationnelle est estimée & partir de ’analyse de la structure vibrationnelle
du N3(SPS) dans la région spectrale 368-382 nm (Av = -2). Dans nos conditions expérimen-
tales, les intensités d’émission des bandes de No(SPS) correspondant a la séquence vibrationnelle
Av=v -vV' =2[(vV=2-v"=4)a 371,06 nm, (v =1-+v" =3) a 375,06 nm et (v =0
- v = 2) a 380,49 nm] sont suffisamment intenses pour étre détectées et étudiées. Ainsi, les
trois transitions vibrationnelles précédemment citées ont été utilisées pour la détermination de
la température vibrationnelle. Les constantes correspondant & ces trois séquences sont énumeérées
dans la table 5.1 [112].

Il convient de noter que ’application de cette méthode est possible puisque tout le systéme
optique est correctement calibré en termes d’intensité relative des émissions. Par conséquent, les
intensités des espéces émissives enregistrées dans différentes régions spectrales sont parfaitement

comparables entre elles.

Un exemple typique de la région spectrale contenant ces transitions est présenté sur la figure
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AMnm| | Gyrlem™] [ AY,[10"s71] | Transition vibrationnelle
371.05 | 4981.00 4.04 2-4
375.54 | 3012.22 4.93 1-3
380.49 | 1013.28 3.06 0-2

TABLE 5.1 — Constantes des trois bandes vibrationnelles de la transition (C°IL, — B*II,)
de No(Av = v/-v"=-2) utilisées pour déterminer la température vibrationnelle.

5.4, correspondant & la décharge fonctionnant en Ny pur pour une fréquence de 40 kHz, avec E4

égale & 80 pJ. La regression linéaire donne une valeur de T4, de 3580 K + 200 K.
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FIGURE 5.4 — (a) Spectre d’émission moyenné dans le temps du second systéme positif
de Ny (séquence vibrationnelle Av=-2) obtenu lors du fonctionnement de la matrice de
7-MHCDs en Ny pur pour une fréquence de 40 kHz et une énergie déposée par impulsion
de 80 pJ (Vprimaire = 54 V). (b) Tracé de Boltzmann utilisé pour la détermination de la
température vibrationnelle de No(C).

La température vibrationnelle mesurée (3580 K) est environ 10 fois plus importante que la
température rotationnelle (390 K) présentée précédemment. Le plasma généré se trouve donc
bien en état hors-équilibre, ce qui est favorable pour des applications de dépo6t.

Dans le cas ou les excitations vibrationnelles sont dominées par des collisions électroniques,
la variation de la température vibrationnelle (Ty;,) peut donner une indication sur la variation
de la température électronique, qui pourrait dans ce type de décharges atteindre plusieurs eV

[113, 109]. Ce n’est pas le cas ici car nous sommes en présence d’excitations & partir des électrons
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mais aussi & partir des métastables (Ar" et No(A)), notamment durant la phase de post-décharge
comme déja discuté précédemment.

Nous avons par ailleurs étudié la possibilité d’estimer la température d’excitation des élec-
trons par la méthode de tracé de Boltzmann en utilisant différentes raies atomiques d’argon
[114, 115] mais certaines des raies d’Ar nécessaires étaient soit absentes du spectre soit hors de
la réponse spectrale du systéme optique (a plus de 820 nm).

Notons également que le rapport des émissions (SPS/FNS) dépend de la température d’ex-
citation des électrons et peut constituer une mesure de cette derniére [116]. Cependant, cette
technique est plutot appliquée aux plasmas dans 1’air pour lesquels I’excitation de ces molécules
est faite principalement par collisions électroniques. Du fait des trés faibles intensités de No(FNS)
(intensités confondues avec le bruit), nous n’avons pas été en mesure de faire une analyse ré-
solue temporellement de I’émission et donc nous n’avons pas pu suivre ’évolution du rapport
SPS/FNS dans la décharge en fonction des parameétres opératoires. Les émissions de No(SPS)
observées sur les spectres moyennés temporellement dans notre cas proviennent d’une excitation
par collisions électroniques mais aussi par collisions avec les métastables (Ar"” et No(A)) dans
la post-décharge. 11 est donc difficile de distinguer les contributions de ces processus dans notre

cas et tirer des conclusions pour la température électronique a partir du rapport SPS/FNS.

5.1.1.3 Effet de la composition gazeuse et de la fréquence

Dans cette section, nous allons discuter de 'effet de la composition gazeuse (% Ar dans le
meélange No/Ar) et de la fréquence sur 'intensité des bandes de 1’azote moléculaire (SPS et FPS)
et des raies de 'argon atomique. Nous présenterons également 1’effet de ces deux paramétres sur

les températures rotationnelle et vibrationnelle de 'état No(C').

a. Effet sur les intensités des espéces radiatives

La figure 5.5(a) présente la variation de l'intensité de la bande de N2(SPS) a 337,13 nm en
fonction de la fraction d’Ar dans le mélange No/Ar pour deux fréquences (20 kHz et 40 kHz).
La figure 5.5(b) présente la variation de 'intensité des deux raies d’argon (Ar I) & 751,46 nm et
763,51 nm en fonction des mémes parameétres.

Les résultats montrent que lorsque que la fraction d’argon dans le mélange No/Ar augmente,
I'intensité de la bande de No(SPS) diminue de maniére quasi linéaire, et ce, pour les deux
fréquences considérées. A 'inverse, les intensités des deux raies d’argon atomiques augmentent
linéairement pour les deux fréquences étudiées, comme logiquement attendu. Nous observons
aussi que l'excitation de chacune de ces trois espéces est favorisée par I'augmentation de la
fréquence et que leffet de la composition gazeuse devient plus important lorsque la fréquence
est doublée.

En ce qui concerne la décroissance de 'intensité de No(SPS) avec 'ajout d’argon, ceci peut

étre expliqué par la présence d’autres réactions avec des molécules neutres (d’azote ou d’argon)
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qui peuvent conduire & la perte des espéces No(C), telle que la réaction suivante [117] :

En ce qui concerne 'effet de la fréquence, I'augmentation des intensités avec cette derniére est
lie & 'augmentation de la puissance et donc a 'augmentation des mécanismes d’ionisation et

d’excitation par impacts électroniques.

(a) (b)
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FIGURE 5.5 — Variation de 'intensité moyennée dans le temps de (a) Ny(SPS) a 337,13
nm et (b) Ar T4 751,46 nm et 763,51 nm en fonction de la fraction d’Ar dans le mélange
Ny /Ar pour deux fréquences (20 et 40 kHz). Vyimaire €St constante et égale 4 54 V. Le
temps d’intégration est de 20 s.

La figure 5.6(a) présente les spectres d’émission de No(FPS) dans la région spectrale 625-785
nm en fonction de la fraction d’Ar dans le mélange No/Ar & 40 kHz. Ces spectres ont été obtenus
avec le filtre passe-haut pour s’affranchir des émissions intenses de No(SPS) au second ordre.
La figure 5.6(b) présente deux spectres de No(FPS) a 20 kHz et 40 kHz dans un mélange 50 %
Ny / 50 % Ar. La variation de l'intensité de certaines bandes de No(FPS) est présentée sur la
figure 5.6(c) en fonction de la composition gazeuse pour une fréquence de 40 kHz. Enfin, une
comparaison de cette variation pour deux fréquences différentes est quant a elle présentée sur la
figure 5.6(d) pour deux bandes de No(FPS) représentatives (762.62 nm et 662.36 nm).

Lorsque la fraction d’Ar dans le mélange No/Ar augmente, I'intensité du No(FPS) augmente
de maniére quasi linéaire jusqu’a 50 % d’Ar ou elle présente un maximum avant de diminuer
pour des fraction supérieures. Nous observons que l'intensité des émissions de No(FPS) augmente
avec la fréquence et que Deffet de la composition gazeuse est plus important lorsque la fréquence
est doublée. Nous avons établi précédemment que No(B) est la signature de la présence d’azote
atomique dans le milieu [118]. La variation de l'intensité de No(FPS) indique donc de facon
indirecte, que la densité d’azote atomique augmente probablement avec le pourcentage d’argon
dans le mélange gazeux jusqu’a 50 % d’Ar ou elle atteint un maximum avant de diminuer pour
des fraction supérieures, 'effet étant plus important quand la fréquence est doublée.

Enfin, 'augmentation des intensités d’émission de No(B) avec la fréquence est liée a 'aug-
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mentation de la puissance et donc & I'augmentation des mécanismes d’ionisation et d’excitation

par impacts électroniques.
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FIGURE 5.6 — Spectres d’émission moyennés dans le temps montrant les intensités des
espéces radiatives dans la région spectrale 625-785 nm et révélant les différentes bandes
du No(FPS) : (a) a 40 kHz dans quatre mélanges No/Ar et (b) 4 50 % Ny / 50 % d’Ar a
20 et a 40 kHz. Variation de 'intensité moyennée dans le temps de différentes bandes du
No(FPS) en fonction de la fraction d’Ar dans le mélange No/Ar (¢) & 40 kHz et (d) & 20
et a 40 kHz. Vi yimaire €st de 54 V et le temps d’intégration de 20 s.

b. Effet sur les températures

La variation de Tyo; moyennée dans le temps pour différents mélanges No/Ar et différentes
fréquences est présentée sur la figure 5.7. La température rotationnelle de No(C) varie de 300 a
800 K sur la gamme de fréquences et de mélanges gazeux étudiée dans le cadre de ce travail. Nous
observons un effet significatif de la fraction d’argon dans le mélange gazeux sur Tiq, tandis que
leffet de la fréquence est plus faible, comme cela avait déja été observé pour ’énergie déposée

dans le plasma (cf. section 2 du chapitre 4).

Les valeurs de température rotationnelle obtenues pour des énergies comprises entre 50 et 225
wd varient donc entre 300 et 800 K, valeurs qui sont assez proches des variations obtenues dans
Martin et al. [17]. On pourrait donc raisonnablement supposer que la température du gaz dans le

réacteur matriciel est proche de celle obtenue dans d’autres réacteurs conduisant & des décharges
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FIGURE 5.7 — Variation de la température rotationnelle de N5 (C) en fonction de la fraction
d’Ar dans le mélange Ny /Ar pour quatre fréquences différentes. Vpimaire €St constante et
égale a 54 V. Le temps d’intégration est de 20 s.

similaires [119, 111]. Dans Martin et al. [17] par exemple, la température du gaz (estimée en
utilisant des spectres rotationnels de No(C) & 337,13 nm) varie entre 400 et 800 K en fonction de
Iénergie déposée par impulsion dans la décharge (10 uJ et 500 pJ, respectivement). Un mélange
Kr/Cly/Ng est utilisé comme gaz de fonctionnement sur une plage de pressions comprises entre
30 et 70 mbar. Les auteurs estiment une durée de vie effective de No(C) d’environ 10 ns & une
pression totale de 50 mbar, qui est plus courte que la durée de 'impulsion d’excitation utilisée
dans leur configuration (environ 400 ns) et donc, suffisamment courte pour empécher toute
redistribution rotationnelle dans cet état. D’autre part, I’équilibre thermique est atteint dans le
gaz (Kr/Cly/N3) entre deux impulsions étant donné que la fréquence des transferts de rotation-
translation (5.10% s7! & 50 mbar) est supérieure a la fréquence de répétition de I'impulsion de
tension appliquée (3 titre d’exemple, elle est 2,5.103 fois plus élevée a 20 kHz). De plus, I’énergie
des deux métastables de Kr (9,9 et 10,6 eV [107]) n’est pas suffisante pour exciter N(C) et donc,
cet état est principalement peuplé par impact électronique. Par conséquent, les auteurs ont pu
conclure que la température de rotation de No(C) respecte celle du No(X), et pourrait donc étre
utilisée pour estimer la température du gaz. Dans notre cas, la durée de 'impulsion de tension
(250 ns) et sa fréquence de répétition (10 kHz - 40 kHz) sont comparables a celles utilisées dans
Martin et al. [17] (quelques centaines de nanosecondes et 1 kHz - 20 kHz, respectivement). La
durée de vie effective de No(C) est estimé a 36 ns, valeur suffisamment faible pour empécher
toute redistribution dans cet état. Cependant, dans notre étude, la pression du gaz est 50 fois
plus basse (1 mbar contre 50 mbar dans Martin et al. [L7]) et par conséquent, la fréquence de
collision dans nos conditions opératoires est seulement 50 a 150 fois plus élevée que la fréquence
de répétition des impulsions de tension (10 kHz - 40 kHz, respectivement). De plus, étant donné
que nous utilisons de 'argon, No(C) est également peuplé par les métastables d’Ar. Cela pourrait

induire une erreur sur Iestimation de la température du gaz basée sur No(C).
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Néamoins, nous pouvons supposer que la température du gaz dans notre réacteur micro-
plasma est proche de celle obtenue dans d’autres études réalisées sur des sources similaires
[119, 111, 17] mais cela doit étre étudié plus en détails dans un travail futur en enregistrant des

spectres résolus temporellement.

Une température de fonctionnement élevée limite la durée de vie du dispositif microplasma. Afin
de maximiser cette derniére, la figure 5.7 suggére donc de travailler plutodt a faible pourcentage
d’argon. Mais, en revanche, au vu des résultats de la caractérisation électrique présentée dans la
section 3 du chapitre 4, il est attendu que la densité électronique augmente avec la fraction d’Ar
dans le mélange gazeux du fait de 'augmentation de I’énergie de décharge. Un compromis doit
donc étre trouvé pour maximiser la dissociation de No, et donc le taux de croissance supposé
du nitrure déposé, tout en ayant une durée de vie raisonnable du dispositif microplasma. Nous
pouvons donc conclure que les conditions optimales (cf. figure 5.7) pour le fonctionnement du ré-
acteur matriciel sont : (i) un mélange gazeux composé de 50 % N3 /50 % Ar et (ii) une fréquence
de répétition faible (< 20 kHz), qui permettent de maintenir la température rotationnelle & des

niveaux relativement bas (< 450 K).
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FIGURE 5.8 — Variation de Ty, en fonction de la fraction d’Ar dans le mélange No/Ar
pour quatre fréquences différentes. Vimaire €st constante et égale a 54 V. Le temps
d’intégration est de 20 s.

La variation de Ty, avec la fraction d’Ar dans le mélange gazeux Ny/Ar et la fréquence
est présentée sur la figure 5.8. T4, varie de 3000 & 7000 K sur la gamme de fréquences et de
mélanges gazeux considérée dans le cadre de cette étude. Nous observons un effet significatif de
la fraction d’argon dans le mélange gazeux sur Ty, tandis que leffet de la fréquence est plus
faible ; nous observons ainsi les mémes tendances en fonction de la composition gazeuse et de
la fréquence que pour Ty (cf. figure 5.7). Ces tendances sont liées aux variations de 1’énergie
déposée dans le plasma avec la fraction d’argon dans le mélange et la fréquence (cf. section 3 du

chapitre 4).
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La température électronique dans ce type de décharge peut atteindre plusieurs eV [113, 109],
alors que la température vibrationnelle déterminée dans notre cas est inférieure a 1 eV (variation
entre 0,3 et 0,6 eV). Cette différence entre T, et Ty;p est lice au fait que la température vibra-
tionnelle de No(C) ne peut pas étre utilisée pour estimer directement la température électronique
car l'excitation de No(C) résulte des collisions avec les électrons mais également avec les méta-
stables. Par ailleurs, comme 'excitation de No(C) est dominée par les collisions électroniques
au cours de la phase de décharge, on pourrait s’attendre & une augmentation de la tempéra-
ture électronique avec l'augmentation de ’énergie de décharge par impulsion de tension (qui
se produit lorsque la fraction d’Ar dans le mélange Ny /Ar augmente, cf. section 3 du chapitre
4). La dissociation de l'azote devrait donc probablement étre plus élevée a haute fraction d’Ar,
non seulement & cause de I'augmentation attendue de la densité électronique, mais également en
raison de augmentation suggérée de 1’énergie moyenne des électrons. Cette piste pourrait étre
renforcée, par exemple, en étudiant la fonction de distribution vibrationnelle (VDF) de 1’état
N2(B) ou l'intensité d’émission de la raie N a 820 nm (3s*P, 3p*Py). Cependant, dans notre cas,
cela n’a pas été possible car : (i) nous n’avons pas accés a un modeéle adéquat de simulation des
spectres expérimentaux, (ii) nous n’avons pas accés a la gamme spectrale comprise entre 800 et
1100 nm du fait de la réponse spectrale du systéme optique utilisé qui tombe pratiquement a
zéro au-dela de 800 nm et (iii) nous n’observons aucune émission atomique de N I autour de 746

nm (méme avec des temps d’acquisition élevés ou en utilisant une combinaison de filtres).

5.1.2 Imagerie rapide : étude spatio-temporelle de la décharge

dans la chambre basse pression

Une étude spatio-temporelle de I’évolution de la décharge dans la chambre basse pression a
été réalisée dans le cadre de cette these en utilisant 'imagerie rapide ICCD. Cette étude a été
menée en utilisant un objectif fonctionnant dans le visible et en fixant un temps d’ouverture
de la porte de la caméra a 5 ns. Pour la résolution spatio-temporelle, nous avons fait varier la
position de cette porte sur toute la durée de 'impulsion. La caméra ICCD est synchronisée avec
les signaux électriques en utilisant le méme signal de synchronisation (fourni par le générateur
TTL) pour déclencher I'alimentation haute tension et la caméra. La lumiére intégrée en longueur
d’onde est collectée en placant ’axe optique de la caméra ICCD perpendiculairement & 1’axe des
trous (comme cela a été décrit en détails au chapitre 2). Les résultats présentés dans cette
section ont été obtenus en azote pur pour une fréquence de 10 kHz. Cette étude a pour objectif
de caractériser le jet plasma créé dans ce type de microdécharge, & pression intermédiaire avec
une excitation impulsionnelle. Ces résultats permettront de mieux comprendre ce qu’il se passe
dans la chambre basse pression, ce qui est nécessaire pour optimiser 'application visée (dépot
de h-BN).

Cette étude nous a permis de mettre en évidence l'existence de quatre phases différentes
entre deux impulsions de tension consécutives qui vont étre décrites ci-dessous. L’origine des

temps (to) est prise au moment ou la valeur absolue de la tension commence & augmenter.



5.1 Etude d’une matrice de 7-MHCDs 111

La premiére phase est illustrée sur la figure 5.9. Elle commence avec l’allumage de la décharge
(t=tp+75 ns) et se termine & la fin de I"impulsion de tension négative (t = typ + 835 ns). Une
image ICCD enregistrée a t = to + 100 ns est présentée sur la figure 5.9(b). Tout au long de cette
phase, ’émission de la décharge est localisée au niveau de la matrice de 7-MHCDs. L’émission
observée sur le coté gauche de la figure 5.9(b) provient de la réflexion de la lumiére de la décharge

sur le hublot de la chambre basse pression.

Phase 1

Chambre 2

Tension de décharge (V)

Courant de décharge (A)

b T T T T '0."1
-200 0 200 400 600 800

Temps (ns)

FIGURE 5.9 — (a) Premiére phase (phase 1) de I’évolution temporelle des signaux élec-
triques de la décharge et (b) image ICCD correspondante prise a t=to + 100 ns (temps
d’exposition 5 ns). La matrice de 7-MHCDs fonctionne en Ny pur a une fréquence de 10
kHz, avec une énergie déposée par impulsion de 40 pJ et une Viyimaire de 54 V.

La deuxiéme phase de la décharge commence & t=t¢+835 ns, c’est-a-dire & l'instant ol la
tension de décharge devient nulle, comme illustré sur la figure 5.10(a). Durant cette phase, la
tension de décharge devient positive (il y a donc une inversion de la cathode ; la cathode devient
anode, et inversement) et atteint une valeur positive maximale de 200 V & t=to+1,03 pus. Les
images ICCD correspondantes de la décharge dans la chambre basse pression sont présentées
sur la figure 5.10(b). Au début de la phase 2, ’émission commence a s’éloigner de la matrice de
7-MHCDs vers le hublot opposé a une vitesse de 80 km/s. Cette phase se termine a t=t¢+2,33
us, ce qui correspond au début de la phase 3, comme indiqué sur la figure 5.10(a). Pendant
cette phase, la tension de décharge revient lentement a zéro a t=to+6,83 ps. Au début de la
troisiéme phase, on observe trois jets adjacents verticalement (figure 5.10(c)), qui se développent
perpendiculairement et tangentiellement & la matrice de 7-MHCDs. La quatriéme et derniére
phase commence & t=tp+7,83 us. La tension et le courant de décharge sont nuls, les émissions
des jets se recouvrent et commencent & se déplacer au début de cette phase jusqu’a 'extinction de
I’émission avec une vitesse estimée a 100 m/s (cf. figure 5.10(d)). Les mécanismes qui controlent
la propagation de la décharge dans les phases 2 et 4 sont donc complétement différents. Dans la

phase 2, la vitesse de propagation de la structure lumineuse est d’environ trois ordres de grandeur
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supérieure a la vitesse dans la phase 4 suggérant un mécanisme de propagation similaire aux
streamers |61, 20, 91|. Dans la phase 4, la vitesse de propagation de la lumiére est proche de
la vitesse du gaz engendrée par le différentiel de pression entre les deux chambres. Les vitesses
ont été déterminées grace aux images obtenues par l'imagerie rapide (c’est-a-dire la distance

parcourue de la lumiére sur le temps de parcours).
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FIGURE 5.10 — (a) Evolution temporelle des signaux électriques de la décharge. (b), (c)
et (d) images ICCD correspondant aux phases 2, 3 et 4, respectivement. La matrice
fonctionne en Ny pur & une fréquence de répétition des impulsions de tension de 10
kHz. Le temps d’exposition de la caméra ICCD est de 5 ns. Les indications de temps se
rapportent au front montant de la tension (tg).
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5.2 FEtude d’une MHCD

Dans l'objectif de comparer le comportement entre une matrice de --MHCDs et une seule
MHCD, une étude similaire & celle décrite dans la premiére section a été réalisée pour cette
deuxiéme configuration. La comparaison sera principalement qualitative car les conditions ex-
périmentales dans lesquelles ces études ont été menées ne sont pas exactement les mémes pour
les deux configurations. Nous précisons ici les trois différences majeures entre ces deux configu-
rations : (i) le nombre de trous, (ii) le débit de gaz et (iii) la présence ou non d’une résistance de
ballast. Le débit de gaz utilisé pour une MHCD est de 80 sccm (contre 260 sccm pour 7-MHCDs).
Les débits ont été fixés de facon & obtenir des pressions de 50 mbar dans la chambre haute pres-
sion et 1 mbar dans la chambre basse pression dans les deux configurations. Une résistance de
ballast (de 480 €2) a été rajoutée dans le circuit électrique (entre l’alimentation haute tension et
la cathode) pour I'étude d'une MHCD. Cet ajout permet de limiter les instabilités de la décharge
rencontrées précédemment avec la configuration 7-MHCDs. Cette résistance permet de limiter
le courant de décharge et donc le chauffage thermique ce qui permet d’éviter les instabilités

thermiques et ainsi I’apparition éventuelle d’arcs électriques.

5.2.1 Diagnostics électriques
5.2.1.1 Détermination de la tension, du courant et de I’énergie de décharge

La tension, le courant ainsi que I’énergie déposée dans la décharge obtenus pour une MHCD
dans l'azote pur a 20 kHz sont présentés sur la figure 5.11. La forme des signaux électriques est
similaire a celle obtenue pour la configuration 7-MHCDs (cf. résultats présentés au chapitre 4
et figures 5.9 et 5.10 de la section précédente). En effet, les signaux sont caractérisés par une
premiére phase de claquage (les pics de tension et de courant a to + 196 ns et to + 238 ns,
respectivement) correspondant a l'initiation de la décharge, suivie par une deuxiéme phase, ou
le courant et la tension évoluent de maniére & peu prés constante avec le temps (sous forme
d’un plateau négatif). Enfin, nous identifions une troisiéme et derniére phase qui commence au
moment ou la tension passe par zéro pour ensuite devenir positive : ¢’est l'inversion cathodique (a
to -+ 773 ns). Pendant cette derniére phase, le courant revient progressivement a zéro. L’origine
du temps (to) correspond au début de la chute de tension de décharge. Toutefois, nous notons ici
la présence d’un important artefact (le premier pic de courant négatif), di au déphasage entre
le courant total et le courant capacitif (non observé avec la matrice de 7-MHCDs). L’énergie
déposée dans le plasma est calculée & partir de la tension et du courant de décharge d’aprés la
formule suivante : E = [ Vy.1;.dt. Elle est égale ici & 50 1J a la fin de Vimpulsion.

Nous rappelons que I’étude de la configuration 7-MHCDs a été réalisée en maintenant la
tension primaire appliquée & une valeur constante de 54 V. Nous avons fait le choix de mener
I’étude de la configuration 1-MHCD en maintenant un autre parametre constant : l’énergie de
décharge. Ce choix a été motivé par 'allure de la caractéristique énergie-tension obtenue avec

une MHCD en azote pur pour une fréquence de 5 kHz (cf. figure 5.12(a)). L’axe des abscisses
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FIGURE 5.11 — Caractéristiques électriques d’'une MHCD dans l'azote pur a 20 kHz (ten-
sion en noir, courant en rouge et énergie en bleu).

correspond & la valeur absolue de la tension de décharge au niveau du plateau de 'impulsion de
tension négative. Nous pouvons identifier sur cette figure deux phases bien distinctes. La premiére
phase correspond & une augmentation simultanée de la tension et de ’énergie de décharge avec
une pente qui augmente avec la fraction de No dans le mélange No/Ar : c’est le régime anormal
[15]. La deuxiéme phase correspond a une indépendance entre la tension de décharge et I’énergie :
c’est le régime normal [15]. Durant ce régime, le courant (et donc I’énergie) augmente & tension
constante (cf. figures 1.5 et 4.11). Durant le régime anormal, la décharge est confinée dans le trou
(il n’y a pas d’expansion dans la chambre basse pression) et au moment de la transition avec
le régime normal, un cone lumineux apparait dans la chambre basse pression (et une expansion
cathodique dans la chambre haute pression), comme cela est illustré sur la figure 5.12(b) pour une
fréquence de répétition de 10 kHz. Nous avons donc choisi de travailler & une valeur de I’énergie
déposée dans la décharge constante car durant le régime normal, si nous maintenons la tension
primaire constante, la valeur de I’énergie déposée peut étre trés différente d’un cas & Iautre. La
valeur de I’énergie & laquelle les expériences ont été réalisées a été choisie la plus faible possible
tout en permettant de travailler dans le régime normal pour toutes les compositions gazeuses et
les fréquences balayées dans le cadre de cette étude. Comme indiqué par la ligne noire horizontale

sur la figure 5.12(a), la valeur de ’énergie déposée dans la décharge sélectionnée est de 50 uJ.

5.2.1.2 Effet de la composition gazeuse et de la fréquence

Les évolutions de la tension et du courant de décharge relevées au niveau du plateau en
fonction de la fraction d’Ar dans le mélange gazeux, pour quatre fréquences différentes, sont
présentées sur les figures 5.13(a) et 5.13(b), respectivement. Comme expliqué dans la section

précédente, ces mesures ont été réalisées pour une énergie de décharge par impulsion constante
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FIGURE 5.12 — (a) Caractéristique électrique d’'une MHCD dans 'azote pur & 5 kHz. (b)
Photographie d’un plasma d’azote a une fréquence de 10 kHz illustrant le cone dans la
chambre basse pression.

égale a 50 uJ.

Nous observons que l'influence de la composition gazeuse sur la tension et le courant de dé-
charge est plus importante que celle de la fréquence. Cela traduit la bonne reproductibilité des
propriétés de la décharge a chaque impulsion de tension. L’augmentation de la fraction d’Ar dans
le mélange No/Ar entraine une diminution de la tension (figure 5.13(a)) et une augmentation du
courant (figure 5.13(b)). Tout comme dans les chapitres 3 et 4, ces tendances peuvent étre jus-
tifiées par 'importance des mécanismes de production électronique dans ’argon et I'importance

des pertes électroniques par collisions inélastiques dans 1’azote moléculaire.
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FIGURE 5.13 — Effet de la composition gazeuse et de la fréquence sur (a) la tension et (b)
le courant de décharge pour la configuration 1-MHCD.
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5.2.2 Spectroscopie d’émission optique

Une étude spectroscopique similaire & celle présentée dans la premiére section de ce chapitre,
a été entreprise dans le cas d’'une MHCD mais ’étude compléte n’a pas été achevée. Néanmoins,
nous pouvons préciser ici que l'identification des espéces radiatives a conduit aux mémes conclu-
sions & savoir la présence des émissions de No(SPS) et No(FPS) et 'absence des raies d’émission
de 'azote atomique et de No(FNS). Contrairement a ’étude d’'une MHCD en régime continu,
nous n’avons pas utilisé pour la caractérisation du réacteur matriciel de montage 4f.

En suivant la méme procédure que celle décrite dans le cas de la configuration & 7-MHCDs,
les températures rotationnelle et vibrationnelle de No(C) ont été déterminées pour la configura-
tion 1I-MHCD. La détermination des deux températures en fonction du pourcentage d’Ar dans le
mélange gazeux et pour plusieurs fréquences a été réalisée. Les températures rotationnelle et vi-
brationnelle obtenues dans la configuration 1-MHCD sont du méme ordre de grandeur que celles
déterminées dans la configuration 7-MHCDs. Sur la plage de conditions expérimentales balayée,
la température vibrationnelle mesurée est environ 10 fois plus importante que la température
rotationnelle. Le plasma généré est donc bien hors-équilibre. I.’évolution des températures avec
le pourcentage d’argon dans le mélange gazeux est moins franche que celle qui a pu étre observée
dans le cas de 7-MHCDs. En revanche, nous retrouvons le fait que la fréquence n’a qu’une faible

influence sur les températures rotationnelle et vibrationnelle.

5.2.3 Imagerie rapide

Une étude spatio-temporelle de I’évolution de la décharge dans la chambre basse pression,
similaire & celle menée pour la configuration 7-MHCDs, a été réalisée pour la configuration 1-
MHCD. Cette étude a été menée en azote pur puis en argon pur. Nous avons utilisé un objectif
UV-visible et fixé le temps d’ouverture de la porte de la caméra & 20 ns (nous précisons ici qu’avec
une résolution temporelle de 5 ns, les conclusions tirées sont les mémes). La lumiére intégrée en
longueur d’onde est collectée en placant 'axe optique de la caméra ICCD perpendiculairement

a l'axe du trou (comme cela a été expliqué en détails au chapitre 2).

5.2.3.1 Etude spatio-temporelle de la décharge dans la chambre basse pres-

sion en azote pur

a. Résolution spatio-temporelle

Dans cette premiére sous-section, nous présentons les résultats de ’étude spatio-temporelle de la
décharge dans la chambre basse pression qui a été réalisée en argon pur avec une fréquence de ré-
pétition de 20 kHz et sans filtre interférentiel. L’évolution temporelle de la tension et du courant
de décharge est présentée sur la figure 5.14(a). L’origine du temps to correspond au moment o
la tension commence & diminuer. L’énergie déposée dans la décharge dans ces conditions est de

50 pd. Les résultats obtenus permettent d’identifier 3 phases temporelles entre deux impulsions
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consécutives de tension, soit une de moins que pour la configuration 7-MHCDs. La premiére
phase est illustrée sur la figure 5.14(b). Elle débute avec l'allumage de la décharge a t=t¢+95 ns
et se termine & la fin de 'impulsion de tension négative. Durant toute cette phase, I’émission est
localisée au niveau de la MHCD comme illustré sur la figure 5.14(b). La deuxiéme phase débute
au moment o la tension de décharge passe par zéro (to+777 ns) pour devenir ensuite positive :
c’est l'inversion cathodique, la cathode devient anode, et inversement. Les images ICCD corres-
pondantes de I’émission dans la chambre basse pression sont présentées sur la figure 5.14(c). En
début de phase, ’émission est localisée au niveau du trou puis s’étend progressivement tangen-
tiellement et perpendiculairement & la MHCD, sous forme d’un cone. L’émission est beaucoup
moins dirigée ici que dans le cas de la configuration 7-MHCDs. Enfin, la troisiéme et derniére
phase commence au moment oul le courant de décharge devient nul (tp-+1127 ns). Durant cette
phase, la tension décroit progressivement pour atteindre zéro en fin de phase. L’extinction de

I’émission détectée arrive trés vite en début de phase comme cela est illustré sur la figure 5.14(d).
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FIGURE 5.14 — (a) Evolution temporelle de la tension (en noir), du courant (en rouge)
et de ’énergie (en bleu) de décharge pour la configuration I-MHCD en azote pur pour
une fréquence de répétition de 20 kHz. Evolution spatio-temporelle de la décharge dans
la chambre basse pression correspondante durant (b) la phase 1, (c¢) la phase 2 et (d) la
phase 3. Les intensités présentées ici sont normalisées.
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b. Résolution spectrale

Afin d’identifier les espéces & lorigine de I’émission observée durant les différentes phases de
la décharge, nous avons réalisé une étude de la configuration 1-MHCD par imagerie rapide en
utilisant différents filtres interférentiels que nous avons placés devant ’objectif UV-visible utilisé.

Cette étude a été menée en azote pur pour une fréquence de répétition de 20 kHz.

Les quatre filtres interférentiels utilisés ainsi que leurs caractéristiques sont présentés dans
le table 5.2.

Filtre centré (nm) | Largeur a mi-hauteur (nm) Mesure du systéme
337 10 No(SPS), C°TL, — B°II,
390 10 NJ (FNS), B'Si — X75f
580 10 N,(FPS), B, — A°st

TABLE 5.2 — Caractéristiques des différents filtres interférentiels utilisés.

La variation spectrale de I’émission dans la chambre basse pression en azote pur pour une
fréquence de 20 kHz est présentée sur la figure 5.15. L’étude réalisée a permis d’identifier les

espéces émissives présentes durant les 3 phases décrites précédemment.

La premiére phase est illustrée sur la figure 5.15(a). Nous observons dans cette phase les
émissions & 337 nm et & 391 nm. Ces deux observations peuvent potentiellement caractériser la
présence du second systéme positif de 'azote No(SPS) et du premier systéme négatif de I'ion
N3 (FNS). Néanmoins, 'hypothése de la présence de N3 (FNS) est a prendre avec précaution
étant donné que la largeur & mi-hauteur du filtre centré a 391 nm est égale & 10 nm et que par
conséquent, I’émission observée pourrait correspondre & I’émission d’autres espéces telles que

N2 (SPS) dont I’émission est également présente vers 390 nm.

[’émission observée durant la deuxiéme phase est quant a elle présentée sur la figure 5.15(b).
Nous observons les mémes espéces émissives que durant la phase 1. Néanmoins, nous notons une
trés faible émission en présence du filtre centré a 580 nm ce qui n’est pas le cas dans la phase 1. Ces
deux phases (1 et 2) caractérisent la phase de décharge, durant laquelle 'ionisation électronique

est importante ce qui entraine la présence de No(SPS) et la probable présence N3 (FNS).

Enfin, I’émission observée durant la troisiéme phase est présentée sur la figure 5.15(c). En
plus des émissions de No(SPS) et N3 (FNS), nous observons clairement le premier systéme positif
de No(FPS) a 580 nm. Cette derniére phase correpond a la post-décharge durant laquelle le
courant de décharge est nul et seules les espéces & longue durée de vie sont encore présentes,
notamment ’azote atomique qui en se recombinant émet un rayonnement a 580 nm. Ce résultat

est & nouveau une preuve de la production d’azote atomique dans le réacteur matriciel.
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337 nm 391 nm 580 nm
(SPS) (FNS) (FPS)

Sans filtre
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FIGURE 5.15 — Evolution spectrale de I’émission dans la chambre basse pression en azote
pur pour une fréquence de répétition de 20 kHz avec E; = 50 pJ durant (a) la phase 1,
(b) la phase 2 et (c¢) la phase 3.

5.2.3.2 Etude spatio-temporelle de la décharge dans la chambre basse pres-

sion en argon pur

Dans ce paragraphe, nous allons maintenant présenter les résultats de I’étude spatio-temporelle
de la décharge dans la chambre basse pression qui a été réalisée sans filtre en argon pur.

L’évolution temporelle du courant et de la tension de décharge est présentée sur la figure
5.16(a) lorsque la décharge est allumée pour une fréquence de 20 kHz. L’étude réalisée a aussi
permis d’identifier 3 phases entre deux impulsions consécutives de tension (comme dans le cas de
l’azote pur). L'origine du temps tg correspond au moment ou la tension commence a diminuer.

La premiére phase commence avec ’allumage de la décharge & t=tg+115 ns et se termine
a la fin de l'impulsion de tension négative. Durant toute cette phase, ’émission est localisée au
niveau de la MHCD comme illustré sur la figure 5.16(b).

La deuxiéme phase débute quant a elle au moment de U'inversion cathodique (tg + 797 ns).
Les images ICCD correspondantes sont présentées sur la figure 5.16(c). En début de phase,
I’émission est localisée au niveau du trou puis s’étend progressivement perpendiculairement &
la MHCD. A to + 850 ns, nous observons 'apparition d’une émission assez intense et étendue,
centrée 4 1.5 cm de la MHCD. L’émission observée durant la phase 2 en argon pur et donc
tres différente de celle précédemment observée en azote pur. L’émission observée sur la figure
5.16(c) pourrait étre la signature d’une onde de choc associée & un écoulement supersonique.

Cette hypothése sera discutée dans la sous-section qui va suivre.
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Enfin, la troisiéme et derniére phase commence au moment ot le courant de décharge devient
nul (tp+1147 ns). Durant cette phase, la tension décroit progressivement pour atteindre zéro en
fin de phase. L’extinction de ’émission détectée arrive trés vite en début de phase comme cela
est illustré sur la figure 5.16(d).
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FIGURE 5.16 — Evolution temporelle de la tension (en noir), du courant (en rouge) et
de I'énergie (en bleu) de décharge pour la configuration 1-MHCD en argon pur pour une
fréquence de répétition de 20 kHz. Evolution spatio-temporelle de la décharge dans la
chambre basse pression correspondante durant (b) la phase 1, (¢) la phase 2 et (d) la
phase 3. Les intensités présentées ici sont normalisées.

5.2.3.3 Considérations hydrodynamiques

Dans l'objectif d’étudier 'influence de I’écoulement du gaz sur les émissions observées dans
la chambre basse pression, et en particulier pour tenter d’expliquer les comportements observés
dans les deux configurations étudiées (I-MHCD et 7-MHCDs), nous allons maintenant faire
appel & quelques considérations hydrodynamiques. Nous allons dans un premier temps présenter
un calcul analytique qui permet de déterminer le régime d’écoulement du gaz dans le trou, puis

dans un deuxiéme temps, nous allons présenter une simulation numérique de ’écoulement qui a
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été réalisée a l'aide du logiciel commercial ANSYS FLUENT (version 15.0).

L’estimation du nombre de Reynolds (Re) permet de déterminer le régime d’écoulement d’un
fluide dans un milieu donné [118; 120, 121]. Ce nombre adimensionnel mesure I'importance re-
lative des forces inertielles liées a la vitesse vis-a-vis des forces de frottement liées & la viscosité.
A faible nombre de Reynolds, I’écoulement est dans le régime laminaire ot les forces de viscosité
dominent. L’augmentation progressive du nombre de Reynolds traduit le passage d’un régime la-
minaire & transitoire puis turbulent o1 les forces inertielles dominent. Dans le cas d’une conduite
cylindrique, le nombre de Reynolds critique, qui caractérise le passage d’un régime laminaire &
un régime turbulent, est d’environ 2000 [122|. Le nombre de Reynolds est défini par I’équation

5.8 :
_ vDcpy

Ui

ol pg est la densité du gaz, D, une dimension caractéristique de I’écoulement (le diamétre dans le

R. (5.8)

cas d’une conduite cylindrique), n la viscosité dynamique du gaz et v la vitesse de 1’écoulement.

Pour les deux configurations étudiées (1-MHCD et 7-MHCDs), la vitesse de I’écoulement
peut étre estimée de maniére simple en utilisant la conservation du débit massique @, donnée

par l’équation 5.9 :
Qm = Svp = cte (5.9)

avec S, p et v la section du trou (pour rappel, ce dernier est circulaire avec un de diamétre de

400 pm), la masse volumique et la vitesse du fluide, respectivement.

Dans la configuration 1-MHCD, le débit est égal & 80 sccm ce qui correspond & une vitesse
du fluide de 445 m/s. Le nombre de Reynolds dans ce cas est de 12 x 103 dans I’azote et de 13
x 10% dans I’argon. Dans la configuration 7-MHCDs, le débit est de 260 sccm ce qui correspond
a une vitesse d’écoulement de 240 m/s. Cette valeur correspond & un nombre de Reynolds de
6.4 x 10% dans I'azote et de 7.3 x 10® dans 'argon. Ces résultats indiquent que dans les deux
configurations étudiées (1 et 7 MHCDs), I’écoulement du fluide dans le trou est turbulent, aussi

bien en argon pur qu’en azote pur.

Pour interpréter les résultats d’imagerie, il est pertinent d’évaluer un deuxiéme nombre
adimensionnel bien connu : le nombre de Mach (Ma). Ce nombre est le rapport de la vitesse du
fluide par la vitesse du son dans ce fluide. Les valeurs de Ma calculées pour les configurations
7-MHCDs et 1-MHCD sont respectivement de 0.7 et 1.3. Ces valeurs indiquent que I’écoulement
est supersonique dans le cas 1-MHCD et subsonique dans le cas 7-MHCDs. Un écoulement
supersonique est caractérisé par ’apparition d’une onde de choc, que nous avons pu observer dans
le cas 1-MHCD en argon pur. Les raisons pour lesquelles cette onde de choc n’a été observée que
dans ce cas-1a vont étre discutées dans la suite de cette section en se basant sur des simulations

numeériques de I’écoulement.

Pour réaliser des simulations numériques de I’écoulement dans le microtrou, nous avons uti-
lise un modéle commercial de CFD (Computational Fluid Dynamics) nommé Fluent (ANSYS

15.0). Ce code permet de décrire des écoulements fluides par résolution des équations de bi-
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lan de conservation de la masse, de la quantité de mouvement et de ’énergie, en se basant
sur la méthode des volumes finis. La fermeture de ce systéme d’équations est assurée par une
équation d’état. Les solutions de ce systéme d’équations permettent la détermination des fonc-
tions p(r, z), p(r, 2), v(r, ), masse volumique, pression et vitesse, respectivement, en fonction des
coordonnées d’espace.

La premiére étape de la simulation consiste & définir la géométrie du systéme. Cette derniére
est illustrée sur la figure 5.17(a). Le probléme étant axisymétrique, le domaine de calcul est
limité & la moitié du systéme réel de maniére & optimiser le temps de calcul. La deuxiéme étape
de la simulation, qui est critique pour la stabilité et la précision des calculs, est le maillage du
domaine de calcul. Ce dernier est présenté sur la figure 5.17(b). Le maillage a été raffiné de
maniére conséquente en entrée et en sortie de trou, de maniére & décrire au mieux 1’écoulement
dans ces deux zones de transition. Les conditions aux limites utilisées sont les pressions a l'entrée
de la chambre haute pression et a la sortie de la chambre basse pression. En accord avec les
estimations analytiques faites en début de section, nous avons sélectionné un modéle turbulent
de type k-€ et une description de la masse volumique basée sur la loi des gaz parfaits pour tenir

compte de la compressibilité de I’écoulement.

a)
Chambre basse pression
(chambre anodique)

1mb .
g Chambre haute pression
| (chambre cathodique)
50 mbar
$0,2 mm Flux Ar: 80 sccm
: ot T s e R Bl St IS
Pompe 1mm \
Plasma

Axe de symétrie

FIGURE 5.17 — (a) Géométrie du systéme (domaine de calcul) et (b) maillage du domaine
de calcul.

Les résultats de la simulation numeérique, c’est-a-dire la répartition spatiale (2D) de la pres-
sion, de la vitesse et de la température, pour ’écoulement du gaz dans le cas de I-MHCD en

argon pur, sont présentés sur la figure 5.18. Sur cette figure, nous présentons les résultats pour
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deux différentiels de pression différents entre les deux chambres du réacteur. Les résultats ob-
tenus pour une pression dans la chambre haute pression de 5 mbar sont présentés sur la figure
5.18(a) et les résultats obtenus pour une pression dans la chambre haute pression de 50 mbar
sont présentés sur la figure 5.18(b), la pression dans la chambre basse pression étant de 1 mbar
dans les deux cas. La figure 5.19 présente quant a elle les évolutions axiales, le long de ’axe de
symétrie du réacteur, de la pression (5.19a), de la vitesse (5.19b), de la densité (5.19c) et de la

température (5.19d) pour des pressions dans la chambre cathodique de 5 et 50 mbar.

Pour un différentiel de pression de 50 mbar (figure 5.18(b)), les résultats montrent que
le gradient de pression est localisé dans le trou, les pressions dans les deux chambres étant
uniformes. En ce qui concerne la vitesse du gaz, elle augmente progressivement dans le trou
pour atteindre sa valeur maximale de prés de 500 m/s & quelques diziémes de mm de la sortie du
trou dans la chambre basse pression. L’écoulement en sortie de trou est donc bien supersonique,
ce qui se traduit par une chute brutale de la température comme indiqué sur les figures 5.18(b) et
5.19(d). Comme attendu, ces tendances sont moins prononcées avec une pression dans la chambre
cathodique de 5 mbar, pour laquelle ’écoulement ne devient pas supersonique. L’ensemble de

ces observations est confirmé par les résultats présentés sur la figure 5.19.

Ces simulations numeériques nous donnent des éléments pour expliquer les résultats d’image-
rie, et en particulier, pourquoi 'onde de choc associée & I’écoulement supersonique n’est observée
qu’en argon pur et pas en azote pur. Le modéle utilisé pour la simulation numérique est basé
sur la loi des gaz parfaits. La pression étant uniforme dans la chambre basse pression, le creux
de température observé & quelques diziémes de millimétre de la sortie du trou pourrait étre
associé a une augmentation locale de la densité de neutres. Néanmoins, cette hypothése n’est
pas confirmée par les résultats de la figure 5.19(c) qui montrent que la densité de neutres dans
la chambre basse pression diminue pour ensuite devenir constante autour de 1 mm en aval du
trou. Néanmoins, pour une pression dans la chambre cathodique de 50 mbar, I’écoulement étant
supersonique dans la chambre basse pression, avec des turbulences fortes associées, en argon
pur, la conversion des ions atomiques Ar™ en ions moléculaires Ar; par la réaction a trois corps

suivante (réaction 5.10 [27]) est favorisée :
Art 4+ 2Ar — Ard + Ar (5.10)

Ces ions moléculaires se recombinent ensuite trés rapidement pour former des atomes d’argon
excités Ar* (recombinaison radiative [27] : Arj + e — Ar*+Ar), a Uorigine de 1’émission obser-
vée sur la figure 5.16. Lorsque la décharge fonctionne en azote pur nous n’avons pas une telle
recombinaison des électrons avec les molécules d’azote ce qui implique que ’émission observée

durant la phase 2 sur la figure 5.14 soit complétement différente.
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FIGURE 5.18 — Distribution spatiale (2D) de la pression, de la vitesse et de la température
dans le systéme pour une pression dans la chambre haute pression de (a) 5 mbar et (b)
50 mbar.
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FIGURE 5.19 - Evolution axiale, le long de I’axe de symétrie du réacteur, de (a) la pression,
(b) la vitesse, (¢) la densité et (d) la température, dans le cas de I’écoulement dans un
trou en argon pur pour une pression dans la chambre cathodique de 5 mbar (en noir) et
50 mbar (en rouge).
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5.3 Dépot de nitrure de bore par le procédé MHCD

La derniére partie de ce chapitre est dédiée aux premiers résultats de synthése obtenus dans
le réacteur de dépot par microplasmas. Pour rappel, ce dernier est constitué de deux chambres
a la jonction desquelles est localisée la source microplasma, tout comme le réacteur matriciel
étudié précédemment. Les différences entre ces deux réacteurs ont été présentées en détails au
chapitre 2. Nous rappelons simplement ici que l'excitation de la décharge se fait de la méme
maniére dans les deux réacteurs & partir de I’alimentation haute tension pulsée développée en
collaboration avec le LPGP. Le porte-substrat, chauffant et polarisable, sur lequel les films de
h-BN sont déposés, est localisé dans la chambre basse pression.

Le protocole suivi pour le procédé de dépoét va étre présenté dans une premiére partie et les
premiers résultats de dépo6t de nitrure de bore vont étre présentés dans une seconde partie. Ces
résultats ont été obtenus dans le cadre du post-doctorat de Hiba Kabbara, qui a été recrutée en

mars 2018 pour une durée de 18 mois.

5.3.1 Protocole expérimental

Nous décrivons dans cette section le protocole expérimental suivi pour le dépot de nitrure de
bore. Dans un premier temps, nous avons décidé de tester la faisabilité du procédé de dépot en
n’utilisant qu'une seule microdécharge. Les dimensions de cette derniére sont les mémes que pour
la source étudiée dans la section 2 de ce chapitre (diameétre du trou de 400 um, deux électrodes

en molybdeéne d’épaisseur 100 pm séparées par une couche d’alumine de 750 pum d’épaisseur).

Le réacteur est dans un premier temps mis sous vide et le porte substrat est chauffé jusqu’a
une température de 800 °C sous flux d’azote. Nous injectons ensuite un mélange 50% Na / 50%
Ar avec un débit total de 100 sccm. La pression dans les deux chambres est réglée de maniére
indépendante, chacune des deux chambres étant reliées a une pompe différente. La pression dans
la chambre 1 (haute pression) est fixée a 35 mbar et la pression dans la chambre 2 (basse pres-

sion, chambre de dépot) a 0.7 mbar.

La décharge est ensuite allumée dans le micro-trou en appliquant un impulsion de tension né-
gative (-1 kV; avec une durée de pulse de commande de 500 ns et une fréquence de 10 kHz)
a la cathode qui est positionnée du coté de la chambre 1 (haute pression). L’anode, qui est
positionnée du coté de la chambre 2 (basse pression), est reliée a la masse. L’énergie de décharge
par impulsion correspondante est de 71 upJ. Le porte-substrat, situé a 5.5 cm de la source mi-
croplasma, est ensuite polarisé & +230 V a 'aide d’'une alimentation continue ce qui permet
d’étendre la décharge depuis le micro-trou jusqu’au porte-substrat comme cela est illustré sur
la figure 5.20(a). En effet, malgre le fait qu'une MHCD unique nous permet d’avoir un plasma
étendu, en ’absence d’une polarisation du porte-substrat, 'expansion de la décharge dans la

chambre basse pression reste limitée et cette derniére n’arrive pas jusqu’a la surface de dépdot
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(cf. figure 5.20(b)). Ces conditions sont maintenues 10 minutes avant l'introduction du précur-
seur de bore, BBr3, dans la chambre de dépot (chambre 2, basse pression) avec un flux de 2
pmol/min généré a 'aide d’un bulleur maintenu a une température de 5 °C. La durée du dépot
a été fixée & 2h. Le substrat utilisé est une plaque de silicium (Si) monocristallin orientée (100)
de 2 pouces. A l'issue de ces 2h, le chauffage et la polarisation du porte-substrat, ’excitation de
la MHCD ainsi que les flux de gaz sont simultanément coupés. Le film déposé peut étre ensuite

récupéré une fois que le systéme est retourné & température ambiante.

L

5,5cm

porte-substrat

FIGURE 5.20 — Photographies de I'expansion de la décharge dans la chambre basse pres-
sion depuis la MHCD jusqu’au porte substrat (a) polarisé et (b) non polarisé.

Pression dans la chambre 1 (mbar) 35
Pression dans la chambre 2 (mbar) 0.7
Débit Ar et Ny dans le réacteur (sccm) 50-50
Fréquence (kHz) et durée du pulse (ns) 10-500
Pics de tension (V) et courant de décharge (A) | 1000-0.5
Energie par impulsion (uJ) 71
Température du substrat (°C) 800
Tension de polarisation (V) 230
Flux de BBr3 (pmol/min) 2
Durée du dépot (h) 2

TABLE 5.3 — Valeurs des paramétres durant le dépot.

5.3.2 Premiers résultats : preuve de faisabilité

La figure 5.21 montre la photographie d’un film obtenu par le procédé de dép6t microplasma
pour les conditions expérimentales résumées dans la table 5.3. Nous remarquons que le film dé-

posé couvre presque entiérement la surface du substrat de silicium de 2 pouces. Ce film n’est pas
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FIGURE 5.21 — Photographie d’un film de h-BN déposé sur un substrat de silicium de 2
pouces.

parfaitement uniforme sur ’ensemble du substrat comme le montrent les différences de couleur

et d’état de surface.

Pour identifier la nature du matériau déposé, nous avons réalisé un spectre Raman du film
avec une raie d’excitation laser & 473 nm. Ce dernier est présenté sur la figure 5.22 ainsi qu’un
spectre de référence du silicium [123]. Le spectre associé au film déposé par le procédé MHCD
montre clairement une signature de h-BN & 1362 cm™! qui n’apparait pas sur le spectre de
référence du silicium. Ce résultat prouve que le nouveau procédé de dépot par MHCD développé
dans le cadre de cette thése permet la synthése de h-BN. Néanmoins, la qualité cristalline est
probablement médiocre étant donné I'importante largeur & mi-hauteur de la raie observé (57
cm~1). Cet élargissement important est probablement lié & la température de dépot choisie (800
°C) qui est bien plus faible que celle des procédés conventionnels (jusqu’a 1300 °C) [124, 125] et

au fait que nos conditions opératoires ne sont pour le moment pas optimisées.

Nous avons ensuite caractérisé le film déposé par MET (Microscope Electronique en Trans-
mission) pour déterminer de maniére plus précise sa cristallinité. Pour cela, le film a été retiré
du substrat pour étre transféré sur une grille MET et étre analysé. L’image MET haute réso-
lution et le spectre de diffraction électronique correspondant sont présentés sur la figure 5.23.

Nous sommes en présence d’un film polycristallin avec une taille de grain de 10 nm environ.

Enfin, nous avons caractérisé le film déposé par spectroscopie de pertes d’énergie d’électrons
(EELS). Les spectres obtenus 1 jour et 14 jours aprés la synthése sont présentés sur la figure
5.24. Les deux pics localisés autour de 200 eV et 400 eV sont une signature de la présence de
bore et d’azote [126], respectivement. La composition chimique peut étre quantifiée a partir

des mesures de EELS. Nous trouvons une concentration assez proche des deux éléments cités
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FIGURE 5.22 — Spectre Raman d’un film de h-BN déposé par le procédé MHCD (en noir)
et spectre de référence du silicium (en rouge).

FIGURE 5.23 — Image MET haute résolution des grains de h-BN du film polycristallin

déposés sur un film de carbonne Holey et spectre de diffraction électronique correspon-
dant.

précédemment : 56 % d’atomes de B et 44 % d’atomes de N. Malheureusement, nous constatons
une dégradation du film quelques jours aprés une exposition a lair. En effet, comme observé sur
la figure 5.24, le spectre associé au film caractérisé 14 jours aprés sa synthése présente un pic
indiquant la présence d’oxygéne. L’analyse des mesures de EELS donne une concentration des
différents éléments de 45 % d’atomes de B, 23 % d’atomes de N et 32 % d’atomes de O. Une
étude récente de films de h-BN exposés a 'air ont conduit a des observations similaires. D’aprés

les auteurs, 'oxygeéne peut diffuser a travers les joints de grain des films de h-BN [127].

Ces premiers résultats obtenus avec le réacteur de dépot microdécharge sont encourageants
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FIGURE 5.24 — Spectres EELS de particules de BN déposées sur un film de carbonne Hole
obtenus 1 jour (en noir) et 14 jours (en rouge) aprés synthése.

et démontrent la faisabilité de dépot de h-BN sur de grandes surfaces & des températures plus
faibles que les procédés de dépo6t conventionnels utilisés pour la synthése de ce matériau. Néan-
moins, une optimisation de ce procédé de dépot est maintenant nécessaire. Il va falloir étudier
en détail Peffet des conditions opératoires (taille et nombre des trous, distance source/porte-
substrat, pressions, concentration des précurseurs, temps et température de dépot, ...) sur les
caractéristiques des films déposés de maniére & optimiser la qualité de ces derniers. D’autres
techniques de caractérisation de matériaux que celles présentées dans cette section vont étre uti-
listes comme la microscope électronique a balayage (MEB), la spectroscopie photoélectronique
par rayons X (XPS) et la microscopie & force atomique (AFM). Nous nous appuierons également
sur des collaborations avec des groupes ayant déja une expertise reconnue dans la synthése de

BN par des procédés conventionnels.

5.4 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I’étude expérimentale
de deux configurations particuliéres de source plasma : 1-MHCD et 7-MHCDs. La spectroscopie
d’émission optique, réalisée dans ’axe du réacteur matriciel, nous a permis d’identifier les es-
peéces radiatives et de suivre ’évolution de leurs intensités en fonction de la composition gazeuse
et de la fréquence de répétition des impulsions de tension. Les résultats obtenus pour les deux
configurations sont similaires : I’émission provient principalement du premier et du second sys-
téme positif de 'azote (N2(FPS) et No(SPS), respectivement), et de certaines raies atomiques de
Pargon lorsque le pourcentage d’argon dans le mélange No/Ar devient significatif. Les intensités
sont maximales pour les mélanges 50 % Ny /50 % Ar. Cette caractérisation optique nous a permis

de mettre en évidence, de maniére indirecte, la production d’azote atomique dans le réacteur.
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Les températures rotationnelle (Tyot) et vibrationnelle (Tyj,) ont également été déterminées.
Tiot est de I'ordre de quelques centaines de K et Ty, de ordre de quelques milliers de K. Ces
deux températures dépendent de la composition gazeuse mais varient peu avec la fréquence de
répétition des impulsions de tension appliquées.

Plusieurs pistes sont envisagées pour améliorer ’étude et la compréhension de ces microdé-
charges. Notamment, des études de spectroscopie résolues temporellement pour la détermination
des températures et le suivi des intensités d’émission des raies et des bandes moléculaires durant
les phases de décharge et de post-décharge. Par ailleurs, des mesures de TALIF et de spectro-
scopie a transformée de Fourier VUV (au synchroton SOLEIL, Gif-sur-Yvette) sont également
prévues pour la determination de la densité d’azote atomique dans son état fondamental.

Les résultats d’imagerie rapide ont permis de mettre en évidence plusieurs phases durant
Pévolution spatio-temporelle de la décharge dans la chambre basse pression (4 phases dans le
cas 7-MHCDs et 3 phases dans le cas 1-MHCD). Ces différentes phases sont liées a I’évolution
temporelle de la tension et du courant de décharge. Une étude comparative en azote pur et en
argon pur pour la configuration 1-MHCD a permis de mettre en évidence la présence d’une onde
de choc dans la chambre basse pression, confirmée par des résultats de simulation numérique
avec le logiciel ANSYS FLUENT.

Enfin, dans la deuxiéme partie de ce chapitre consacrée au réacteur de dépot MHCD, nous
avons présenté les premiers résultats de synthése de h-BN. Nous avons démontré la faisabilité
d’un dépot de h-BN sur grandes surfaces a des températures plus faibles (800°C) que les procédés
de dépot conventionnels utilisés pour la synthése de ce matériau. Néanmoins, ces résultats, certes
prometteurs, ne sont que préliminaires et le processus d’optimisation de ce nouveau procédé de

dépdt commence tout juste.
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Le travail entrepris durant ces trois années de thése a porté sur le développement et la ca-
ractérisation d’un nouveau procédé de dépot de nitrures basé sur les micro-décharges. Ce travail
a permis d’étudier la physique des micro décharges a cathode creuse en milieu réactif (mélange

No/Ar) a pression intermédiaire et de démontrer leur potentielle application au dépot de nitrure.

Nous avons réalisé une étude fondamentale d'une MHCD en mélange Ny/Ar excitée par une
tension continue, aussi bien du point de vue expérimental que théorique. A l'aide de diagnostics
électriques nous avons pu déterminer les caractéristiques électriques (la tension de décharge Vj,
le courant de décharge I et la résistance de la décharge Ry) de la MHCD durant les deux ré-
gimes de fonctionnement (régime auto-impulsionnel a faibles courants et régime normal a plus
forts courants). La spectroscopie d’émission optique nous a quant a elle permis de mettre en
évidence la présence d’azote atomique dans la décharge, espéce clé pour le dépot de nitrure, et
de mesurer la densité électronique. En paralléle, un modeéle moyenné en volume (modeéle global
- 0D) de la décharge a été développé pour réaliser une étude paramétrique, i.e. étudier la va-
riation de la densité des différentes espéces, de la dissociation de l'azote et de la température
électronique en fonction des conditions opératoires (pression et composition gazeuse). Malgré le
nombre important d’hypothéses et d’approximations sur lesquelles repose le modéle global que
nous avons développé, le bon accord entre densité électronique mesurée et calculée nous montre

qu’il permet de capter, au moins en partie, la physique impliquée au sein de la MHCD.

En vue de 'amélioration du modéle, il faudrait effectuer I'imagerie de la décharge non pas
coté anodique comme cela a été fait mais coté cathodique de maniére & déterminer I’évolution
de la surface d’expansion cathodique de la décharge a I'extérieur du trou en fonction de la pres-
sion et de la composition gazeuse durant le régime normal et en fonction du temps durant le
régime auto-impulsionnel. En effet, cette surface étant un parameétre important dans le modéle,
ce rafinement permettrait d’obtenir un meilleur accord entre les hypothéses du modéle et la
réalité physique. Du point de vue expérimental, nous n’avons malheureusement pas eu le temps
de réaliser des mesures de densité d’azote atomique dans le cadre de cette thése. Ces mesures
vont étre réalisées en 2019 en utilisant deux méthodes différentes : la fluorescence induite par
laser & deux photons (TALIF) et la spectroscopie a transformée de Fourier VUV (au synchrotron
SOLEIL, Gif-sur-Yvette). Ces mesures nous permettrons d’identifier les paramétres opératoires

qui permettent d’optimiser la dissociation de ’azote.

131
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En ce qui concerne le développement du réacteur matriciel et du réacteur de dépdét, une ali-
mentation impulsionnelle & transformateur a été dimensionnée et fabriquée dans le cadre de
cette thése pour permettre 'allumage de plusieurs MHCDs en paralléle (jusqu'a 91-MHCDs) de
fagon stable, homogéne et reproductible.

Nous avons réalisé la caractérisation expérimentale, a l'aide de diagnostics électriques et
optiques, de deux configurations différentes (1 MHCD et 7-MHCDs) fonctionnant avec 1’ali-
mentation impulsionnelle. Les diagnostics électriques nous ont permis d’étudier I'effet de la
composition gazeuse et de la fréquence sur les paramétres électriques de la décharge, & savoir
Vi, 14 et I'énergie de décharge E;. Par ailleurs, I’étude menée & ’aide de la spectroscopie d’émis-
sion optique et de l'imagerie rapide coté chambre basse pression (chambre de dépot) nous a
permis d’identifier les espéces radiatives, de déterminer les températures dans le plasma (rota-
tionnelle et vibrationnelle) et d’identifier les différentes phases de ’évolution spatio-temporelle
de la décharge dans la chambre basse pression.

La caractérisation électrique a principalement montré que la fraction d’Ar dans le mélange
No/Ar a une forte influence sur la dynamique de la décharge, conduisant & une augmentation
significative de la tension, du courant de décharge et de I'énergie déposée dans le plasma par
pulse de tension. L’effet de la fréquence étant quant & lui bien moins prononcé. Tout comme
pour les résultats associés a I’étude fondamentale d’'une MHCD DC, ces résultats prévoient une
augmentation de la densité électronique, et donc de la dissociation de 1’azote moléculaire, avec
la fraction d’Ar dans le mélange gazeux.

La caractérisation optique a quant & elle montré que I’émission de décharge provient princi-
palement du premier et du second systéme positif de ’azote et de certaines raies atomiques de
Pargon lorsque le pourcentage d’argon dans le mélange No/Ar devient significatif. Les spectres
d’émission obtenus n’ont pas permis d’identifier les raies liées a 'azote atomique et le premier
systéme négatif de 'azote, néanmoins, nous avons tout de méme pu mettre en évidence la pro-
duction d’azote atomique dans le réacteur matriciel mais de maniére indirecte. Les intensités
d’émission sont maximales pour les mélanges 50 % N3 /50 % Ar. La température rotationnelle
est de 'ordre de quelques centaines de K et la température vibrationnelle de I'ordre de quelques
milliers de K. A nouveau, nous avons pu mettre en évidence un effet plus important de la
composition gazeuse que de la fréquence de répétition.

Les résultats d’imagerie rapide ont permis d’identifier les différentes phases de I’évolution
spatio-temporelle de la décharge dans la chambre basse pression (4 phases dans le cas 7-MHCDs
et 3 phases dans le cas 1-MHCD). Ces différentes phases sont liées a I’évolution temporelle de
la tension et du courant de décharge. Une étude comparative en azote pur et en argon pur pour
la configuration 1-MHCD a permis de mettre en évidence la présence d’une onde de choc dans
la chambre basse pression, confirmée par des résultats de simulation numérique avec le logiciel
ANSYS FLUENT.

De maniére a compléter cette étude, il va falloir maintenant développer un modéle 2D de la

décharge pour décrire 'expansion du plasma dans la chambre basse pression. Du point de vue
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expérimental, la TALIF va également étre utilisée dans le réacteur matriciel pour déterminer la
répartition 2D de ’azote atomique dans la chambre basse pression en fonction des conditions
opératoires. Par ailleurs, il faudrait réaliser des mesures de spectroscopie d’émission résolues
temporellement (les mesures réalisées dans cette thése étant moyennées temporellement) de
maniére & pouvoir dissocier les phases de décharge et de post-décharge.

Il faut préciser ici que la durée de vie des micro-décharges utilisées est variable (elle peut
varier de quelques heures & quelques semaines). Des tests avec d’autres types de sources sont
envisagés, en particulier en utilisant des microdécharges type DBD (Décharges a Barriére Di-
électrique) fournies par la compagnie Japonaise Kyocera dont le procédé de fabrication des

micro-sources est plus sophistiqué que le noétre.

Enfin, la derniére partie de cette thése a été consacrée aux premiers tests de dépdts par MHCDs
qui ont été réalisés récemment. Nous avons pu mettre en évidence la faisabilité d’un dépot de
h-BN sur grandes surfaces par ce nouveau procédé MHCD (surfaces circulaires de 5 cm de dia-
metre). Ces résultats sont prometteurs mais restent préliminaires et le processus d’optimisation
de ce nouveau procédé de dépot ne fait que commencer.

Une étude paramétrique approfondie va étre menée en 2019, en faisant varier les conditions
de dépot, tant du point de vue du plasma (mélange de gaz, énergie électrique, dimensions de la
matrice et pression) que du point de vue précurseur de bore/substrat (température du substrat,
nature du précurseur et pression partielle, tension de polarisation). Des tests sur d’autres types
de substrats seront également effectués comme des subtrats de nickel monocristallin, de platine
ou de saphir, ainsi que des substrats métalliques (W, Cr, etc.).

Dans le cadre de futures nouvelles collaborations qui vont nous permettre d’appronfondir la
compréhension des mécanismes fondamentaux de croissance des films en vue d’une optimisation
du procédé de dépot, nos films vont étre caractérisés par microscopie électronique en transmis-
sion (Université Paris 7 et Université de Saragosse en Espagne) et par microscopie confocale
(Université Montpellier 2).

Enfin, en termes de valorisation, des échanges ont débuté avec la société industrielle francaise
ANNEALSYS qui a manifesté sa volonté d’implémenter nos sources micro-décharges dans ses

réacteurs commerciaux de dépot PECVD (dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma).
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Abstract
An array of seven micro-hollow cathode discharges (MHCDs) operating in a N,/Ar mixture and
ignited by a nanosecond pulsed high voltage is experimentally characterized in this work.
Compared to other non-equilibrium discharges, high electron densities can be obtained with this
type of microdischarge, and, thus, a high dissociation degree of the molecules is expected to be
achieved. This is particularly suited for nitride deposition, which is the targeted application of
this work, given that the atomic nitrogen density is a key parameter for this deposition process.
The electrical diagnostics reveal that the energy deposited in the plasma during one voltage pulse
increases with the Ar fraction in the gas mixture and the voltage pulse repetition frequency. A
small effect of the repetition frequency is observed on the voltage and current characteristics of
the discharge, while a significant increase in the amplitude of these two electrical parameters is
observed with increasing Ar admixture. Consequently, a higher electron density is expected with
increasing Ar fraction in the gas mixture and repetition frequency. Time-integrated optical
emission spectroscopy is carried out to identify the excited emissive species in the plasma and to
determine the time-averaged vibrational and rotational temperatures. For a discharge operating in
pure N,, at a repetition frequency of 40 kHz, the time-averaged rotational temperature is found to
be 390 K + 40K and the time-averaged vibrational temperature is 3580 K + 200 K, revealing
the non-equilibrium nature of the discharge. Both temperatures increase with the Ar fraction in
the N,/Ar mixture, while they are almost independent of the repetition frequency. Finally, the
different phases of the spatio-temporal evolution of the discharge are mapped using space-time
resolved ICCD images. The spatial evolution of the discharge between two consecutive voltage
pulses can be decomposed in four phases, corresponding to the different stages of the temporal
evolution of the discharge voltage.

Keywords: optical emission spectroscopy, rotational and vibrational temperatures, N, /Ar
discharge, electrical diagnostics, fast imaging, microplasmas

1. Introduction propulsion [8] and nanomaterial synthesis (such as carbon

nanotubes [9] and silicon nanoparticles or nanocrystals [10]).

Microplasmas have attracted growing attention in recent years
due to their applications in various fields, such as surface
treatment [1, 2], sterilization [3, 4], lighting [5-7], micro-

3 The authors to whom any correspondence should be addressed

0963-0252/19,/035003+17$33.00

The advantage of microplasmas lies in the fact that they can
be generated at high pressure (up to atmospheric) using very
low injected power (~1 W) compared to other non-thermal
plasmas (~200 W [11]). Microplasmas are stable discharges
with power densities as high as, or even exceeding in some

© 2019 IOP Publishing Ltd
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cases, 100 kW cm 3 [12]. The so-called micro-hollow cath-
ode discharge (MHCD) is a type of microplasma source, in
which a hole of several hundred micrometers in diameter is
drilled through an electrode-dielectric-electrode sandwich
structure. This design was firstly introduced by Schoenbach
et al in the mid-1990s [13, 14]. MHCDs appear to be ideal
sources of atomic species given the production of high elec-
tron densities (up to 10'°cm™) compared to other non-
equilibrium discharges [15, 16]. Due to this characteristic, a
strong dissociation degree of precursors is expected to be
achieved. This is particularly suited for nitride deposition, for
which the elevated bond energy of the molecular nitrogen
(9.5eV) is still a limiting factor in the growth of high quality
materials at significant growth rates (i.e. few pm/h) and
relatively low processing temperatures (<800 °C) [17]. To
increase the deposition area, several MHCDs can be arranged
in parallel, in an array. Devices with large arrays of MHCDs
have been developed since the mid-2000s for light source
applications, such as excimer lamps or flat panel displays
[18], using rare gases [19, 20] or rare gas-halogen mixtures
[21]. Microdischarge arrays are prone to thermal instability
followed by the glow-to-arc transition at high current density.
To overcome this problem, several options are possible:
(i) using individual ballast resistances [22], (ii) limiting the
cathode surface [23], or (iii) pulsing the discharge at high
repetition frequency [24]. The latter is performed in the pre-
sent study, where the discharge is ignited by applying nano-
second high-voltage pulses (several hundred to a few
thousands volts).

Based on the above-mentioned concept, a seven-MHCD
array operated in different N,/Ar mixtures and driven with a
pulsed voltage is experimentally studied in the present work.
The experiments focus on the systematic electrical (discharge
voltage and current, and energy deposited into the plasma)
and optical (wavelength-integrated and wavelength-resolved
time-integrated UV-NIR emission) characterization of the
microplasma. This is achieved by varying (i) the Ar
percentage in the N,/Ar mixture from 0% (i.e. pure nitrogen
discharge) to 100% (i.e. pure argon discharge), while main-
taining a constant total gas flow rate of 260 sccm, and (ii) the
repetition frequency of the pulsed voltage from 10kHz to
40kHz, the frequency range of reliable and reproducible
operation of the device. Furthermore, the possibility of pro-
ducing excited atomic nitrogen is examined by means of
space and time integrated optical emission spectroscopy
(OES). This purely experimental work is useful for a better
understanding of the physics of ns-pulsed MHCDs operating
in pure N, or N,/Ar gas mixtures, which have so far been
poorly investigated, and for evaluating their use for nitride
deposition. Regarding the latter issue, the results obtained
provide indirect evidence of atomic nitrogen production,
which is essential for nitride deposition.

The experimental setup is described in section 2.
Section 3.1 is devoted to the electrical characterization of the
discharge, while its optical characterization is given in
section 3.2.

2. Experimental setup

The microplasma reactor as well as the different diagnostics
are illustrated in figure 1(a). The reactor is composed of two
chambers, and the microplasma array is located at the junction
between them. The 5cm in diameter circular array (see
figure 1(b)) consists of an anode-dielectric-cathode sandwich,
through which seven holes of 400 ym in diameter are drilled.
The center-to-center distance between two adjacent holes is
1.6 mm. The 100 pm thick electrodes are made of molybde-
num and they are separated by an alumina dielectric foil
(750 pm thick). The higher-pressure chamber (chamber 1 in
figure 1(a)) favors the production of high density plasmas,
and, consequently, the nitrogen dissociation. The lower-
pressure chamber (chamber 2 in figure 1(a)) limits the nitro-
gen recombination. The pressure in chamber 1 is set to
50 mbar and in chamber 2 to 1 mbar. To accurately control the
pressure difference between the two chambers, a separate
rotary vane pump is used for each chamber. The operating gas
(N, or N, /Ar) is injected in chamber 1, and the total gas flow
is kept constant at 260 sccm. A side-on picture of the dis-
charge in chamber 2 (10s of exposure time) is shown in
figure 1(c). A long axial expansion of the plasma (8 cm in
length) is observed, originating in the seven-MHCD array and
propagating into the lower-pressure chamber.

The discharge is ignited by applying nanosecond high-
voltage pulses (several hundreds to a few thousands volts) to
the cathode (located in chamber 1), while the anode (located
in chamber 2) is connected to the ground potential of the
circuit. The high-voltage pulses are produced by a homemade
power supply, driven by a DC low-voltage power supply
(TDK-Lambda, 0—300V, 10 A) and triggered by the tran-
sistor transistor logic (TTL) output (5V, 500 ns, 50 2) of a
pulse generator (Stanford DG 535). The width of the applied
high-voltage pulse is fixed at 250 ns (allowing the stable
operation of the seven-MHCD array), but its amplitude and
repetition frequency can be varied by regulating the DC low-
voltage power supply and the function generator, respec-
tively. In this study, the amplitude of the voltage provided by
the DC low-voltage power supply is kept constant at 54 V,
while the voltage pulse repetition frequency is varied between
10 and 40 kHz. This allows the seven holes to be ignited in
the wide range of gas mixtures and voltage pulse repetition
frequencies considered in this study. Wide-bandwidth passive
high-voltage (Teledyne LeCroy PHV 4002, 40kV, 1000:1
attenuation, 100 MHz bandwidth, 3.5 ns rise time, connected
to the cathode) and current (Magnelab CT-C5.0, 2.5 V/A
output at 50 €2, 4800 Hz—400 MHz, 0.875 ns rise time, con-
nected to the anode) probes are used to accurately measure the
discharge voltage and current, respectively. The signals are
recorded simultaneously in a 1 GHz bandwidth digital oscil-
loscope (Lecroy HDO6104, 10 GS/s).

To perform OES, a wideband optical fiber connected to a
high-resolution spectrometer is placed in front of the lower-
pressure chamber (16 cm away from the MHCD array, see
figure 1(a)) without using any lens. The spectrometer (Prin-
ceton Instruments Acton SP2750) has a focal length of
750 mm and a 1200g/mm grating blazed at 750 nm (optimal
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Figure 1. (a) A schematic of the experimental setup, showing the microplasma reactor and the different applied diagnostics; (b) the structure
of the seven-MHCD array (front view and cross-section); and (c) a side-on picture of the discharge in chamber 2 (lower pressure) recorded

with an exposure time of 10 s.

wavelength resolution of 0.023 nm at 435 nm, according to
the manufacturer), and is equipped with an ICCD camera
(Princeton Instruments PI-MAX3, 1024 x 256 pixels, pixel
size 26 um, spectral range 140-900nm). Typically, the
wavelength resolution of the spectrometer is limited by the
size of the pixel of the ICCD camera (26 ym). Usually,
optimal resolution is obtained when using an entrance slit
width (ESW) that is twice the pixel size of the ICCD camera.
In fact, reducing the ESW further does not improve the
resolution but rather significantly reduces the signal-to-noise
(S/N) ratio of the spectra. This was double-checked in this
study by using a conventional Hg/Ar-Ne spectral lamp. The
effect of the ESW on the full width at half-maximum
(FWHM) of different atomic lines (e.g. Ne I at 667.8 nm) was
studied. The results obtained confirm that the minimum
FWHM of a given line is ~0.05nm, obtained for
ESW = 50 um (i.e. ~2 x [pixel size]) or lower. However,
the FWHM increases significantly for ESW > 50 ym. In this
work, two different ESWs are used: 50 ym to obtain high-
resolution ro-vibrational spectra, and 200 pum to record wide
spectra for species identification in the UV-NIR range. The
whole optical system (i.e. optical fiber, spectrometer, ICCD

camera and window of chamber 2) was properly calibrated in
terms of wavelength and relative irradiance using adequate
standard calibration lamps. All spectra presented in this paper
are integrated in time over 20s.

To study the spatio-temporal evolution of the discharge’s
emission in the lower-pressure chamber, another ICCD
camera (with the same characteristics as that of the spectro-
meter) equipped with a visible lens (Nikon macro focal length
60 mm with maximum aperture f/2.8 and minimum aperture
/32, spectral range 300-800 nm) is placed perpendicularly
(side-on, see figure 1(a)) to the reactor. For the sake of syn-
chronization, the ICCD camera is also triggered by the same
TTL output of the pulse generator used to trigger the high-
voltage power supply.

3. Results and discussion

3.1. Electrical diagnostics

3.1.1. Electrical characterization of the discharge operated in
pure No. The current measured with the current probe placed
on the anode side, I,, does not represent the real discharge
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Figure 2. (a) Temporal evolution of the discharge voltage (Vy, dotted line) and current (I4, solid black line), and of the energy deposited in the
plasma (Ey, dashed line). The seven-MHCD array operates in pure N, at a repetition frequency of 10 kHz. (b) Images of the MHCD array
(emission integrated during 1 ms) taken from the cathode side (top, chamber 1) and from the anode side (bottom, chamber 2), for the same

experimental conditions.

current, I3, but the sum of the latter with the capacitive
current, 1., which corresponds to the charge of the capacitance
of the MHCD sandwich. Therefore, I; is given by the
following formula:

o= In— L= In — ¢ )
dr

where C is the equivalent capacitance of the MHCD sandwich
(150 pF in our case; the procedure used to determine this
capacitance is described in [25]), and Vj is the discharge
voltage measured by means of the high-voltage probe placed
on the cathode side (see figure 1(a)).

A representative example of the temporal evolution of the
discharge voltage and current is presented in figure 2(a) (the
discharge is produced in pure N, at a repetition frequency of
10kHz). The origin of time (#y) corresponds to the leading
edge of the discharge voltage. The ignition of the discharge
(i.e. appearance of the plasma emission as recorded by the
ICCD while using an exposure time of 5ns) occurs at
t =ty + 75ns, slightly before the voltage and the current
maximum values (see the solid vertical red line in figure 2(a)).
The maximum amplitude of the voltage is —870 V, reached at
t =1ty + 150ns. The peak value of the discharge current
(—0.34 A) is reached 34 ns later. Characteristic images of the
seven-MHCD array are shown in figure 2(b) for the same
experimental conditions and an exposure time of 1 ms. The
upper frame is taken from the cathode side (chamber 1 in
figure 1(a)), while the lower frame is taken from the anode
side (chamber 2 in figure 1(a)). The high repetition frequency
pulsed excitation allows for the simultaneous ignition of the
seven MHCDs, which are stable and homogeneous. The
simultaneous ignition of the seven microdischarges has been
verified by performing ICCD imaging with an exposure time
of 5ns. A higher emission intensity is observed from the

higher-pressure side (cathode), where a circular cathodic
expansion of 1.6 cm in diameter is established. This can be
explained by the generation, in the higher-pressure chamber,
of a high electron density (ranging between 10'>cm > and
10" cm 3 [15, 16, 26-28]) compared to that of other non-
equilibrium discharges, thus favoring the species excitation
and, therefore, radiative emission. It has to be noted that this
circular cathodic expansion is usually observed in MHCDs
(see for example [29] and [30]).

The temporal evolution of the energy deposited in the
plasma is also plotted in figure 2(a) (Ey, dashed line). It is
calculated using the recorded applied voltage and discharge
current waveforms, according to the following formula:

Eq= f Va(r) x Ia(t)de @)

For the signals of figure 2(a), formula (2) gives an E4 value of
37 uJ at the end of the voltage pulse.

3.1.2. Effect of the repetition frequency and the Ar fraction in
the gas mixture on the electrical properties of the discharge.

The effect on the discharge electrical properties of the voltage
pulse repetition frequency and the Ar percentage in the N, /Ar
mixture is presented and discussed in this section. The
evolution of E4 per voltage pulse as a function of the voltage
pulse repetition frequency is shown in figure 3(c) for a
discharge generated in pure N,. An increase in the energy
deposited in the plasma is observed with increasing repetition
frequency; it increases from 45 £ 6uJ at 10kHz to
82 + 8 pJ at 40kHz. This results from the increase in the
discharge current obtained with increasing voltage pulse
repetition frequency (see figure 3(b)), given that the variation
of the discharge voltage is almost null (see figure 3(a)). This
can be explained by memory effects leading to a more
conductive medium (and, thus, to a higher discharge current),
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(c) Variation of the energy deposited in the plasma per voltage pulse as a function of the voltage pulse repetition frequency. The seven-
MHCD array operates in pure N,. Similar tendencies are observed for the other gas mixtures considered in this study (not shown herein).

as a higher residual electron density remains in the gas gap
between two consecutive discharges at greater repetition
frequency [31]. It has to be noted that the observed effects of
the repetition frequency on E4 per voltage pulse are quite
similar for all the N,/Ar mixtures studied in this work (not
shown in figure 3).

The evolution of the energy deposited in the plasma per
voltage pulse as a function of the Ar percentage in the N,/Ar
mixture is shown in figure 4(c) for a voltage pulse repetition
frequency of 10 kHz. A linear increase of Eq4 per voltage pulse
is revealed when the Ar fraction in the mixture rises from O to
80%, and, then, a saturation around 300 pJ is reached for a
greater Ar fraction. The effect of the Ar admixture on the Ey4
per voltage pulse is much more significant (eight-times
increase) than that of the voltage pulse repetition frequency
(twofold increase)—compare figures 3(c) and 4(c). This is
related to the increase in the discharge current with the Ar
fraction in the N,/Ar mixture, as shown in figure 4(b)
(temporal evolution of the discharge current for different gas

mixtures). The increase in the discharge current with the Ar
fraction in the N,/Ar mixture (at constant amplitude of the
DC voltage, set to 54 V) is remarkable, inducing the observed
increase of the Ey per voltage pulse, the variation of the
discharge voltage being weaker (see figure 4(a)). The
decrease in the discharge current when more N, is added
into the gas mixture is related to the increase in the number of
loss channels of electrons with nitrogen species compared to a
pure argon discharge. Given the evolution of the energy
deposited in the plasma over a voltage pulse versus the
voltage pulse repetition frequency (figure 3(c)) and the Ar
fraction in the N,/Ar mixture (figure 4(c)), only a small
increase in the electron density is expected with increasing
voltage pulse repetition frequency, while the effect of
increasing the Ar fraction in the gas mixture should be much
more significant. To study the effect of these parameters on
N, dissociation in the MHCD array, we performed space-and-
time integrated OES as described in the following section.
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3.2. Optical diagnostics

3.2.1. Optical emission spectroscopy

3.2.1.1. Wide emission spectrum: identification of emissive
species and effect of the repetition frequency and the Ar
fraction in the gas mixture. 'Two characteristic time-averaged
wide emission spectra (UV-NIR spectral region: 300-800 nm)
originating from the discharge operating at a fixed voltage
pulse repetition frequency of 40 kHz in pure N, (blue dots)
and in a gas mixture of 20% N,—80% Ar (red line) are shown
in figure 5(a). In pure N,, emissions of the second positive
system N, (N,(SPS), C3Hu — B3Hg) are clearly visible in the
spectral region 300400 nm. Moreover, the first positive
system N, (N,(FPS), B3Hg — A3Eu+) is also detected in the
region 550-800nm (see the characteristic spectrum in
figure 5(b)), although with much lower emission intensity.
As expected, when Ar is added into the N,/Ar mixture and,
thus, the N, fraction decreases, the emission intensity of the
second positive system of N, decreases significantly and
two Ar I atomic lines arise at 751.46 and 763.51 nm (see

figure 5(a), red spectrum). Moreover, the emission of the first
positive system of N, increases up to 50% N,-50% Ar, and,
then, decreases for higher Ar percentages in the N,/Ar
mixture. Note that in both cases (pure N or different N,/Ar
mixtures) neither the emission of the excited atomic nitrogen
nor the emission of the first negative system N3 (N,(FNS), B?
- XZE;) are observed. However, this does not mean that
the atomic nitrogen in the ground state is not produced with
the present MHCD reactor. This could be verified by
combining quantitative electron and ground-state atomic
nitrogen density measurements through OES (electron
density can be determined via the Stark broadening of the
atomic hydrogen lines [15, 32]) and two photon absorption
laser induced fluorescence (TALIF [33]) experiments,
respectively. This is a challenging task given the small
dimensions of the microplasma device, and work is still in
progress towards this direction. The fact that the emission
of the atomic nitrogen in the excited state is not observed
in our experiments might be due to either (i) a three-
body recombination forming vibrationally excited nitrogen
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Figure 5. (a) A time-averaged wide emission spectrum originating from the seven-MHCD array, showing the intensities of radiative excited
species in the spectral region 300-800 nm (UV-NIR spectral range). The seven-MHCD array operates at a fixed voltage pulse repetition
frequency of 40 kHz in pure N, (blue dots) and in a gas mixture of 20% N,—80% Ar (red line); (b) a zoom of the spectral region 570-610 nm,
revealing the emission bands of the N,(FPS) (particularly the v/ = 11-v" = 7 transition following three-body recombination of N*S)) in
pure N, (black line) and in a gas mixture of 50% N,—50% Ar (red line). The integration time is 20 s.

molecules (i.e. No(FPS) at 580.4nm, which is actually
detected in the emission spectrum of the discharge in our
case, see figure 5(b)) [34], or (ii) a diffusion towards the walls
forming ground-state molecular nitrogen (N»(X)) [35]. It is
important to note that the emission of the N,(FPS) at
580.4nm (v =11 — v =7) is detected in the recorded
spectra, even when the S/N ratio of the spectra is small. The
presence of this band in the emission spectrum is already a
first indication that N(*S) is generated in the discharge, as it is
demonstrated in [36, 37]. In [37], a reliable method using
absolutely calibrated emission spectra of N»(FPS) at 580.4 nm
[38] is used for the measurement of the N2(B3Hg, v =11)
absolute density following three-body recombination of
N(4S). The evaluation of N(4S) density is possible by

measuring the absolute density of NZ(B3Hg, v = 11), given
that its recorded emission intensity is proportional to [N(*S)]%,
as had already been shown in [36]. The S/N ratio of the
spectra presented in [37] is much higher than that in our case
due to better optical access of the discharge region. Indeed, in
our experimental setup, the distance between the optical fiber
and the seven-MHCD array is 16 cm (see figure 1). This
distance is considerable, and, therefore, the emission signal
reaching the optical system is low. For that reason, our
spectroscopic measurements have to be performed with
relatively long integration times (20 s), which prevent time-
resolved spectroscopy, and results in emission intensities
averaged over some 10° voltage pulses (and the same number
of discharge and post-discharge phases). This limitation is
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imposed by the configuration of our microplasma reactor. The
parameters of the ICCD camera (i.e. integration time and
number of accumulations) and the ESW of the spectrometer
were tuned in an effort to obtain a better N,(FPS) signal at
580.4nm. The optimal case corresponds to the results
presented in figure 5. The best S/N ratio is obtained for a
gas mixture of 50%N,/50%Ar (see figure 5(b)), while for the
other gas mixtures, it is too low to allow for a reliable
application of the aforementioned method of quantification of
N(4S). It should be recalled that an important indicator of the
production of atomic nitrogen is the vibrational distribution of
the first positive system of N,. The vibrational distribution of
the N,(B) is sensitive to N-+N+M reactions only for higher
vibrational levels. To obtain the vibrational distribution of the
N,(FPS) for levels v’=2-12, firstly, the experimental emission
spectrtum N,+ (FNS) should be recorded in the wide spectral
range between 600 and 800 nm, which is done in the present
work (see figure 7(a)). This spectral range is more than
sufficient to evidence the influence of N atoms [39]. However,
the N(4S) influence on the N,(FPS) spectra is in our case weak
because the spectra of figure 7(a) refer to N,(FPS) emissions
that are integrated over the discharge and post-discharge
phases. Furthermore, the spectral region 800-1100 nm cannot
be investigated because the transmission of the optical system
is practically zeroed above 850nm. Secondly, appropriate
synthetic spectra of N,(FPS) have to be generated, taking into
consideration the different population mechanisms of the
N,(B) state, for comparison, within the region of interest, with
those experimentally obtained (see [39]). The generation of
such synthetic spectra is, however, not trivial. Nevertheless, the
spectroscopic results obtained in this work provide indirect
evidence of the production of excited atomic nitrogen in our
microplasma reactor, through population of the N,(FPS) at
580.4 nm.

Concerning the emission of the N 3“ at 391.4nm, its
absence in the spectra of figure 5(a) might be due to the
following reasons: (i) a significant amount of the energy of
the electrons is expected to be lost on the vibrational

excitation of nitrogen molecules (in fact, in our case, various
vibrational bands of the N,(SPS) and the N,(FPS) are
detected and even dominate the wide emission spectra of
figure 5(a)), and, thus, direct ionization of the nitrogen
molecule is negligible [32, 40], (i) in the case of a N,/Ar
mixture, the energy of the argon metastables (1ss and 1s3) is
not sufficient to induce the Penning ionization mechanism
[41, 42]. In fact, the ionization threshold of the N{(X) state is
15.58 eV, whereas the energies of the argon metastables
are equal to 11.5 and 11.7¢eV for the 1s; and 1s; states,
respectively [42]. Moreover, an important loss channel for
argon metastables is the population of the N,(C) states
through collisions with ground-state nitrogen molecules [43].
In this case, high rotational levels of Nz(Cz; v/ = 0) can be
very efficiently populated by energy transfer from argon
metastable atoms. For the time-integrated spectra, similarly to
what is carried out for the N,(FPS), the parameters of the
ICCD camera and the ESW of the spectrometer were also
tuned in an effort to detect a possible emission from the
N7 (ENS) at 391.4 nm. However, the S/N ratio is very small
and the results presented in figure 5 correspond to the best
case. Further studies are thus needed to investigate in detail
the production of excited nitrogen ions under our exper-
imental operating conditions.

The variation of the time-integrated emission intensity of
the N,(SPS) and two argon lines (at 751.46nm and
763.51 nm) as a function of the Ar fraction in the N,/Ar
mixture is shown in figure 6 for two different voltage pulse
repetition frequencies (20 and 40 kHz). As expected, when Ar
is added into the N,/Ar mixture and, thus, the N, fraction
decreases, the emission intensity of the N,(SPS) decreases
(over-linearly in our case, see figure 6(a)), and that of the
two Ar I atomic lines increases (linearly in our case, see
figure 6(b)). Each of these variations of the emission-intensity
is greater at higher voltage pulse repetition frequency.

The time-integrated emission bands of the N,(FPS) in the
spectral region 625-785nm are shown in more detail in
figure 7 for different N,/Ar mixtures (see figure 7(a)) and at
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Figure 7. Time-averaged emission spectra originating from the seven-MHCD array obtained with a low-cut filter (A < 450 nm), showing the
intensities of radiative species in the spectral region 625—785 nm and revealing the emission bands of the N,(FPS): (a) the seven-MHCD
array operates at a fixed voltage pulse repetition frequency of 40 kHz in four different N,/Ar mixtures, and (b) the seven-MHCD array
operates in a gas mixture of 50% N,—50% Ar at two different voltage pulse repetition frequencies (20 and 40 kHz). Variation of the time-
averaged emission intensity of the N,(FPS) at different wavelengths as a function of the Ar fraction in the N,/Ar mixture (c) at a fixed
voltage pulse repetition frequency of 40 kHz, and (d) for two different voltage pulse repetition frequencies (20 and 40 kHz). The integration

time is 20 s.

different voltage pulse repetition frequencies (see figure 7(b)).
The emission intensity of the N,(FPS) at several wavelengths
as a function of the Ar fraction in the N,/Ar mixture increases
up to an admixture of 50% of Ar, decreasing afterwards (see
figures 7(c) and (d)). Moreover, this emission is higher at
greater voltage pulse repetition frequencies (see figure 7(d)).
It should be noted that the data of figures 6 and 7 refer to
spectra recorded using a long-pass filter (cut-on wavelength:
450 nm). This is done to eliminate second order spectra of
N,(SPS) and to avoid masking of the N,(FPS) emission.
However, second order spectra were not removed from
figure 5 because the second order of N»(SPS) around 760 nm
is used to determine the ro-vibrational temperatures presented
in the next section.

3.2.1.2. Rotational and vibrational temperatures. The
rotational and vibrational temperatures are determined using
time-integrated emission from ro-vibrational bands of the
N,(SPS). Note that this is the only strong emission detected

under our experimental conditions. As previously mentioned,
time-resolved experiments are not possible in our
experimental conditions (e.g. low pressure (1 mbar),
considerable distance between the optical fiber and the
microplasma device (16cm)), as it would result in an
extremely low S/N ratio of the emission signal reaching the
optical system. Time-resolved emission spectroscopy would
offer a better understanding of the physics of the discharge,
namely insight into the production mechanisms and the
temporal evolution of rotational and vibrational temperatures
of different species. This could be done in future work by
using adequate photon-counting techniques. Nevertheless,
the use of time-averaged spectra for the estimation of
ro-vibrational temperatures is a first step in the study of the
effect of the voltage pulse repetition frequency and of the Ar
fraction in the N,/Ar gas mixture on the discharge being,
thus, useful for a better comprehension of the physics of this
new microplasma deposition reactor.

For the determination of the rotational (7, and
vibrational (7j,) temperatures, the entrance slit of the
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Figure 8. (a) Experimental (black line) and simulated (red dots) time-averaged rotational emission spectra of the N,(SPS) at 380.49 nm. The
seven-MHCD array operates in pure N at a pulse repetition frequency of 40 kHz. (b) Variation of the time-averaged rotational temperature of
N,(C) as a function of the Ar fraction in the N,/Ar mixture for four voltage pulse repetition frequencies. The integration time is 20 s.

spectrometer is set at 50 um to maximize the finesse of the
recorded ro-vibrational distributions. T is deduced from the
population distribution in the rotational level of No(C311,) by
recording the emission spectrum of the second positive
system of nitrogen No(C’IL,) — N2(B3Hg). The second order
emission is used (760.98 nm), as the S/N ratio is higher given
the spectral response of the optical system used. Indeed, the
spectral response of the ICCD detector, diffraction grating,
optical fiber and window of chamber 2 is higher at about
760 nm than at around 380 nm (note, for example, that the
diffraction grating used is blazed (i.e. maximum efficiency) at
750 nm). To determine Ty, the recorded rotational emission
spectrum is fitted with a simulated spectrum generated by a
homemade code [42, 44]. Figure 8(a) shows a representative
example of the recorded time-averaged N,(SPS) rotational
spectrum originating from the emission of the seven-MHCD
array operated in pure N, at a voltage pulse repetition
frequency of 40kHz. The best fitting of the experimental
spectrum gives a Ty of 390 K + 40 K.

The variation of the time-averaged T, with the Ar
percentage in the N,/Ar mixture and the voltage pulse
repetition frequency is presented in figure 8(b). Ty, varies
from 300 to 800K in the range of repetition frequency and
gas mixture investigated in this study. A significant effect of
the Ar fraction in the gas mixture on 7 is observed, while
the effect of the voltage pulse repetition frequency is weaker,
as it was already observed for the energy deposited in the
plasma (see section 3.1). The increase in T, with the Ar
percentage in the N,/Ar mixture should be due to the
concomitant increase in the energy deposited in the plasma
per voltage pulse (see figure 4(c)).

When the excitation of the N,(C, v') occurs exclusively
through electron impact, its rotational distribution is assumed
to be in equilibrium with the translational motion of the
neutral gas species, and, thus, the T, of the N,(C) can be
used as an estimation of the gas temperature [24]. In our case,

10

however, the T, of No(C) might not correspond to the gas
temperature since time-integrated emission spectroscopy is
performed and the determined temperatures are, thus,
integrated in time and averaged over several 10° discharge
and post-discharge phases. Most probably, there are two
different T,,; of N,(C) during the discharge cycle (over a
voltage pulse). Indeed, in Ar/N, discharges, the main
population process of N,(C) during the discharge phase is
through electron impact excitation (fast process). In this
phase, the rotational temperature of the upper state N,(C)
reflects that of the ground state N»(X) (i.e. Ty & Tgas), since
no significant change in the rotational quantum number is
observed [39, 45, 46]. In the post-discharge, however,
production of the N,(C) through metastable energy transfer
(ie. Nz(A) + Nx(A) — No(C) + Np(X) [39, 47] and
Ar* + No(X) — N,(C) + Ar [43]) is expected to be dominant
(slow process), resulting in a rotational temperature of N,(C)
that is higher than that of the gas [39, 45, 46, 48]. In fact, in
this phase, the rotational quantum number is modified due to
energy transfer by metastables leading to higher rotational
temperatures [32, 45, 46]. As only time-integrated spectrosc-
opy can be performed under our experimental conditions, the
different population mechanisms of the N,(C) (i.e. excitation
through impact with electrons and/or metastables) cannot be
discriminated. For studying this, besides time-resolved
spectroscopy, another solution is to use the N,(SPS) emission
originating from the v = 3 and v = 4 vibrational levels of the
N,(C), since they are populated predominantly by electron
impacts [45, 46, 48]. However, the emission from these
transitions is not detected under our experimental conditions.

The estimation of the gas temperature in N,/Ar mixtures
can also be performed using other molecular transitions, e.g.
NI(B*3)) — N3(X?%)) of the first negative system at
391.4nm or OH(A2X"(0)) — OH(X?II(0)) transition at
309 nm [42]. However, the emission from these transitions
is not detected when operating our seven-MHCD array.
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The gas temperature in discharge setups similar to the
present MHCD reactor has been measured by different groups
[24, 48-50]. In their cases, however, the rotational temper-
ature of N»(C) matches quite well with the temperature of the
background gas (e.g. the contribution of metastables is
negligible [50]). In [24], for example, the gas temperature
(estimated using time-averaged rotational spectra of the N,(C)
at 337 nm) varies between 400 and 800 K as a function of the
deposited energy per pulse in the discharge (10 uJ to 500 puJ,
respectively); Kr/Cl,/N, is used as the operating gas at a
pressure range of 30-70 mbar. The authors estimate an
effective lifetime of N,(C) of about 10 ns at a total pressure of
50 mbar, which is shorter than the duration of the excitation
pulse used in their setup (about 400ns) and, thus, short
enough to prevent any rotational redistribution within this
state. On the other hand, thermal equilibrium is reached in the
bath gas (Kr/Cl,/N,) between two pulses, because the
frequency of rotation-translation transfers (5 x 10% s™' at
50 mbar) is much higher than the repetition frequency of the
applied voltage pulse (for example, it is 2.5 x 10° times
higher at 20 kHz). Furthermore, the energy of Kr metastables
(9.9 and 10.6 eV [51]) is not sufficient to excite N,(C) and,
thus, this state is predominantly populated via electron
impacts. As a result, they conclude that the rotational
temperature of N,(C) reflects that of the N,(X), and could
thus be used to estimate the gas temperature. In our case, the
duration of the voltage pulse (250ns) and its repetition
frequency (10-40 kHz) are comparable to those used in [24]
(a few hundred nanoseconds and 1-20kHz, respectively).
The effective lifetime of N,(C) is estimated to be 36 ns, still
short enough to prevent any rotational redistribution within
this state. However, in our study, the gas pressure is 50 times
lower (1 mbar in chamber 2 versus 50 mbar in [24]) and as a
consequence, the collisional frequency is, in our experiments,
only 50 to 150 times higher than the voltage pulse repetition
frequency (40 to 10 kHz, respectively). Furthermore, here, Ar
is used instead of Kr, and, thus, besides electron impact,
N,(C) is also populated via collisions with Ar metastables.
This could induce an error in the estimation of the gas
temperature based on the T, of N,(C). Even though, in
figure 4(c), the energy per voltage pulse varied between 50
and 225 uJ and the corresponding averaged rotational
temperatures vary between 300 K and 750K (see
figure 8(b)), quite close to the variations obtained in [24].
We could thus reasonably assume that the gas temperature in
our microplasma device is close to that obtained in other
studies performed on similar discharge sources [24, 48-50].
However, this has to be studied in more detail in a future
work by recording the time-resolved rotational spectra of
probe molecules. Nevertheless, the time-averaged rotational
temperatures of N»(C) shown in figure 8(b) give some insight
into the physics of our device and, interestingly, are within
the range of values of the T, determined in similar setups
reported in [24, 48-50].

The lifetime of the microplasma device is reduced at high
operating temperature. Thus, to maximize the lifetime of the
seven-MHCD array, one should preferably work at a low Ar
fraction in the gas mixture (see figure 8(b)). On the other
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hand, the electron density is expected to increase with the Ar
fraction in the gas mixture (see section 3.1.2). A compromise
is therefore needed to maximize the dissociation of N,, and,
thus, the growth rate of nitride films, while having a
reasonable lifetime of the microplasma device. The results
obtained in the present study suggest suitable operating
conditions for the reliable long-term operation of the seven-
MHCD array. Indeed, for Ar fractions up to 50% and low
repetition frequencies (<20 kHz), T, is kept at relatively low
levels (<450 K), which should provide a longer lifetime of
the components of the microplasma device.

T, is determined using the vibrational sequence
Av = —2 of the second positive system of N, in the
wavelength range 365-385nm, and by assuming that it
follows a Boltzmann distribution. The line intensity, 1,
corresponding to the transition from an upper vibrational
level, v/, to a lower vibrational level, v”, is given by the
following formula [52]:

Lrafl Al exp (— v 3)

Gy )
Liv
where fvv,,/ is the transition frequency, A/ is the Einstein
spontaneous emission probability, G,/ is the energy of the
upper vibrational state of the transition, k is the Boltzmann
constant and T, is the vibrational temperature. The slope of
the Boltzmann plot, i.e. In(/)» / (f)nA.n)) versus G, gives the
vibrational temperature.

Under our experimental conditions, the emission inten-
sities of the N,(SPS) bands corresponding to the vibrational
sequence with the quantum number difference Av =
v — " = -2 are intense enough to be detected (see
figure 9(a)). As a result, the three following vibrational
transitions are recorded: (v/ =2 —v” = 4) at 371.05 nm,
(v =1—-v"=3) at 375.05nm and (/ =0 — v/ =2) at
380.49 nm. A typical example of the spectral region contain-
ing these vibrational transitions is presented in figure 9(a),
originating from the discharge operating in pure N, and at a
voltage pulse repetition frequency of 40kHz. The corresp-
onding Boltzmann plot obtained using equation (3) is shown
in figure 9(b). As can be seen, the experimental data are
well fitted with a linear function giving a T3, value of
3580 K =+ 200 K. The characteristic constants corresponding
to the three vibrational sequences used are listed in table |
[53]. It should be noted that the application of this method is
possible herein, since the whole optical system is adequately
calibrated in terms of relative emission intensities. As a result,
the intensities of the emissive species recorded at different
spectral regions are fully comparable between them.

The variation of the time-averaged T.;, with the Ar
fraction in the N,/Ar gas mixture and the voltage pulse
repetition frequency is presented in figure 9(c). Ty;, varies
from 3000 K to 7000 K in the range of repetition frequency
and gas mixture considered in this study. An increase in the
T, is observed with increasing Ar fraction in the gas
mixture, while the effect of the voltage pulse repetition
frequency is weaker; we observe, thus, the same trends as for
T.o: (figure 8(b)). Once again, these observations can be
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Figure 9. (a) The experimental time-averaged vibrational emission spectrum of the second positive system of N, (vibrational sequence
Av = —2) obtained while operating the seven-MHCD array in pure N, at a voltage pulse repetition frequency of 40 kHz, and (b) the
corresponding Boltzmann plot used for the determination of the vibrational temperature of N,(C). (c) Variation of the time-averaged
vibrational temperature of N»(C) as a function of the Ar fraction in the N,/Ar mixture for four voltage pulse repetition frequencies. The

integration time is 20 s.

Table 1. Characteristic constants of the three vibrational bands of the
(1, — B I1,) transition of N, (Av = v/ — v = —2) used to
determine the vibrational temperature.

A[nm] G, [em™'] Atﬁ:, [10'°s™']  Vibrational sequence
371.05 4981.00 4.04 2-4
375.54 3012.22 4.93 1-3
380.49 1013.28 3.56 0-2

related to the increase in the energy deposited in the plasma
per voltage pulse resulting from increasing the voltage pulse
repetition frequency and, mostly, the Ar fraction in the N,/Ar
mixture (see figures 3(c) and 4(c)).

If the vibrational excitations are dominated by electron
collisions, an increase in T,; indicates an increase in the
electron temperature. However, the electron temperature in
this type of discharge can reach up to several eV [26, 45],
while the determined 7, shown in figure 9(c) varies between
0.3 and 0.6 eV, which is quite lower. In fact, the vibrational
temperature of N,(C) cannot be used to directly estimate the
electron temperature because the excitation of N,(C) can
result from collisions with electrons and metastables. During
the discharge phase, vibrationally exited states are mainly
obtained via electron impact but, during the post-discharge,
they are mostly produced via metastable energy transfers
[39, 43, 47]. Therefore, an increment of the vibrational
temperature could also indicate an increment in the electron
excitation temperature. However, this cannot be verified
under our experimental conditions since (as already men-
tioned) time-resolved emission spectroscopy cannot be
performed. Furthermore, we studied the possibility of
estimating the electron excitation temperature through the
Boltzmann-plot method using sequences of different Ar lines
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as is carried out in [54, 55]. But some of the necessary Ar
lines were either absent from the spectrum of figure 5 or out
of the spectral response of the optical system (above 820 nm).
Nevertheless, this study is a first attempt towards the
investigation of the effect of the operating parameters of
our microplasma reactor (voltage pulse repetition frequency
and Ar fraction in the N,/Ar gas mixture) on Ty (see
figure 9(c)).

As the vibrational excitation of N,(C) is dominated by
electron collisions during the discharge phase, one could
expect an increase in the electron temperature with the rise of
the discharge energy per voltage pulse (which occurs when
more Ar is added into the N, /Ar gas mixture, see figure 4(c)).
The nitrogen dissociation is, thus, expected to be higher at
high Ar fraction in the gas mixture, not only because of the
expected increase in electron density (see section 3.1), but
also because of the suggested increase in the electron mean
energy (as indicated by the experimental results plotted in
figure 9(c)). This statement could be investigated in more
detail by studying, for example, the characteristic vibrational
distribution function (VDF) of the N»(B) state, or the N line
emission intensity at 820 nm (3s*P 3p*P, multiplet). How-
ever, this could not be done in the present study for the
following reasons: firstly, it is not possible to study the VDF
of N,(B) because we do not have access to an adequate model
to be compared with the experimental spectra of figure 7,
which, moreover, are integrated in time and, thus, the
influence of N(4S) on the N2(FPS) spectra is week (as the
discharge and post-discharge phases are not discriminated);
secondly, we do not observe any N I atomic emission around
746 nm (even at higher acquisition times or when using a
combination of band-pass and long-pass filters) nor the N line
emissions beyond 820 nm (the spectral response of the optical
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Figure 10. (a) The first phase (phase 1) of the temporal evolution of the discharge electrical signals, and (b) the corresponding ICCD image
taken at = 7, + 100 ns (5 ns exposure time). The seven-MHCD array operates in pure N, at a voltage pulse repetition frequency of 10 kHz.

system used is practically zeroed beyond 820 nm). However,
as it was discussed before, the emission of N,(FPS) at
5804nm (v’ =11 — v’ =7) is detected in the present
study but the S/N ratio is too low to perform any quantitative
analysis. As previously mentioned, the presence of this band
in the emission spectrum is already a first indication that
N(*S) can be generated in the discharge.

Once again, there is a trade-off between the nitride
deposition efficiency and the lifetime of the microplasma
device. The lifetime of our microplasma source (micro-
hollow cathode sandwich structure) is typically one month of
intensive full-day operation.

3.2.2. Study of the spatio-temporal evolution of the discharge
by means of fast ICCD imaging. The spatio-temporal
development of the discharge in the lower-pressure chamber
(chamber 2 in figure 1(a)) while operating in pure N, at a
voltage pulse repetition frequency of 10 kHz is studied by a
fast imaging technique. The ICCD camera is synchronized
with the electrical signals by using the same synchronization
signal provided by the pulse generator to trigger both the
high-voltage power supply and the ICCD camera. The
wavelength-integrated light is collected by placing the
optical axis of the ICCD perpendicularly to the plasma
propagation axis (see figure 1(a)); the exposure time is fixed
at 5ns. This study reveals four different temporal phases
between two consecutive voltage pulses, which are described
below. Note that the origin of time is the leading edge of the
discharge voltage.

The first phase is shown in figure 10. It begins with the
ignition of the discharge (r = #, + 75ns) and it ends at the
end of the negative voltage pulse ( = 75 + 835 ns). An ICCD
image recorded at fr=1, + 100ns is presented in
figure 10(b). As can be seen, throughout the negative voltage
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pulse, the discharge emission is located on the MHCD array.
Note that the emission observed at the left side of figure 10(b)
originates from a reflection of the discharge light on the left
window of chamber 2. The second phase of the discharge
begins at r = #, + 835 ns, i.e. at the discharge voltage zero-
crossing instant, as is shown in figure 11(a). During this
phase, the discharge voltage becomes positive (cathode
inversion; the cathode becomes the anode, and vice-versa)
and it reaches its maximum positive value of 200V at
t =ty + 1.03 us. The corresponding ICCD images of the
discharge are presented in figure 11(b). At the beginning of
phase 2, the emission is located on the MHCD array. Then, it
is displaced away from the microplasma device at a velocity
of 80 km s, which is the typical velocity of a streamer [56].
This phase ends at t = #;, + 2.33 us, which corresponds to the
beginning of phase 3, as indicated in figure 11(a). During this
phase, the discharge voltage decays slowly until becoming
null at =1ty + 6.83 us. At the beginning of the third
phase, three distinct vertically adjacent jets are observed
(figure 11(c)), corresponding to the three groups of aligned
MHCDs (see figure 1(b)). As the discharge voltage decreases,
the emissions from these jets expand slightly perpendicularly
and tangentially to the MHCD array. At t =ty + 7.83 us,
corresponding to the beginning of the fourth and last phase of
the spatio-temporal evolution of the discharge, the emissions
of the jets start to merge. During this phase, both the
discharge voltage and the current are equal to zero. The
corresponding ICCD images are presented in figure 11(d).
Slightly after the beginning of phase 4, the emission of each
one of the three jets can no longer be distinguished, since they
are merged into a single jet.

During phase 4, the intensity of the wavelength-
integrated light decays slowly and the emission is displaced
away from the MHCD array with an estimated velocity of
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Figure 12. Hydrodynamic simulation of the gas flow velocity profile in the cross-section of the three vertically-aligned holes of the MHCD
array (plasma OFF). The model was performed using COMSOL® Multiphysics software, imposing a differential pressure (50 mbar in

chamber 1 and 1 mbar in chamber 2).

100ms~". This value is close to the gas velocity induced by
the pressure difference between the two chambers of the
MHCD reactor. The latter is calculated using an adequate
hydrodynamic model developed with COMSOL® Multi-
physics software (see figure 12). The mechanisms controlling
the discharge propagation in phases 2 and 4 are, thus,
completely different. In phase 2, the velocity of propagation
of the luminous structure is about three orders of magnitude
higher than the gas velocity, suggesting a propagation
mechanism similar to that of streamer discharges. During
phase 4, however, the propagation velocity of the luminous
structure is identical to that of the operating gas, as in the case
of a glow discharge.

4. Conclusions

In this paper, an array of seven MHCDs is studied experi-
mentally. The MHCDs are operated in different N»/Ar mix-
tures and ignited by a nanosecond pulsed high voltage of an
adjustable repetition frequency in the kHz range. The exper-
imental investigations focus on the electrical and optical
emission characteristics of the MHCDs. The results obtained
contribute to a better understanding of MHCD physics, and
can, eventually, lead to their optimization for the production
of atomic nitrogen. It is worth mentioning that highly efficient
plasma sources of atomic nitrogen could help in depositing a
variety of thin films with various industrial applications at
lower processing temperatures.

Regarding the principal results obtained, the increase in
the Ar fraction in the N, /Ar mixture has a strong influence on
the discharge dynamics, leading to a significant increase in
the discharge voltage, current and energy deposited in the
plasma per voltage pulse. This is also reflected in the time-
averaged rotational and vibrational temperatures of probe
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molecules (N,(SPS)) generated in the plasma. The effect of
the repetition frequency of the pulsed voltage is found to be
less significant within the range of values investigated in this
study (10 to 40kHz). Using ICCD imaging techniques, the
spatio-temporal evolution of the discharge between two
consecutive voltage pulses is decomposed in four temporal
phases (namely, 1, 2, 3 and 4). (i) During phase 1, the dis-
charge voltage is negative and the plasma is located on the
array. (ii) During phase 2, the discharge voltage is positive
and the wavelength-integrated emission from the plasma is
displaced away from the MHCD array with an ultrasonic
speed of 80km s (similar to those measured in streamer
discharges). (iii) Phase 3 corresponds to the slow decay of the
discharge voltage, and, during this phase, three distinct ver-
tically adjacent jets are observed close to the MHCD array.
(iv) Finally, in phase 4, where the discharge current and
voltage are equal to zero, the three vertically adjacent jets
expand transversally to the MHCD array and merge into a
single jet; the emission is displaced away from the MHCD
array at a speed close to the gas velocity (as in a glow dis-
charge), resulting from the pressure difference between the
two chambers.

Based on the results of this study, the electron density
and, thus, the nitrogen dissociation are expected to increase
with the Ar fraction in the N,/Ar mixture. However, the
excited atomic nitrogen is not detected in the present work.
This does not mean that atomic nitrogen is not produced in its
ground state in our MHCD reactor under the considered
experimental conditions. The fact that the emission of the
atomic nitrogen in the excited state is not observed could be
due to a fast recombination forming vibrationally excited
molecular nitrogen (N,(FPS)), whose emission is actually
detected in this study through OES. Regarding the targeted
application of this work, i.e. nitride deposition, as the energy
deposited in the plasma per voltage pulse, and, in principle,
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the gas temperature as well as the electron mean average
energy increase with the Ar fraction in the gas mixture, a
compromise is needed to increase the process rate, through
the production of atomic nitrogen, while having a reasonable
lifetime of the microplasma device, which is reduced at higher
operating temperatures. The results obtained in the present
study suggest that Ar admixtures up to 50% and lower
repetition frequencies (<20 kHz) provide a longer lifetime of
the components of the microplasma device, and, thus, a
reliable long-term operation of the seven-MHCD array, as the
gas temperature is expected to be relatively low (<450 K) at
those operating conditions.
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