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Introduction générale 

Récemment, une attention particulière a été portée au carbone pour sa capacité à former des 

matériaux fascinants, avec des dimensions multiples, grâce à différentes hybridations de ses 

orbitales atomiques. Le diamant en fait partie.  

Le diamant naturel, étant rare et très onéreux, a toujours suscité un grand intérêt auprès des 

chercheurs. Aujourd’hui, le but ultime est de maitriser l’élaboration du diamant synthétique 

pour pouvoir exploiter ses propriétés remarquables [1] et ainsi les mettre à profit pour de 

nombreux domaines d’applications tels que l’optique, la mécanique, l’électronique, la biologie 

et la thermique. Devant cette étendue de domaines d'applications offerts au marché du diamant, 

diverses méthodes de synthèse ont été mises au point en fonction des besoins et notamment des 

propriétés physico-chimiques désirées. 

Les premiers diamants de synthèse ont été élaborés en reproduisant les conditions de croissance 

du diamant dans la nature, à partir de graphite, par des procédés à haute pression et haute 

température (HPHT) [2]. Cette méthode ne permet pas, cependant, la synthèse de diamant à 

l'état de film, qui est la forme requise pour la plupart des applications. Un autre procédé de 

synthèse du diamant a alors été imaginé. Ce procédé de dépôt chimique en phase vapeur (CVD 

pour Chemical Vapor Deposition), permet de synthétiser du diamant à basse pression et à des 

températures relativement faibles, à partir d’un mélange gazeux activé [3], sous différentes 

formes : monocristalline, polycristalline et nanocristalline. Parmi les techniques CVD 

développées jusqu’à aujourd’hui, la CVD assistée par plasma micro-onde (MPACVD pour 

Microwave Plasma Assisted CVD) dans une cavité résonnante est à l’heure actuelle la méthode 

la mieux adaptée pour l’obtention de films de diamant de qualité cristalline élevée avec des 

vitesses de croissance compatibles avec un grand nombre d’applications. 

Cependant, les freins à l’utilisation de ce matériau prometteur dans certaines applications 

restent nombreux. En effet, les systèmes à cavité résonnante à 2.45 GHz, majoritairement 

utilisés, nécessitent l’utilisation de substrats de taille généralement inférieure à 5 cm de 

diamètre, limitée par la taille du plasma, et une température de dépôt élevée (> 700°C) [4, 5]. 

De plus, ils sont très mal adaptés à la croissance tridimensionnelle en raison de la taille réduite 
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du plasma et de la déformation du champ électrique lorsque le substrat n’est pas plan. Ce 

procédé est ainsi restreint en termes de surface déposée et de substrats pouvant être traités. Par 

ailleurs, avec l’augmentation toujours plus importante de la dimension des substrats utilisés 

dans l’industrie, il y a une demande de plus en plus forte pour des technologies de synthèse en 

mesure de produire des plasmas homogènes sur de grandes dimensions.  

Pour répondre à ces besoins, le LSPM (Laboratoire des Sciences des Procédés et Matériaux) et 

deux autres laboratoires français, le LPSC (Laboratoire de Physique Subatomique et de 

Cosmologie) (Grenoble) et le CPAT (Centre de Physique Atomique de Toulouse) (actuel 

LAPLACE (Laboratoire Plasma et Conversion d’Energie)), ont développé une technologie de 

production de plasmas -ondes reposant sur la distribution de la puissance micro-onde sur des 

sources plasmas unitaires disposées selon un réseau bidimensionnel (configuration matricielle). 

Un réacteur, appelé « Plasmodie », localisé au LSPM et composé de 16 sources, a ainsi montré 

son efficacité pour la synthèse de films de diamant nanocristallin (DNC) sur des surfaces de 4 

pouces à une température inférieure à 400 °C en utilisant un mélange gazeux H2-CH4-CO2 à 

basse pression (<1 mbar) [6, 7]. Cependant, le développement de certaines applications 

électroniques et biomédicales nécessite de surmonter certaines difficultés, telles que le 

revêtement conforme de substrats tridimensionnels, et d’accroître encore la maîtrise du procédé 

de synthèse à basse température.   

 

Les objectifs de ces travaux de thèse s’inscrivent dans ce contexte. Ils s’intéressent à 

l’amélioration de la compréhension et du contrôle du procédé de croissance de films de diamant 

nanocristallin (DNC) à basse température en vue d’applications spécifiques, notamment dans 

le domaine biomédical. 

 

Ce manuscrit est ainsi articulé autour de deux parties : une partie A qui comprend les études 

menées sur la croissance et les applications des films de diamant nanocristallin à basse 

température et une partie B qui concerne l’étude du plasma mis en œuvre pour la synthèse. 

 

Dans la première partie de ce manuscrit (partie A), l’étude de la croissance et des 

caractéristiques de films de diamant nanocristallin à basse température pour des applications 

biomédicales est présentée.  

 

Le chapitre I, à caractère introductif, est consacré à la présentation d’un état de l’art sur la 

croissance des films de diamant par le procédé MPACVD et à la définition du contexte dans 
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lequel se sont déroulés les travaux réalisés au cours de cette thèse. Ainsi, après avoir évoqué les 

propriétés du diamant et les différentes méthodes de synthèse, les mécanismes de croissance du 

diamant nanocristallin sont décrits. La dernière partie de ce chapitre présente un résumé des 

différentes études réalisées sur la croissance des films de diamant nanocristallin à basse 

température avec le réacteur Plasmodie, ce qui permet de situer le contexte de notre travail de 

thèse et d’énoncer les objectifs à atteindre. 

Dans le chapitre II, l'ensemble des moyens expérimentaux mis en œuvre au cours de ce travail 

est présenté. Une première partie est consacrée à la description du réacteur de dépôt 

« Plasmodie », des méthodes de prétraitement du substrat utilisées et du protocole de synthèse. 

Une seconde partie est dédiée à la présentation des techniques employées pour caractériser in 

situ et ex situ les films de diamant élaborés. 

Le chapitre III est consacré, dans une première partie, à la synthèse de films de diamant 

nanocristallin à basse température sur des substrats thermosensibles et de géométrie complexe 

pour le développement d’applications biomédicales. Nous nous intéressons dans un premier 

temps à la croissance de films de DNC sur des structures multicouches formées de matériaux 

piézoélectriques, tels que l’oxyde de zinc et le nitrure d’aluminium, dédiées à la réalisation de 

dispositifs WLAW (Waveguiding Layer Acoustic Wave). Dans un deuxième temps, nous 

étudions la capacité du réacteur Plasmodie à revêtir des substrats tridimensionnels en vue 

notamment d’obtenir des implants DNC/Ti pour les applications biomédicales. L’évaluation 

biologique des films de DNC élaborés sur des disques de Ti et Ti6Al4V est effectuée dans un 

troisième temps. La dernière partie de ce chapitre présente la démarche d’optimisation du 

procédé de synthèse que nous avons suivie via l’ajout d’une faible quantité d’azote dans la 

phase gazeuse dans le but d’augmenter la vitesse de croissance. 

 

La deuxième partie de ce manuscrit est centrée sur la caractérisation des décharges micro-ondes 

H2/CH4/CO2 et H2/CH4/CO2/N2 utilisées pour la croissance des films de diamant nanocristallin 

dans différentes conditions opératoires. Elle comprend deux chapitres. 

 

Le premier chapitre s’intéresse à la description de l’ensemble des méthodes de caractérisation 

du plasma micro-onde mises en œuvre dans le cadre de cette thèse : spectroscopie d’absorption 

infrarouge, spectroscopie optique d’émission et sonde de Langmuir. Ce chapitre se divise en 

trois parties. Dans la première partie, nous décrivons le principe et le montage expérimental mis 

en place pour la spectroscopie d’absorption (SA) dans le domaine de
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 l’infrarouge (IR) avec deux types de sources de rayonnement afin de sonder les différentes 

espèces présentes dans le plasma H2/CH4/CO2/N2. Ensuite, les méthodes permettant la 

détermination des températures cinétiques, des concentrations ainsi que des efficacités de 

conversion des espèces sondées sont exposées. La seconde partie est consacrée à la 

spectroscopie optique d’émission. Dans un premier temps, après avoir décrit le principe et le 

montage expérimental mis en place, nous évoquons les théories permettant la détermination de 

la température rotationnelle et du coefficient de dissociation de H2 dans le plasma 

H2/CH4/CO2/N2. Dans un second temps, nous présentons les méthodes employées pour 

déterminer la température électronique, la température d’excitation et la densité d’hydrogène 

atomique dans le plasma H2/CH4/CO2. Enfin, dans la dernière partie, les méthodes de 

détermination des paramètres électroniques du plasma H2/CH4/CO2 tels que la fonction de 

distribution en énergie, la température et la densité des électrons à l’aide d’une sonde de 

Langmuir sont présentées. Le montage expérimental ainsi que le principe des mesures sont 

également décrits. 

 

Le deuxième chapitre est consacré à l’étude du plasma via les différents diagnostics précités. Il 

est subdivisé en deux grandes parties. 

Dans la première partie, nous présentons les résultats des investigations menées dans la 

décharge H2/CH4/CO2/N2 en utilisant la spectroscopie optique d'émission et la spectroscopie 

d'absorption laser. Après avoir identifié les différentes espèces présentes dans la décharge 

H2/CH4/CO2/N2, leur température et leur densité sont déterminées en fonction de la pression et 

du taux d’azote. Les tendances ainsi obtenues sont analysées et discutées. Ensuite, les différents 

processus chimiques qui peuvent se produire dans la phase gazeuse et le rôle des espèces azotées 

dans la croissance des films de DNC sont discutés. 

La deuxième partie de ce chapitre est dédiée à la détermination des paramètres électroniques de 

la décharge matricielle H2/CH4/CO2, densité et température des électrons notamment, et de la 

densité d’hydrogène atomique. L’influence des paramètres du procédé, puissance micro-onde, 

pression et distance axiale et radiale, sur les mesures de température et de densité électroniques 

par sonde de Langmuir est présentée. Ensuite nous présentons les températures électroniques 

mesurées par spectroscopie d’émission. Enfin, la variation de la densité d’hydrogène atomique 

en fonction des paramètres de dépôt est discutée. 

Nous terminons par une conclusion qui résume les principaux résultats décrits dans le manuscrit 

et dégage les perspectives de notre travail.  
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Chapitre I : Etat de l’art 

Ce chapitre a pour but de dresser un bref état de l’art sur la croissance des films de diamant et 

de poser le contexte du sujet de thèse. Nous évoquerons dans un premier temps les différentes 

propriétés et applications du diamant ainsi que les méthodes les plus connues permettant sa 

synthèse. Ensuite, les mécanismes de croissance des films de diamant nanocristallin ainsi que 

les différentes étapes depuis la germination jusqu’à la formation d’un film continu seront 

détaillés. Les enjeux de la croissance du diamant nanocristallin à basse température et un état 

de l’art sur les systèmes existant et leurs spécificités seront donnés. Finalement, les objectifs de 

notre étude seront présentés.  

I.1 Le carbone sous forme diamant : propriétés et applications 

Le carbone constitue l’élément caméléon du tableau périodique. Il se distingue des autres 

éléments du tableau par la variété de ses formes cristallines : graphite, graphène, diamant, 

nanotubes de carbone, fullerènes… Ceci est directement lié à sa configuration électronique à 

l’état fondamental et ses états d’hybridation (sp, sp2 et sp3). La forme thermodynamiquement 

stable du carbone à pression et température ambiantes est le graphite. Sous cette forme, le 

carbone est hybridé sp2, ce qui lui confère une conductivité métallique. A la différence du 

graphite, le diamant est thermodynamiquement métastable et composé d’atomes de carbone 

agencé de manière tétraédrique dont les orbitales sont dans un état d’hybridation sp3 [8].  

 

La structure diamant peut être représentée cristallographiquement par deux structures cubiques 

faces centrées interpénétrées (Figure I. 1a) dont la distance entre deux atomes voisins est de 

1.54 Å. Cette structure est très dense ; le diamant contient 1.76 x 1023 at.cm−3. 

Le plan constitué par l’une des faces du cube est (100), le plan formé en reliant deux côtés 

opposés d’un cube est le plan (110) et celui qui contient le triangle formé par les diagonales de 

trois des faces du cube est le plan (111) (Figure I. 1b).  

 

Cette structure apporte au diamant de nombreuses propriétés extrêmes (Tableau I.1) qui sont 

détaillées ci-dessous. L’ensemble de ces propriétés font de lui le candidat idéal pour diverses 

applications industrielles relevant des domaines de l’optique, de l’électronique, de la 

mécanique, de la thermique et du biomédical. 
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(a) 

 

(b) 

Figure I. 1 : (a) Représentation cristallographique de la structure diamant, (b) représentation 

des différents plans dans une structure cubique (100), (111) et (110) [9]. 

 

Tableau I. 1 : Principales propriétés mécaniques, thermiques, optiques et électroniques 

reportées pour des cristaux de diamant naturel pur [1] 

Propriétés Valeurs Unités 

Densité 3520 kg.m-3 

Module d’Young 1050 – 1200 GPa 

Coefficient de Poisson 0.1 – 0.21  

Dureté Knoop 10000 kg.mm-2 

Coefficient de friction 0.03  

Vitesse du son 20000 m.s-1 

Coefficient d’expansion thermique 1.5 – 4.8 m.K-1 

Conductivité thermique 2500 W.m-1.K-1 

Température de fusion 4000 °C 

Indice de réfraction optique à 632 nm 2.42  

Coefficient d’absorption optique à 632 nm 10-4  

Constante diélectrique 5.70  

Transparence (> 60 %) 225 - 20000 nm 

Largeur de bande interdite 5.45 eV 

Champ de claquage 106 - 107 V.cm-1 

Résistivité 1013 - 1016 Ω.cm-1 

Mobilité des électrons 3800 cm2.V-1.s-1 

Mobilité des trous 4500 cm2.V-1.s-1 
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I.1.1 Propriétés et applications mécaniques 

La forte densité de liaisons covalentes dans le diamant lui offre des propriétés mécaniques 

uniques comme une extrême dureté associée à une résistance mécanique élevée et un faible 

coefficient de friction (Tableau I.1). Ces propriétés procurent ainsi au diamant l’avantage d’être 

utilisé dans plusieurs applications : outils de coupe, usinage à sec, applications tribologiques et 

mécaniques. Il est en effet très utilisé pour les revêtements des outils de coupe de matériaux 

composites, d’alliages non-ferreux [10]. En usinage à sec, il est utilisé comme substitut aux 

liquides de refroidissement des pièces à usiner afin d’éviter le collage de ces dernières avec les 

outils de coupe [11]. Son module d’Young, qui est le plus élevé de tous les matériaux le rend 

très résistant à la fracture et conduit à des fréquences de résonnance très élevées. De ce fait, le 

diamant est employé dans les applications impliquant des microsystèmes électromécaniques 

(MEMS «MicroElectro Mechanical Systems»)[12, 13]. 

Une autre conséquence des propriétés mécaniques du diamant est la vitesse du son très élevée, 

la plus élevée de tous les matériaux, qui peut être mise à profit pour le développement de 

dispositifs à ondes acoustiques de surface (SAW) [3], d’oscillateurs micromécaniques [14] et 

de diaphragmes dans les haut-parleurs [15]. 

I.1.2 Propriétés et applications électriques 

Le diamant est un semi-conducteur à large bande interdite (5.45 eV) caractérisé par une grande 

tension de claquage et une grande mobilité des électrons. Il est intrinsèquement isolant mais 

peut devenir métallique et supraconducteur lorsqu’il est dopé. Ce dopage peut être de type n ou 

p et est obtenu par la substitution d’un atome de carbone par un atome respectivement donneur 

ou accepteur. Le dopage de type n est effectuée par l’incorporation d’éléments comme le 

phosphore ou l’azote [16] mais à l’heure actuelle le phosphore se présente comme le seul 

donneur substitutionnel efficace. Le dopage de type p du diamant est quant à lui réalisé par 

l’ajout de bore. L’ensemble de ces caractéristiques font du diamant un candidat idéal pour la 

réalisation de composants électroniques pour des applications en électronique de puissance ou 

radiofréquences [17]. Plusieurs dispositifs électroniques ont été en effet développés tels que les 

diodes haute température [16, 18], détecteurs à rayonnement [19] et transistors [20]. 

 .
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I.1.3 Propriétés et applications thermiques 

Le diamant possède aussi une excellente conduction thermique et un faible coefficient de 

dilatation thermique. Ces propriétés remarquables en font un matériau idéal pour les 

dissipateurs thermiques. En effet, dans le domaine de l’électronique de puissance, les dispositifs 

souffrent d’importants problèmes de refroidissement car des quantités importantes de chaleur 

sont produites sur de petites surfaces. Cela entraine souvent leur détérioration et la baisse de 

leurs performances. Le diamant peut donc être placé entre le circuit et le système de 

refroidissement afin d’augmenter l’efficacité de refroidissement. Celui-ci a déjà montré son 

efficacité dans l’évacuation de la chaleur de transistors à effet de champ fonctionnant à haute 

puissance à base d’hétérostructures en AlGaN/GaN [21, 22]. 

I.1.4 Propriétés et applications optiques 

La transparence du diamant sur une large bande spectrale combinée à ses excellentes propriétés 

thermiques fait de lui un matériau de choix pour les fenêtres optiques [23]. Il est en effet mis à 

profit pour la réalisation de fenêtres pour les lasers CO2 de haute puissance émettant dans 

l’infrarouge [24]. Comme il est également très peu absorbant dans le domaine des fréquences 

micro-ondes et des rayons X, il est utilisé afin de remplacer les fenêtres de transmission du 

rayonnement X synchrotron en béryllium. Grâce à son indice de réfraction élevé combiné à ses 

propriétés mécaniques, des micro-membranes en diamant nanocristallin et polycristallin ont été 

réalisées pour des applications utilisant des micro-lentilles pouvant être utilisées sur une très 

large gamme de longueurs d’ondes [25]. 

I.1.5 Propriétés et applications chimiques et électrochimiques 

Dans le domaine de l'électrochimie, le diamant s'est révélé être un matériau unique. La grande 

inertie chimique du diamant le rend extrêmement résistant à l'oxydation et à l'attaque des acides, 

même à des températures élevées. Lorsque le diamant est lourdement dopé au bore, il possède 

un comportement métallique, et peut servir d’électrode pour l’électrochimie. Des électrodes de 

diamant dopé au bore ont été d’ailleurs utilisées avec succès dans l'électroanalyse d’espèces 

dissoutes dans des solutions [26]. Des biocapteurs et des capteurs chimiques, réalisés à partir 

de réseau de microélectrodes de diamant, ont été également développés [27, 28]. 

Au travers de l’étude de l’électrolyse d’une solution aqueuse d’acide sulfurique (H2SO4), un 

très faible courant de fond ainsi qu’une large fenêtre électrochimique de 3.5 V ont été démontrés 

[29]. Cela le rend très intéressant pour le développement des biocapteurs.
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L’inertie chimique et la biocompatibilité du diamant, conjuguées avec ses bonnes propriétés 

mécaniques, permettent d’envisager son utilisation pour des applications in-vivo.  

I.2 Synthèse du diamant 

I.2.1 Principe 

Il existe deux possibilités pour synthétiser le diamant selon le diagramme de phase pression-

température du carbone établi par F.P. Bundy [2] et donné en Figure I. 2.  

 

Figure I. 2 : Diagramme de phase pression-température du carbone [30] 

Les zones 1 et 2 représentées sur ce diagramme correspondent aux conditions 

thermodynamiques les plus stables à haute pression et haute température (HPHT) dans 

lesquelles il est possible de transformer le graphite en diamant. La zone 3 correspond à des 

conditions thermodynamiques métastables dans lesquelles le diamant peut se former sous une 

pression très réduite (quelques dizaines à quelques centaines de mbar). Ce procédé appelé  dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapour Deposition) consiste à synthétiser le 

diamant à partir de réactions chimiques en phase vapeur. Le diamant peut être donc synthétisé 

de diverses manières, mais les caractéristiques du matériau obtenu peuvent fortement varier 

d’une méthode à l’autre, notamment sa pureté et sa qualité cristalline. 
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I.2.2 Synthèse par HPHT 

Le principe de la fabrication du diamant synthétique sous HPHT repose sur la conversion du 

graphite en diamant pour des conditions similaires à celles naturellement existantes lors de sa 

production dans la croute terrestre. Les températures utilisées dans ce procédé sont comprises 

entre 2000 et 4000 K et les pressions entre 5 à 15 GPa ; des conditions extrêmes. Il est 

néanmoins possible d’abaisser ces conditions en réalisant la transformation dans un solvant 

métallique tel que le fer ou le nickel qui ont la propriété de solubiliser fortement le carbone, 

puis de porter ce mélange à des conditions de pression et de température correspondant au 

domaine de stabilité du diamant (cf. zone 2 Figure I. 2) par l’utilisation d’une presse 

hydraulique. Récemment, des cristaux de pratiquement 60 carats ont été réalisés par cette 

technique [31]. Toutefois, cette technique fournit généralement des échantillons de petites 

tailles (quelques millimètres), avec un fort taux d’impuretés qui sont majoritairement de l’azote 

mais aussi du Fe et du Ni liés aux catalyseurs utilisés, ce qui limite fortement leurs propriétés. 

Celle-ci présente également l’inconvénient de nécessiter un fort apport énergétique pour 

atteindre les températures et les pressions requises pour transformer le graphite en diamant. 

Enfin ce procédé ne permet pas de réaliser des revêtements, ce qui restreint l’application du 

diamant HPHT aux aspects mécaniques principalement, tels que le découpage, l’usinage ou le 

polissage.    

Aujourd’hui, la méthode la plus utilisée est la méthode CVD car elle peut être réalisée en 

laboratoire dans des conditions de pression et de température beaucoup plus faibles et permet 

la formation du diamant sous forme de couches plus ou moins épaisses qui peuvent être mises 

à profit dans bon nombre d’applications.  

I.2.3 Synthèse par CVD 

Contrairement au diamant HPHT, la synthèse du diamant CVD est réalisée hors de sa zone de 

stabilité, à des pressions inférieures à la pression atmosphérique et à des températures 

relativement basses (< 1000 °C). La technique CVD consiste à injecter un mélange de gaz 

contenant une source de carbone (hydrocarbures tels que méthane, acétylène, cétones ou 

alcools) et de l’hydrogène moléculaire dans un réacteur puis l’activer par une source d’énergie 

extérieure. Il existe plusieurs techniques CVD selon la nature de la source d’énergie utilisée. 

Les critères utilisés généralement pour juger de l'efficacité d'une méthode sont la vitesse de 

dépôt, la dimension de la surface traitée, la qualité des films déposés (épitaxie, structure, 

pureté), le coût et la complexité du système de dépôt. La plus classique est l’activation 

thermique qui est généralement réalisée en utilisant un filament de tungstène chauffé à haute
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température (>2000 °C) [32]. Cette technique, appelée « Hot Filament Chemical Vapor 

Deposition, (HFCVD) », permet de réaliser des dépôts homogènes sur des substrats complexes 

et potentiellement de grandes dimensions. Cependant, elle entraîne parfois de faibles vitesses 

de croissance et surtout des contaminations du film de diamant par les résidus métalliques issus 

des filaments. Un autre moyen qui permet d’activer la phase gazeuse est l’utilisation d’un 

plasma qui peut être généré par Radiofréquence (RF) [33], courant direct (DC) [34] ou par 

micro-ondes (Microwave Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition, MPACVD) [35]. 

L’assistance de la CVD par plasma offre également la possibilité de déposer à température plus 

faible et de modifier sélectivement les propriétés des films en changeant les conditions de dépôt. 

La Figure I. 3 illustre les réacteurs CVD les plus utilisées. Le moyen le plus répandu pour 

transférer de l'énergie à la phase gazeuse reste l’activation électromagnétique micro-onde à 2.45 

GHz. Cette dernière méthode est celle utilisée dans le cadre de nos travaux de thèse. 

 

Figure I. 3 : Exemples de réacteurs CVD basse pression [36]. (a) Réacteur à plasma micro-

onde, (b) réacteur à torche plasma d’arc à courant continu (dc) et (c) réacteur à filament chaud 
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I.2.3.1 Les trois formes du diamant CVD 

Selon la nature du substrat et du mélange gazeux utilisés lors de la croissance, la synthèse CVD 

permet d’obtenir différentes formes de diamant qui se distinguent par leurs microstructures et 

leurs modes de croissance. 

 

Le diamant monocristallin 

Le diamant monocristallin (DMC) de synthèse est déposé sur un substrat en diamant qui peut 

être un diamant naturel ou un diamant synthétisé par HPHT. Sa croissance est donc 

homoépitaxiale [37, 38], c’est-à-dire que le dépôt est de même nature que le substrat (Figure I. 

4 (a)). Cela lui procure une grande pureté et une absence de joint de grains. Toutefois, les 

substrats de diamant disponibles à l’heure actuelle ont des surfaces variant de 3x3 mm2 à 5x5 

mm2. La taille des films de diamant monocristallin est donc limitée par la taille des substrats 

disponibles. Plusieurs méthodes ont été initiées pour augmenter la taille des substrats de 

diamant monocristallin, comme la technique du diamant mosaïque qui consiste à utiliser 

plusieurs substrats de diamant monocristallin, de les rapprocher puis d’effectuer une croissance 

CVD sur cet ensemble [39]. Les discontinuités qui se forment aux interfaces entre les substrats 

entrainent, toutefois, l’apparition de différents défauts structuraux tels que des dislocations qu’il 

est nécessaire d’éliminer pour atteindre les propriétés recherchées, notamment les propriétés 

électroniques. 

 

Le diamant polycristallin 

La croissance CVD peut également s’effectuer sur un substrat différent du diamant 

monocristallin tel que le silicium, sans modifier le mélange gazeux utilisé. Le diamant ainsi 

synthétisé est polycristallin (DPC) ou nanocristallin (DNC). Contrairement à la croissance 

homoépitaxiale, il faut amorcer la croissance par la formation des premiers cristaux de diamant.  

La croissance des films de diamant polycristallin est colonnaire (Figure I. 4 (b)), elle se fait par 

évolution sélective des cristallites aléatoirement orientées ce qui mène à l’apparition d’un axe 

de fibre (texture) lorsque le film s’épaissit [40]. Le principal avantage de ce mode de croissance 

est qu’il permet de revêtir des substrats de grande taille (jusqu’à une dizaine de centimètres de 

diamètre). Cependant, celui-ci présente des joints de grains incorporant des impuretés et une 

très grande rugosité de surface, qui augmente avec l’épaisseur, ce qui nécessite une étape de 

polissage pour certaines applications. 
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Le diamant nanocristallin 

Contrairement au diamant polycristallin, le diamant nanocristallin présente une faible rugosité 

de surface indépendante de l’épaisseur du film déposé et une taille nanométrique des grains. En 

effet, la croissance n’est plus colonnaire, elle se fait par germination secondaire ce qui permet 

d’obtenir des cristaux nanométriques [41] (Figure I. 4 (c)). Pour obtenir ce mode de croissance 

particulier il est nécessaire de modifier le mélange gazeux. Cette microstructure fera l’objet de 

notre étude car elle présente de nombreux avantages notamment pour les applications 

biomédicales. 

 

Figure I. 4 : Différentes formes de films de diamant CVD : (a) monocristallin, (b) polycristallin 

et (c) nanocristallin [7]  

 

I.2.3.2 Synthèse par MPACVD 

I.2.3.2.1 Principe 

La formation du plasma dans un réacteur micro-onde résulte de l'accélération des électrons 

libres du gaz plasmagène sous l'effet du champ électromagnétique. Ces électrons vont alors 

acquérir une énergie assez importante qu'ils transfèrent en partie lors des collisions avec les 

molécules du gaz plasmagène. Ces collisions peuvent en particulier conduire à un échauffement 

du gaz plasmagène et à l'excitation des modes internes des espèces, surtout vibrationnels et 

électroniques. Elles induisent également des phénomènes d'ionisation et de dissociation qui 

permettent d'entretenir la décharge et conduisent à l'apparition de nouvelles espèces qui vont à 

leur tour entrer en collisions avec les électrons. Des collisions entre les espèces lourdes ont 

aussi lieu et mènent à des processus chimiques et de redistribution d’énergie sur les différents 

modes d’excitation. Ainsi, le milieu formé contient des électrons et
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des espèces lourdes qui peuvent être électriquement neutres, i.e. molécules, atomes et radicaux, 

ou chargées. Parallèlement à ces processus collisionnels, on assiste à des phénomènes de 

transport d'espèces et d’énergie qui permettent en particulier d'amener l'ensemble des espèces 

du plasma à l'interface plasma-substrat. Certaines espèces vont alors participer à la croissance 

des films de diamant. La Figure I. 5 présente de manière schématique le processus d'activation 

du mélange H2-CH4-CO2 utilisé dans le cadre de ce travail de thèse, ainsi que les espèces qui 

peuvent être produites, une petite proportion de celles-ci étant dans un état excité. Pendant la 

croissance du diamant, d’autres phases carbonées telles que des phases graphitiques ou 

amorphes (carbone amorphe (a-C), carbone amorphe hydrogéné (a-C:H), diamond like carbon 

(DLC)) croissent simultanément. Par conséquent, le mélange gazeux ainsi utilisé doit comporter 

à la fois des espèces carbonées nécessaires à la formation de diamant et des espèces qui 

permettront de graver préférentiellement le graphite et le carbone amorphe par rapport au 

diamant. 

 

Figure I. 5 : Représentation schématique de la synthèse de diamant en mélange H2-CH4-CO2. 

Les espèces présentes au sein du plasma sont en partie dans un état excité [7]. 

 

I.2.3.2.2 Espèces de croissance et de gravure 

Le mélange gazeux CH4/H2 est le plus couramment utilisé pour la croissance de films de 

diamant CVD. Chaque composé dans le mélange a son utilité. Les molécules carbonées, en 

faibles proportions, sont les sources de carbones nécessaires à l'empilement du diamant. Dans 

la plupart des travaux, le radical CH3 est reconnu comme étant l’espèce qui est à l’origine des 

atomes de carbone formant la maille du diamant [42]. D’autres procédés peuvent faire
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 intervenir plutôt des atomes de carbone, des molécules d’acétylène voire des radicaux CxHy 

autres que le CH3 [43, 44]. Toutefois, il a été montré que la concentration de CH4, doit être 

limitée à de faibles concentrations pour ne pas induire l’apparition de phases sp2 indésirables 

localisées au niveau des joints de grains. 

 

L'hydrogène atomique formé dans le milieu réactionnel joue un rôle important dans 

l’élimination des phases graphitiques thermodynamiquement plus stables que le diamant. En 

effet, des travaux ont montré que la gravure par l’hydrogène atomique est très efficace, 

typiquement mille fois plus rapide pour le graphite et 10 fois supérieure pour le carbone 

amorphe que pour le diamant [45]. En plus de sa participation à la dissociation en volume des 

espèces carbonées, l’hydrogène atomique joue un rôle multiple pendant la croissance du 

diamant [46, 47] : (i) il grave préférentiellement les phases non-diamant (graphite, carbone 

amorphe) ; (ii) il stabilise la surface de diamant en croissance en saturant ses liaisons pendantes. 

Des sites de croissance de type sp3 plutôt que sp2 sont alors formés et participent à l'élaboration 

du squelette carboné du diamant ; (iii) il génère des sites vacants à la surface du diamant en 

croissance [48] et (iv) il empêche, tout comme l’hydrogène moléculaire à haute température, la 

formation d’hydrocarbures polycycliques aromatiques, tel que le benzène, supposés être des 

précurseurs de la formation des phases graphitiques. 

 

Afin d’empêcher la graphitisation du film et le dépôt de carbone amorphe et rendre la gravure 

par l’hydrogène atomique plus efficace, la surface de croissance doit être maintenue à des 

températures généralement supérieures à 800°C, ce qui limite les substrats pouvant être traités. 

Beaucoup de recherches ont été engagées pour abaisser la température de croissance et deux 

stratégies ont vu le jour. La première est basée sur le changement de la configuration du système 

de dépôt MPACVD et la seconde sur l’utilisation de mélange gazeux à base de CO2 ou 

d’halogènes [49]. En effet, il a été montré que l’ajout de CO2 au mélange gazeux conventionnel 

H2/CH4 favorise la formation des espèces oxygénées comme O, CO et OH qui permettent la 

gravure préférentielle des phases sp2 au profit des phases sp3 et une meilleure capacité 

d’abstraction de l’hydrogène de la surface du diamant que l’hydrogène atomique [49]. Ces 

espèces de gravure peuvent donc jouer le rôle dévolu jusqu’ici à l’atome d’hydrogène qui est 

de supprimer le développement de phase carbone non-diamant dans les films de diamant. Les 

travaux portant sur la définition du rôle de l’oxygène atomique dans la croissance du diamant 

ont montré que celui-ci : (i) conduit à une meilleure gravure des films carbonés, et en particulier 

des phases non-diamant [50], (ii) améliore l’abstraction de
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 l’hydrogène atomique de surface en croissance  [51], (iii) augmente la concentration en 

hydrogène atomique dans le plasma [52] et (iv) favorise la formation de radicaux OH, qui 

gravent les phases carbonées non-diamant à une vitesse comparable à la croissance du diamant 

[53]. 

I.2.4 Mécanismes de croissance  

I.2.4.1 Modèle de Goodwin 

Comme évoqué précédemment, dans le mélange gazeux H2/CH4, les principales espèces 

réactives sont l’hydrogène atomique et le radical méthyle. Le schéma réactionnel conduisant à 

la croissance du diamant qui met en jeu ces espèces, proposé par Goodwin et al. [42] (équation 

(RI.1) à (RI.6)), est le suivant :   

𝐶𝑑 − 𝐻 + 𝐻 →  𝐶𝑑
∙ +  𝐻2 RI.1 

𝐶𝑑
∙  + H ⇋  𝐶𝑑 − 𝐻 RI.2 

𝐶𝑑
∙ +  𝐶𝐻3 →  𝐶𝑑 − 𝐶𝐻3 RI.3 

𝐶𝑑 − 𝐶𝐻3 → 𝐶𝑑
∙ + 𝐶𝐻3 RI.4 

𝐶𝑑 − 𝐶𝐻3 + 𝐻 → 𝐶𝑑
∙ − 𝐶𝐻2 + 𝐻2 RI.5 

𝐶𝑑
∙ − 𝐶𝐻2 + 𝐻 → 𝐶𝑑 − 𝐶𝑑 − 𝐻 + 𝐻2 RI.6 

Au cours de la croissance, en raison de la forte proportion d’hydrogène dans le mélange gazeux, 

la surface de diamant est quasiment saturée en atomes d’hydrogène et le nombre de sites où les 

radicaux méthyles peuvent s’adsorber est très faible. Lorsqu’un atome d’hydrogène de la phase 

gazeuse se lie avec un atome d’hydrogène de la surface pour former H2, il crée un site réactif 

sur la surface 𝐶𝑑
∙  (étape (1), réaction (RI.1)). Ce dernier a une grande probabilité d’être 

neutralisé par un hydrogène atomique et de retourner à son état initial (RI.2), mais il peut aussi 

arriver qu’un radical méthyle s’y recombine, conduisant à un CH3 chimisorbé 𝐶𝑑 − 𝐶𝐻3 (étape 

3, réaction (RI.3)). Ce processus d'abstraction d’un H et d'absorption de méthyle peut alors se 

produire sur un site adjacent au méthyle attaché (étape 3 et 4). Un autre processus d'abstraction 

d’un H sur l'un des groupes CH3 chimisorbés crée un radical CH2 (étape 5, réaction (RI.5)) qui 

réagit avec l'autre groupe carboné à proximité (étape 6, réaction (RI.6)) pour ainsi compléter la 

structure, en verrouillant les deux atomes de carbone dans le réseau de diamant (étape 7). Ceci 

constitue le schéma de croissance par addition successive d’atomes de carbone au réseau de 

diamant existant immergé dans un plasma contenant des espèces CH3 et H (Figure I. 6). 
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Figure I. 6 : Représentation simplifiée du processus de croissance [36] 

Le mécanisme de croissance décrit dans cette partie, ainsi que les réactions chimiques menant 

au développement des cristaux de diamant dans les trois dimensions, s’appliquent aussi bien au 

diamant mono-, poly- et nanocristallin. Dans ce dernier cas, la formation du diamant s’effectue 

par un processus de germination-croissance, détaillée dans les paragraphes suivants. 

I.2.4.2 Croissance des films de diamant nanocristallin 

En raison de l’énergie de surface élevée du diamant par rapport à celle du substrat, la formation 

des cristaux de diamant sur des substrats non-diamant a lieu selon le mode Volmer-Weber, 

c’est-à-dire sous forme d’îlots tridimensionnels [54, 55]. Cette croissance se déroule 

généralement en plusieurs étapes : incubation, germination ponctuelle sur la surface et 

croissance tridimensionnelle du germe stable. Lorsque la densité de cristaux est suffisamment 

élevée à la surface du substrat, les cristallites de diamant grossissent jusqu’à coalescer entre-

elles pour former un film continu. Ainsi, le processus de synthèse comprend deux grandes 

étapes : la germination (nucléation) et la croissance. La défaillance d’une de ces étapes peut 

entraîner une hétérogénéité et une mauvaise qualité des films. 

I.2.4.2.1 Germination   

La nucléation est l’une des étapes-clefs de la synthèse car elle permet d’amorcer la croissance. 

Les paramètres importants de cette étape sont le temps d’incubation, c'est-à-dire de l'apparition 

de germes, et la densité de germes qui dépendent fortement de la nature et de l’état de surface 

du substrat à traiter. Plusieurs méthodes de prétraitement ex situ ont été 
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développées afin de favoriser la nucléation du diamant à la surface des substrats et de permettre 

ainsi une coalescence rapide des cristaux : germination par abrasion et par ensemencement de 

poudres nanométriques. La méthode qui a été utilisée dans le cadre de ce travail de thèse est la 

méthode par ensemencement de poudres nanométriques. Celle-ci est décrite en détails dans le 

chapitre II, quant à la méthode par abrasion, elle est brièvement décrite ci-après. 

Germination par abrasion 

Cette étape consiste à rayer le substrat avec des poudres abrasives de façon à créer des défauts 

de surface qui sont susceptibles de servir de sites pour la germination du diamant. L’abrasif 

peut être de la poudre de nitrure de bore cubique, du carbure de silicium, du carbure de bore ou 

encore d’alumine par exemple. Les meilleurs résultats ont cependant été obtenus avec de la 

poudre de diamant. La création des sites de nucléation peut se faire par « scratching » en frottant 

les substrats avec de la pâte diamanté ou bien par abrasion ultrasonique en présence de poudre 

de diamant d’une granulométrie de quelques dizaines de μm en suspension dans l’éthanol où 

l’ensemble est placé dans un bain à ultrasons durant un temps de traitement de l’ordre d’une 

heure. Dans ce dernier cas en effet, aux sites issus du traitement mécanique s’additionnent ceux 

provenant de la présence de grains de diamant résiduels (phénomène d’ensemencement). A la 

fin du prétraitement, le substrat est rincé à l’eau, puis à l’éthanol, et est finalement séché sous 

un flux d’air comprimé. Cette technique permet d’obtenir des densités de nucléation de 107 à 

1010 cm-2 [56]. Cependant avec cette technique, il est difficile d’obtenir une densité de 

germination parfaitement homogène et reproductible. De plus, celle conduit à une dégradation 

du substrat et ne peut pas être mise en œuvre dans tous les cas de figure. 

I.2.4.2.2 Croissance 

Les mécanismes mis en jeu lors de l’élaboration des films de DNC impliquent la renucléation 

continue, ou la germination secondaire. La germination secondaire engendre le fait que de 

nouvelles cristallites vont sans cesse se former au cours de la croissance interrompant ainsi le 

développement individuel du cristal sous-jacent. La croissance n’est donc plus colonnaire 

comme celle décrite dans le cas du DPC. La formation de sites de nucléation à la surface des 

grains en croissance sont nécessaires au développement d’une nouvelle cristallite. Différents 

phénomènes peuvent ainsi conduire à la création d’un nouveau site de germination :
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(i) Le dépôt de matériaux carbonés sp2 cristallins comme le graphite et amorphes 

comme le carbone amorphe et le dépôt du trans-polyacétylène (TPA)[41, 57] ; 

(ii) La formation de domaines cristallins maclés sur les plans cristallins entrainée par la 

présence de défauts lors de la croissance [58].  

(iii) La présence d’un défaut à la surface d’un grain de diamant, créé par un évènement 

interrompant la croissance normale d’une cristallite [59, 60]. Cela conduit au 

développement d’un grain dont la direction de croissance et/ou la morphologie 

peuvent être différentes du grain sous-jacent. 

Plusieurs phénomènes pourraient être à l’origine de l’interruption de la croissance normale 

d’une cristallite : 

(a) Si le nombre de sites ouverts (liaisons pendantes) devient trop élevé, deux sites ouverts 

peuvent être formés l’un à côté de l’autre et il peut y avoir une restructuration de la surface qui 

brise la symétrie du réseau cristallin ce qui pourrait créer un site de renucléation [60].  

(b) Si une molécule contenant deux atomes de carbone comme C2 ou C2H venait à s’incorporer 

à la place d’une espèce de croissance (CHx (x = 0, 1, 2, 3)) alors la croissance « normale » d’un 

grain en serait modifiée et le développement d’une nouvelle cristallite avec une orientation de 

croissance préférentielle se produirait [60].  

Une forte occurrence des phénomènes de renucléation évoqués précédemment mène à une 

diminution de la taille des grains qui compose le film de diamant et lui confère son caractère 

nanocristallin. Ainsi les couches sont composées d’un grand nombre d’interfaces 

intergranulaires (ou joints de grains) contenant ou non des phases carbonées non-diamant 

amorphes ou cristallines participant à la modification des propriétés des films de DNC. La 

maitrise des conditions expérimentales de dépôt du DNC conduit au contrôle de la nature et de 

la quantité de ces joints de grains et permet d’obtenir des films avec certaines propriétés se 

rapprochant de celles du diamant polycristallin. 

I.2.5 Synthèse à basse température 

Pendant longtemps, les films de DNC ont été synthétisés par des procédés MPACVD utilisant 

des mélanges de gaz Ar/CH4, Ar/H2/CH4 et H2/CH4 dans des systèmes à cavité résonnante à 

une température de substrat supérieure à 800 °C [4, 5, 61]. Ce type de procédés est donc limité 

en termes de surface déposée et de substrats pouvant être traités. 
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La croissance du DNC à basse température permettrait ainsi de contourner les limitations de la 

CVD micro-onde classique et permettrait d’envisager de nouvelles perspectives quant aux 

applications des films de diamant, notamment en rendant possible le traitement de substrats 

non-conventionnels tels que certains polymères ou des matériaux piézoélectriques. 

Comme évoqué précédemment, l’une des stratégies adoptée pour abaisser la température de 

dépôt est basée sur le changement de la configuration du système de dépôt MPACVD. C’est 

pourquoi, depuis une bonne dizaine d’année, de nouveaux réacteurs de dépôt fonctionnant avec 

un mélange H2/CH4/CO2 ont été conçus pour permettre la synthèse de films de DNC sur de 

grandes surfaces, à des températures de surface relativement faibles, généralement inférieures 

à 400 °C, et l'exploration de nouveaux types de substrats. Une description de ces réacteurs est 

donnée ci-après. 

I.2.5.1  Système micro-onde à antenne linéaire 

Ce système a été mis en place en 2006 par l’équipe Japonaise de Masataka Hasegawa [62] et a 

permis la croissance de films de diamant à basse pression (1 mbar) et à basse température (100 

< Ts < 500°C) sur des substrats en Pyrex. Il est composé de deux groupes de huit antennes 

linéaires coaxiales alimentées par une puissance maximale de 20 kW qui est délivrée par deux 

générateurs micro-ondes fonctionnant à 2.45 GHz. Un schéma de ce système est présenté sur 

la Figure I. 7. Afin d’amorcer le plasma dans l’enceinte réactionnelle, l’onde se propage à 

travers des tubes en quartz entourant chaque antenne. La répartition uniforme de la puissance 

micro-onde injectée est assurée par un dispositif de réflexion de l’onde hyperfréquence mis en 

place sur chaque antenne. Le plasma généré est ainsi homogène et permet le traitement de 

grandes surfaces. La faible température de dépôt est obtenue à l’aide d’un système de 

refroidissement mis en place sur le porte substrat. Dans ces conditions, des films de DNC 

homogènes de bonne qualité ont été ainsi déposés sur des substrats en Pyrex de 30x30 cm-2 de 

surface avec une vitesse de croissance de 50 nm.h-1.  
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Figure I. 7 : Schéma du réacteur MPACVD à antennes linéaires  

 

Fendrych et al. [63] ont également adopté le même système mais avec un nouveau type 

d’antenne linéaire, élaborée par « Leybold Optics Dresden GmbH » et en utilisant un générateur 

de plasma micro-onde pulsé dans le but d’améliorer la vitesse de croissance et d’élargir la 

surface déposée. Ce système est équipé de quatre paires d’antennes alimentées par deux 

générateurs micro-ondes qui délivrent 10 kW. Avec cette nouvelle configuration, des films de 

DNC ont été déposés à 450°C sur un disque de silicium de 6 pouces de diamètre avec une 

vitesse de croissance de 20 nm.h-1. Ces dépôts ont été réalisés en utilisant un rapport cyclique 

de 50 %, une pression 1.5 mbar et un mélange gazeux contenant 5 % de CH4 et 3 % de CO2 

dilué dans H2. La vitesse de croissance obtenue ici reste toutefois relativement faible et la 

température de dépôt utilisée trop élevée pour certains substrats thermosensibles. 

Enfin, en apportant quelques modifications au système à antennes linéaires, l’équipe 

d’Alexander Kromka a réussi à réaliser des dépôts de films de DNC à une plus basse 

température sur des substrats en silicium de 10 x 10 mm2 de surface [49]. Ce système comporte 

deux antennes linéaires alimentées par deux générateurs micro-ondes fonctionnant en mode 

pulsé de 500 Hz de fréquence et délivrant une puissance maximum de 4.4 kW à chaque pulse 

[64]. Cette configuration permet de traiter de manière homogène de grande surface (20x30 cm²) 

et en diminuant la puissance micro-onde injectée à 1.2 kW, d’atteindre une température de dépôt 

de 250 °C. La vitesse de croissance des films de DNC déposés à cette température, à une 

pression de 0.1 mbar et dans un mélange gazeux composé de 2.5 % de CH4, 10 % de CO2 et 

87.5 % de H2 est de 3 nm.h-1. 
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Celle-ci étant très faible, ce système ne remplit donc pas les conditions requises par les 

applications industrielles qui sont de limiter les temps de synthèse pour obtenir les épaisseurs 

nécessaires.   

I.2.5.2 Système à plasma à ondes de surface 

En 2009, un autre moyen d’injecter les micro-ondes dans le réacteur a été mis au point par la 

même équipe permettant d’élaborer des films de diamant sur de plus grandes surfaces [65]. La 

Figure I. 8 montre un schéma de ce système.  

 

Figure I. 8 : Schéma (a) des fentes servant d'antenne (injecteur), (b) d'une ligne de 5 injecteurs, 

(c) de la configuration matricielle des injecteurs et (d) du réacteur de dépôt assisté par plasma 

à onde de surface 

Il est équipé de 4 guides d’onde composées de 5 injecteurs sous forme de fentes. Chaque guide 

d’onde est relié à un générateur fonctionnant à 2.45 GHz et délivrant une puissance de 5 kW. 

Pour élargir la surface traitée, des fentes de tailles différentes ont été placées sur la face 

inférieure du chaque guide d’onde se trouvant au-dessus de fenêtres en quartz servant 

d’interface entre la chambre réactionnelle et le guide d’onde. Cela a permis d’obtenir une forte 

propagation radiale des micro-ondes et un plasma homogène sur 40 cm (Figure I. 9). 
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Figure I. 9 : Schéma du design des fentes sur le guide d’ondes 

Ce nouveau système a permis de synthétiser des films de DNC homogènes à une température 

de 300°C et une pression de 0.05 mbar sur des substrats en Pyrex de plus grande taille (de 60x40 

cm² de surface) avec une puissance totale de 20 kW et un mélange contenant 5 % de CH4, 5 % 

de CO2 et 90 % de H2.  

En utilisant un seul injecteur seulement au lieu de 5 et le même mélange gazeux que le réacteur 

multi-injecteurs, les films de DNC ont pu être déposés à une température plus basse de 80°C et 

avec une vitesse de croissance plus élevée de 90 nm.h-1 sur des substrats en polysulfure de 

phénylène (PPS) d’une surface de 5x5 cm² [66].   

Les réacteurs développés par l’équipe d’Hasegawa [66] permettent d’atteindre des vitesses de 

dépôt de près de 100 nm.h-1 même pour des températures inférieures à 100 °C, et ce, sur des 

surfaces allant jusqu’à 60x40 cm2. Cela est une réelle plus-value en vue d’applications 

industrielles. Cependant, les très fortes puissances injectées de 20 kW nécessitent, pour parvenir 

à déposer à des températures inférieures à 500 °C, l’utilisation d’un porte substrat refroidi. La 

difficulté d’obtenir une homogénéité satisfaisante de la température de la surface durant la 

croissance sur de larges substrats est un véritable obstacle pour élargir la surface de dépôt. De 

plus, les puissances micro-ondes injectées étant très importantes, le coût énergétique du procédé 

est très élevé. 

I.2.5.3 Système micro-onde à antennes distribuées (DAA) 

Ce système a été développé à la fin des années 2000 par un consortium français impliquant trois 

laboratoires (LPSC Grenoble, LIMHP Villetaneuse, CPAT Toulouse) dans le cadre du projet 

ANR « Plasmodie ». Un prototype de réacteur de dépôt de diamant à basse température a ainsi 

été conçu en 2009, sur la base des travaux réalisés lors de la thèse de L. Latrasse [67], en mettant 

en œuvre des sources plasmas micro-ondes ponctuelles en configuration
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matricielle 4 x 4. Pour chaque source élémentaire, le plasma est produit à l'extrémité d'un 

applicateur coaxial implanté perpendiculairement au plan de la source bidimensionnelle. 

Comme les sources plasmas sont suffisamment rapprochées, et que la pression de travail est 

suffisamment faible, il est possible de générer à partir des 16 sources une nappe de plasma 

uniforme de 26 cm de longueur pouvant traiter des substrats circulaires allant jusqu’à 4 pouces. 

Il produit des conditions de dépôt très éloignées du procédé conventionnel, à basse pression (<1 

mbar) et à une basse température du substrat (< 400 ° C) en utilisant un mélange gazeux 

H2/CH4/CO2 et une puissance micro-onde maximale de 3 kW. Il a été utilisé avec succès pour 

déposer des films de DNC sur des wafers de silicium de 4 pouces avec une faible rugosité de 

surface (< 20 nm) et une faible granulométrie (< 20 nm), tout en conservant une bonne 

uniformité (~ 10%) à des vitesses de croissance allant jusqu'à 60nm/h [6]. 

Notons que (i) la puissance micro-onde nécessaire à l’élaboration des films est nettement 

inférieure à celle injectée dans les réacteurs de l’équipe d’Hasegawa ; (ii) qu’il n’est pas 

nécessaire de refroidir le porte échantillon pour atteindre des températures de surfaces de 400 

°C, voire inférieures ; (iii) et que les vitesses de dépôt dans les conditions considérées sont 

supérieures d’un facteur 6 par rapport à celles reportées dans les travaux de l’équipe de Kromka.  

I.2.5.4 Etat de l’art sur la croissance des films de DNC dans le réacteur Plasmodie 

Le réacteur Plasmodie a été qualifié dans le cadre des travaux de thèse de B. Baudrillart, à 

travers des études paramétriques de croissance menées en fonction des variables du procédé 

(composition gazeuse, pression de travail, puissance micro-onde, température de croissance, 

position du substrat), ce qui a permis d’établir une cartographie de son fonctionnement en 

termes de vitesse de croissance, de microstructure, de pureté et d’uniformité [68]. Ces études 

ont également permis de mettre en relief plusieurs points : l’existence d’une compétition entre 

la quantité d’espèces de croissance et de gravure disponibles, plus élevée à forte pression, et 

leurs capacités à diffuser, limitées par les fortes pressions ; l’influence de la morphologie et de 

la taille des grains sur les caractéristiques électriques, en l’occurrence la résistance électrique 

des films de DNC ; la fiabilité des mesures des densités de nucléation obtenues en utilisant la 

technique d’interférométrie par réflectance laser combinée à un modèle optique [69] et enfin 

l’influence de la méthode de prétraitement du substrat sur les caractéristiques des films de DNC 

déposés. 
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La croissance de DNC à une température de surface aussi basse que 150°C a ainsi été démontrée 

avec des vitesses de croissance dans la gamme 10-100 nm.h-1[70]. Cela a permis de réaliser des 

dépôts de films de DNC à basse température sur des substrats thermosensibles notamment le 

téflon. La capacité du réacteur à réaliser des dépôts de films de DNC sur d’autres substrats 

comme le nitrure de silicium (Si3N4) [71] et l’acier inoxydable avec une qualité comparable à 

celle obtenue sur le silicium a été également démontrée.  

La décharge micro-onde a été étudiée dans ces conditions par spectroscopie infrarouge 

d'absorption laser et spectroscopie d'émission optique afin de déterminer la concentration 

d’espèces d’intérêt, telles que le radical méthyle, CH3, et cinq autres molécules stables, CH4, 

CO2, CO, C2H2 et C2H6. En outre, le degré de dissociation des précurseurs gazeux a été estimée 

et la température du gaz a été mesurée dans une gamme allant de 100 à 600 °C, ce qui implique 

que la chimie de la décharge à basse pression est probablement gouvernée par des processus 

électroniques plutôt que des processus thermiques [72, 73]. L’ensemble de ces grandeurs a été 

comparé au procédé en réacteur à cavité résonnante fonctionnant à haute température [74].  

Plusieurs problématiques scientifiques et technologiques ont été mises en évidence : 

• Les films élaborés à des températures inférieures à 400 °C sont très peu adhérents sur le 

substrat, quelle que soit sa nature, car ces conditions sont défavorables à la formation 

de couches intermédiaires de conversion (carbure, …) ou à la génération d’une 

topographie de surface, propices à l’accroche de la couche de diamant comme observé 

à plus haute température. L’épaisseur réalisable est donc limitée à moins d’1 µm sur 

silicium pour éviter toute délamination. 

• Les vitesses obtenues dans les conditions de croissance sont relativement faibles (de 

l’ordre de quelques dizaines de nm.h-1) et sont donc inférieures de plusieurs ordres de 

grandeurs aux vitesses de croissance de films de DNC élaborés à haute température en 

cavité résonnante qui peuvent aller jusqu’à plusieurs μm.h-1, une amélioration de celle-

ci est alors nécessaire.  

• La chimie de la décharge étant vraisemblablement gouvernée par les électrons, il est 

impératif d’étudier les paramètres électroniques (densité et température) et 

d’approfondir la connaissance des caractéristiques physico-chimique de la décharge 
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afin d’accroître la compréhension du procédé, notamment des mécanismes réactionnels 

mis en jeu à très basse température, en vue de son optimisation. 

I.3 Objectifs de la thèse 

La finalité de ce travail de thèse, qui se situe dans la continuité des travaux de thèse de Benoit 

Baudrillart, est la compréhension et le contrôle du procédé de croissance de films de DNC à 

basse température en vue d’applications spécifiques, notamment dans le domaine biomédical.  

Il s’agit d’une part d’étudier la synthèse de DNC à basse température sur de nouveaux substrats 

pour de nouvelles applications, de caractériser les performances des films élaborés et 

d’optimiser encore autant que faire se peut le procédé de croissance ; et d’autre part d’étudier 

la phase gazeuse dans les conditions opératoires utilisées pour la croissance en s’intéressant à 

la densité des espèces, à la température du gaz, mais surtout à la densité et à la température des 

électrons qui n’ont jusqu’alors pas été investiguées. 

Deux axes de travail ont donc été suivis : une étude « matériau » et une étude « plasma ». 

Le volet matériaux a comme objectifs : 

• D’étudier la synthèse de films de DNC à basse température sur des substrats 

thermosensibles, en l’occurrence des structures multicouches composées de matériaux 

piézoélectriques, tels que le ZnO et l’AlN, dédiées à la réalisation de dispositifs 

électroniques WLAW (Waveguiding Layer Acoustic Wave) ; 

• D’étudier la synthèse des films de DNC en 3 dimensions en conservant la configuration 

matricielle plane du réacteur DAA sur des substrats de géométrie complexe, notamment 

des implants en titane ;  

• De caractériser les performances de systèmes DNC/Ti pour les applications 

biomédicales ; 

• De réaliser un travail d’optimisation en ajoutant de l’azote à la phase gazeuse pour 

obtenir des vitesses de croissance aussi élevées que possible tout en gardant le contrôle 

des propriétés des films déposés.   

Les objectifs du volet « plasma » de notre étude concernent quant à eux : 

• En lien avec le travail d’optimisation effectué pour la synthèse du matériau, l’étude de 

l’effet de l’ajout de l’azote au mélange gazeux H2/CH4/CO2 sur la température du gaz 
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et la concentration de différentes espèces présentes au sein de la décharge ainsi que sur 

les différents processus chimiques qui peuvent se produire dans la phase gazeuse ; 

• La détermination, en fonction des paramètres du procédé, des paramètres électroniques 

de la décharge H2/CH4/CO2, densité et température des électrons, par sonde de 

Langmuir, et en développant une méthode spectroscopique pour la mesure de 

température ; 

• La détermination de la densité de l’hydrogène atomique dans la décharge témoignant de 

l’efficacité du procédé en termes de dissociation des espèces importantes de croissance 

et de gravure. 

Ce manuscrit est structuré de manière à présenter dans le détail les investigations menées pour 

atteindre chacun de ces objectifs et les résultats obtenus. 
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PARTIE A : DU PROCEDE DE CROISSANCE DE FILMS DE 

DIAMANT NANOCRISTALLIN A BASSE TEMPERATURE A DE 

NOUVELLES APPLICATIONS 

Chapitre II : Dispositif expérimental de synthèse des films de diamant 

nanocristallin et techniques de caractérisations   

Ce deuxième chapitre est dédié à la présentation des moyens expérimentaux mis en œuvre dans 

le cadre de cette thèse. Dans un premier temps, nous présenterons le réacteur à plasma micro-

onde distribué « Plasmodie » utilisé pour la croissance des films de DNC ainsi que les différents 

moyens de contrôle du procédé employés. Dans un second temps, nous énumérerons les 

différentes méthodes de traitement ex situ de la surface des substrats, servant à favoriser la 

germination des films de DNC et à améliorer leur adhérence. Enfin, nous décrirons le protocole 

expérimental de synthèse, puis l’ensemble des techniques mises en place pour caractériser in 

situ et ex situ les films de DNC élaborés. Les techniques ex situ comprennent la microscopie 

électronique à balayage (SEM pour « Scanning Electron Microscopy »), la microscopie à force 

atomique (AFM pour « Atomic Force Microscopy »), la spectroscopie Raman, la diffraction 

des rayons X, et enfin la réflectométrie UV-visible. La technique in situ utilisée est 

l’interférométrie par réflectance laser (LRI pour « Laser Reflectance Interferometry »). La 

technique de prise de masse permettant d’avoir une estimation de l’épaisseur des films sera 

également décrite.  

II.1. Le réacteur à plasma micro-onde distribué Plasmodie 

II.1.1. Description générale 

Le dispositif expérimental utilisé au cours de ce travail de thèse pour la synthèse des films de 

DNC est un réacteur de dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma micro-onde distribué 

par un réseau d’antennes (MWPACVD-DAA pour Chemical Vapor Deposition Assisted by 

Microwave Plasma- Distributed Antenna Array) fonctionnant à basse pression (< 1 mbar) [7, 

75, 76]. Ce réacteur dispose d’une enceinte dans laquelle le plasma est amorcé et où la synthèse 

des films a lieu. Il s’agit d’une enceinte circulaire à double parois en acier inoxydable de 30 

litres (Largeur = 47 cm et hauteur = 30 cm) refroidie à l’eau. Elle comprend un porte substrat 

chauffant, un dispositif servant à mesurer et à réguler la température du porte substrat et un 

plateau supérieur servant de support pour les 16 sources micro-ondes disposées sous forme de 

matrice 4x4 (configuration matricielle). Elle est pourvue de nombreuses
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ouvertures et fenêtres optiques disposées à différents endroits permettant de caractériser 

spatialement la décharge et d’effectuer un contrôle visuel du plasma. Le plateau supérieur 

dispose également de deux passages optiques inclinés qui permettent de caractériser in situ les 

films de DNC en cours de synthèse par LRI. Des photographies du système de dépôt et de 

l’enceinte réactionnelle sont présentées dans la Figure II. 1.  

 

 

Figure II. 1 : Photographies : (a) du réacteur Plasmodie dans son ensemble ; (b) de l’enceinte 

réactionnelle dans laquelle le plasma est amorcé dans laquelle on distingue les 16 sources 

micro-ondes en configuration matricielle. 

Cette enceinte est reliée à un système de pompage et à des appareils de mesure et de régulation 

de pression qui permettent de contrôler la pression dans l’enceinte. Le réacteur est connecté à 

quatre lignes de gaz (H2, CH4, CO2 et Ar) dont l’injection est contrôlée à l’aide de régulateurs 

de débit massique. Une ligne supplémentaire d’azote a été ajoutée à la configuration habituelle 

pour réaliser des dépôts avec azote. Enfin, plusieurs périphériques permettant de générer, de 

distribuer et d’injecter les micro-ondes sont connectés à l’enceinte. Ces différents éléments sont 

décrits en détails dans la suite de ce chapitre. Le schéma détaillé de la Figure II. 2 illustre les 

différentes composantes de ce réacteur. 

(a) 

(b) 
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1. Régulateur de température PID G4. Méthane purifié par un système Mono Torr (SAES) 

2. Porte substrat chauffant G5. Dioxyde de carbone et argon 

3. Thermocouple P. Système de pompage 

4. Résistance en graphite P1. Vanne tiroir pneumatique 

5. Substrat 4 pouces P2. Pompe turbo moléculaire TURBOVAC 361 (Leybold) 

6. Hublots en borosilicate ou ZnSe pour  spectroscopie P3. Vanne papillon de régulation de la pression 

d’absorption ou d’émission et sonde de Langmuir P4. Pompe primaire TRIVAC D 25 B (Leybold) 

7. Photodiode et filtre passe-bande à 405 nm M. Système de micro-onde 

8. Hublots incliné en borosilicate pour interférométrie M1. Tête magnétron à 2,45 GHz alimenté par un 

9. Laser bleu violet à 405 nm pour interférométrie générateur 6 kW (Sairem) 

10. Jauges de pression (Baratron et Pirani) M2. Guide d’onde diviseur de puissance 

11. Enceinte double enveloppe refroidie à l’eau M3. Charge à eau pour répartition des micro-ondes vers 

G. Système d’injection des gaz les câbles coaxiaux 

G1. Vanne générale d’injection des gaz M4. Antenne micro-onde refroidies à l’eau et adapteurs 

G2. Contrôleurs de débit massique MKS, 100 sccm, 5 d’impédance 

sccm, 5 sccm et 100 sccm M5. Applicateurs en céramique 

G3. Hydrogène purifié par un système de membrane en 

palladium (Johnson Mattey) 

 

 

Figure II. 2 : Schéma du réacteur de dépôt Plasmodie et des différents éléments qui le 

composent [7].
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Le réacteur est muni d’un panneau de contrôle qui permet d’ajuster les différents paramètres du 

procédé : la puissance micro-onde injectée, le temps de dépôt, la pression, la température du 

substrat et les débits des différents gaz injectés. Le réacteur est piloté par un automate muni de 

système de sécurité sur les débits d’eau de refroidissement, sur la pression dans l’enceinte ainsi 

que sur la pression de l’air comprimé nécessaire au fonctionnement des vannes 

électropneumatiques. Les différents éléments constituant le réacteur comme les antennes, le 

guide d’onde et l’enceinte sont reliés à un système de refroidissement par eau. Cela permet 

d’éviter la détérioration de ces différents éléments par une éventuelle surchauffe et de conserver 

des conditions expérimentales stables dans le temps. 

 

II.1.2. Générateur micro-onde et distribution par réseau d’antennes 

Le plasma est produit par un générateur micro-onde SAIREM® qui fournit un champ 

électromagnétique à 2.45 GHz délivrant une puissance pouvant aller jusqu’à 6 kW. Ce 

générateur est composé d’une alimentation haute tension munie d’un régulateur et d’une tête 

micro-onde magnétron. En sortie du magnétron l’onde hyperfréquence se propage dans le guide 

d’onde rectangulaire puis à l’aide d’un diviseur de puissance, la puissance est répartie 

uniformément sur chaque antenne via les circulateurs placés à des positions précises sur le guide 

d’onde et via les câbles coaxiaux (Figure II. 3). Des charges à eau 50 Ω sont connectées sur 

chaque circulateur. Chaque source est constituée d’une âme centrale refroidie à l’eau, 

recouverte en son extrémité par un manchon en alumine. Il est possible d’adapter l’impédance 

d’entrée du crayon à l’aide de piston d’accord de façon à minimiser la puissance réfléchie et 

optimiser le transfert de puissance vers le plasma. Cela se fait par le biais d’un multimètre qui 

nous permet d’ajuster la tension sur chaque source, représentative de la puissance réfléchie, de 

telle sorte qu’elle n’excède pas 0.6 V. Deux afficheurs numériques présents sur le panneau de 

contrôle donnent la possibilité de suivre la puissance incidente et la puissance réfléchie. Comme 

les sources plasmas sont suffisamment rapprochées, et que la pression de travail est 

suffisamment faible, il est possible de générer à partir des 16 sources une nappe de plasma 

uniforme de 26 cm de longueur pouvant traiter des substrats circulaires allant jusqu’à 4 pouces. 

Enfin, à noter qu’il est possible d’optimiser cette configuration matricielle des sources en 

augmentant le nombre de sources pour élargir encore la surface de dépôt ou bien en envisageant 

une distribution 3D des sources pour traiter des échantillons tri-dimensionnels.
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Figure II. 3 : Schéma détaillé du système d'injection des micro-ondes 

 

II.1.3. Système de pompage 

Le système de pompage est composé d’une pompe à palette TRIVAC D 25 B (Leybold), 

assurant un vide primaire (10-2 à 10-3 mbar), et d’une pompe turbo-moléculaire TURBOVAC 

361 (Leybold) permettant d’atteindre un vide secondaire inférieur à 10-5 mbar. Pour la mesure 

de la pression, deux jauges sont installées sur le réacteur : une jauge Penning pour mesurer le 

vide limite et une jauge capacitive de type Baratron de gamme 1 mbar pour mesurer la pression 

du procédé. 

Préalablement à chaque expérience de croissance et de manière systématique, un pompage en 

vide secondaire, permettant d’atteindre une pression de 10-6 mbar, est réalisé afin d’éliminer et 

de limiter toute source de contamination possible pouvant affecter la croissance et la 

reproductibilité des expériences de synthèse. Afin de contrôler les fuites et de s’assurer que 

l’enceinte est bien étanche, plusieurs méthodes ont été adoptées régulièrement tels que des 

mesures de remontée en pression ou bien l’utilisation d’un détecteur de fuite à l’hélium. 

Lorsque l’enceinte réactionnelle est bien étanche, un taux de fuite de 2.5.10-7 mbar.s-1 est 

mesuré. La spectroscopie optique d’émission a par ailleurs été un outil précieux pour évaluer le 

taux de fuite car elle a permis de suivre in-situ l’évolution du taux d’azote présent dans la phase 

gazeuse par observation des pics d’émission des espèces CN et N2. En effet, plusieurs auteurs 

ont mis en évidence une corrélation entre le taux d’azote ajouté dans la phase gazeuse 
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et l’intensité d’émission de la tête de bande de la transition (B2+→ X2+) du radical CN (388.3 

nm) [77] et celle de la transition C3u→ B3 g de N2 (337.1 nm). 

L’évolution de l’intensité du pic de N2 en fonction du taux de N2 étant linéaire (Figure II. 4), 

l’extrapolation linéaire de la courbe jusqu’à obtenir une intensité de N2 nulle permet de 

déterminer le taux de fuite présent dans l’enceinte qui est de 0.01 % (la valeur de X pour une 

intensité de N2 nulle), ce qui correspond à 100 ppm. Le même taux de fuite a été déterminé à 

partir des courbes de remontée en pression en fonction du temps.  

 

Figure II. 4 : Evolution de l’intensité du pic de N2 en fonction du taux de N2 

 

II.1.4. Système gazeux utilisé 

Comme évoqué dans le chapitre I, la synthèse des films de DNC est réalisée en utilisant 

typiquement un mélange composé d’hydrogène, de méthane et de dioxyde de carbone. 

Cependant, dans certaines études menées au cours de ce travail de thèse, deux gaz 

supplémentaires tels que l’azote et l’argon ont été rajoutés au mélange gazeux initial 

(H2/CH4/CO2). Les gaz sont introduits dans l’enceinte à travers un orifice présent sur le plateau 

supérieur de l’enceinte par le biais de vannes électropneumatiques avec un débit total de 50 

sccm. Le débit des gaz entrant est contrôlé par 6 débitmètres massiques de type MKS. Chaque 

débitmètre est calibré spécifiquement pour le gaz qu’il contrôle. Les débitmètres délivrent un 

débit maximal de 100 sccm pour l’argon et l’hydrogène, de 3 et 90 sccm pour l’azote et de 5 

sccm pour le méthane et le dioxyde de carbone.  

Comme la pureté des gaz est très importante pour l’obtention de films possédant la qualité 

exigée par les applications visées, nous avons utilisé des gaz d’une grande pureté et les lignes 
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 de gaz d’hydrogène et de méthane ont été munies de purificateurs. Un dispositif à membrane 

de palladium (Johnson-Mattey) permet d’obtenir de l’hydrogène ultra-pur (N90). Le méthane 

est quant à lui purifié par un système de chez SAES pure gas de type Mono Torr. Du méthane 

pur, contenant moins d’une partie par million d’impureté, est ainsi obtenu. 

 

II.1.5. Le porte échantillon 

Le porte-échantillon fait 10 cm de diamètre permettant ainsi de réaliser des dépôts sur des 

wafers allant jusqu’à 4 pouces. Il est réglable en hauteur par une vis sans fin ce qui permet de 

faire varier la distance entre la surface du porte substrat et les sources micro-ondes entre 115 

mm et 45 mm. La partie supérieure du porte échantillon est un capuchon en molybdène vissé 

sur un cylindre en graphite. Le molybdène est utilisé car il possède un point de fusion très élevé. 

Le cylindre de graphite est lui-même vissé dans une pièce en céramique (Macor) permettant 

une isolation électrique entre la partie supérieure en graphite et la partie inférieure en acier 

inoxydable. Ce système offre ainsi la possibilité de polariser le porte substrat. La partie 

supérieure du porte échantillon est donc au potentiel flottant lorsqu’aucune tension n’est 

appliquée. Une résistance en graphite est disposée sous le capuchon en molybdène pour 

permettre de chauffer l’échantillon lorsque l’énergie thermique fournie par le plasma est 

insuffisante pour atteindre la température de dépôt désirée.  

II.1.6. Contrôle et mesure de la température 

La température du substrat est un paramètre clé dans le procédé de croissance des films de 

DNC, c’est pourquoi un soin particulier doit être apporté à sa mesure. En effet, elle conditionne 

non seulement les caractéristiques des films de DNC déposés, la vitesse de croissance, mais 

aussi la nature du substrat qui peut être utilisé eu égard à sa tenue en température. Au cours de 

ce travail de thèse, selon le positionnement de l’échantillon sur le porte substrat, deux moyens 

de mesure ont été employés. Lorsque l’échantillon est placé horizontalement sur le porte 

substrat, la mesure de la température est effectuée à l’aide d’un thermocouple positionné à 

l’intérieur du porte substrat à quelques millimètres de la face inférieure du molybdène. Ce 

thermocouple est de type K et il permet de travailler dans une gamme de température allant de 

0 et 1100°C. Il est connecté à un régulateur de température PID Eurotherm de type 3216 qui 

contrôle la puissance électrique envoyée à la résistance en graphite pour atteindre et maintenir 

la température de consigne souhaitée. Nous considérons qu’un écart de 50 °C peut exister entre 

la température réelle de surface et celle mesurée par le thermocouple.         Néanmoins, cette 

différence n’affecte pas la reproductibilité des expériences de dépôt de films de diamant.  
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Lorsque les échantillons sont placés verticalement sur le porte substrat, la mesure de la 

température est réalisée à l’aide d’un pyromètre optique bichromatique de marque Fluke 

Process Instrument, (modèle E2RL-F2-L-0-0), fonctionnant dans la gamme de 250 à 1200°C. 

A l’aide de ce pyromètre, des profils de températures ont été obtenus en se déplaçant sur tout 

l’échantillon.  

II.2. Méthodes de prétraitement des substrats  

Comme évoqué dans le premier chapitre, la synthèse des films de diamant se décompose en 

deux phases importantes : la germination (nucléation) et la croissance. La défaillance d’une de 

ces étapes peut entraîner une hétérogénéité et une mauvaise qualité des films. Le choix du 

substrat peut en être un facteur car il joue un rôle déterminant dans la germination du diamant. 

En effet, la croissance des films de diamant par MPACVD sur les substrats non-diamant 

engendre une faible densité de germes. Pour un substrat poli miroir tel que le silicium, cette 

densité peut être inférieure à 105 cm-2 [1, 78], ce qui est trop faible pour la croissance de films 

de diamant. Un traitement préalable de la surface est par conséquent nécessaire afin 

d’augmenter significativement la densité des sites de germination et de diminuer le temps 

d’incubation, c'est-à-dire le temps nécessaire pour observer la croissance des premières 

cristallites. Ce facteur est également important car il peut nous renseigner sur les propriétés 

d’adhérence des films. Il existe différentes méthodes de prétraitement selon la nature du substrat 

utilisé, le type du procédé et la qualité des films de diamant visée. Les méthodes les plus 

utilisées généralement pour la croissance des films de diamant peuvent être ex situ telles que 

les prétraitements mécaniques ou rayage par abrasion ultrasonique [56] et le prétraitement par 

dispersion de nanopoudres (spin-coating et dip-coating) [79] ou bien in situ comme la méthode 

de germination assistée par polarisation appelée également BEN pour Bias Enhanced 

Nucleation [80]. La méthode de germination assistée par polarisation entraine une augmentation 

de la température du substrat et requiert l’utilisation de substrats conducteurs, ce qui limite le 

choix des substrats à traiter. Ainsi, au cours de ce travail de thèse, la méthode d’ensemencement 

par spin-coating a été adoptée pour les échantillons plans et par dip-coating pour les substrats 

tridimensionnels.  

La méthode de spin-coating consiste à étaler une solution colloïdale contenant des 

nanodiamants à l’aide d’une pipette pasteur sur la surface du substrat, préalablement nettoyée.  
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L’échantillon est ensuite placé au centre d’une tournette (spin coater), et est maintenu par une 

mise sous vide pendant la rotation du plateau. La vitesse de rotation de la tournette est fixée à 

8 000 tours/min avec une accélération de 3000 tr/s pendant une durée de 30 secondes. Nous 

disposons de trois solutions colloïdales de caractéristiques différentes pour ensemencer les 

substrats (Tableau II.1).  

La solution colloïdale SYP-GAF-0-0.05 commercialisée par Van Moppes ™ contient des 

nanodiamants de 25 nm de diamètre à 2 % en masse et possède un potentiel zêta très négatif 

[81]. Les diamants sont obtenus par un procédé HPHT puis sont macro-fracturés pour obtenir 

des tailles de grains nanométriques. Leur technique de mise en solution colloïdale est garantie 

sans agrégat (GAF pour «Guaranteed Agglomerate-Free »). Les solutions Andante et Vox D 

commercialisées par Carbodeon™ contiennent des nanodiamants de 4.2 et 4 à 6 nm de 

diamètre, respectivement, synthétisés par détonation. Les solutions Andante et Vox D ont un 

potentiel zêta très positif et très négatif, respectivement. Pour obtenir la solution de seeding 

finale, nous diluons une des solutions initiales dans de l’eau afin d’obtenir un pourcentage 

massique en diamant de 1%. Puis, afin d’améliorer la mouillabilité des solutions Van Moppes 

et Vox D sur les substrats de silicium, nous dissolvons 1 g d’alcool polyvinylique (PVA) dans 

50 mL de solution contenant 1 % de diamant. Selon les travaux de Baudrillart et al [69], cette 

méthode nous permet d’atteindre un taux de germination pouvant aller jusqu’à 1011 germes par 

cm2. Les avantages de cette méthode d’ensemencement, en plus de la faible durée de 

préparation du substrat sont, d’une part, la très grande homogénéité de la densité de germination 

qui peut être obtenue et, d’autre part, l’absence de dégradation du substrat contrairement aux 

méthodes de germination par rayage ou abrasion. 

 

Dans ce travail de thèse, cette méthode a été utilisée pour traiter les substrats plans comme les 

substrats piézoélectriques contenant de l’oxyde de zinc (ZnO/Si, AlN/ZnO/Si, 

AlN/ZnO/LiNbO3 et AlN/ZnO/IDTs/LiNbO3), les wafers de silicium de tailles différentes (2 

cm x 2 cm, 2 ou 4 pouces) et les disques en titane et en alliage de titane Ti6Al4V. 

Pour les substrats de géométrie complexe tels que les implants en titane de forme cylindrique, 

le prétraitement a été effectué par la méthode d’enduction par immersion (dip-coating) qui 

consiste à plonger les implants dans la solution colloïdale contenant les nanodiamants durant 5 

min et les sécher ensuite à l’étuve durant 6h.  
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Tableau II. 1 : Caractéristiques des solutions utilisées pour le prétraitement des substrats 

 

II.3. Protocole de dépôt 

Dans un premier temps, les substrats sont dégraissés par des bains aux ultra-sons successifs 

d’acétone et d’éthanol. Une fois que le substrat a été prétraité avec l’une des méthodes 

présentées ci-dessus, il est ensuite posé sur le porte échantillon. Une fois que l’enceinte du 

réacteur est fermée, le pompage est lancé jusqu’à atteindre une pression de 10-6 mbar. Une fois 

que cette pression est atteinte, le substrat est chauffé jusqu’à sa température de consigne ce qui 

provoque une augmentation provisoire de la pression. Ensuite, lorsque la température est stable 

et que la pression est de nouveau inférieure à 10-6 mbar, le mélange de gaz précurseurs est 

introduit jusqu’à atteindre la pression de consigne préalablement réglée à l’aide d’un 

potentiomètre. A l’aide du panneau de contrôle, nous choisissons les gaz à introduire et leur 

proportion pour un débit total de 50 sccm. Les proportions habituelles du mélange H2/CH4/CO2 

sont 96.4%/2.6%/1% respectivement. Ces paramètres constituent les conditions standards des 

expériences de synthèse. Les paramètres pression et stœchiométrie du mélange gazeux étant 

ainsi réglés, les micro-ondes sont injectées pour une puissance et une durée de dépôt définies à 

l’aide du panneau de contrôle. 

La création d’une petite perturbation par le biais d’un des adaptateurs d’impédance est 

nécessaire à l’amorçage du plasma. Dans certains cas, elle n’est pas suffisante et l’ajout de 

quelques sccm d’argon, pendant une à deux secondes, permet l’allumage du plasma. 

L’enregistrement du signal de LRI est alors déclenché et un premier ajustement de la puissance 

réfléchie est effectué sur chaque source afin d’injecter un maximum de puissance dans 

l’enceinte. Au cours des premières minutes qui suivent l’allumage du plasma, l’élévation de la 

température des antennes et des adaptateurs d’impédances modifient la propagation des

Nature Fournisseur 
Nom de la 

poudre 

Concentration 

utilisée [% en 

masse] 

Solvant Additif 

Taille 

des 

grains 

Potentiel 

Zeta 

Ensemencement 
Carbodeon 

 

Hydrogen 

D 
1 Eau / 4-6 nm Très + 

Ensemencement 
Van Moppes 

 
VM 1 Eau PVA 25 nm Très - 

Ensemencement Carbodeon VOX d 1 Eau / 4-6 nm Très - 
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micro-ondes. Par conséquent, après 5 à 10 minutes de fonctionnement, la température des 

sources micro-onde s’étant stabilisée, un dernier ajustement de la puissance réfléchie est réalisé. 

À partir de là, le réacteur est stable et peut fonctionner durant le temps nécessaire à l’obtention 

de l’épaisseur du film désirée. Ensuite, une fois le que temps de dépôt est écoulé, la puissance 

micro-onde est diminuée progressivement de 200 W par minute afin d’éviter que l’échantillon 

ne subisse un choc thermique violent par l’arrêt immédiat de l’injection des micro-ondes. 

Lorsque la puissance atteint 1000 W, le générateur micro-onde et l’enregistrement du signal de 

LRI sont arrêtés. Le système de chauffage ainsi que l’injection des gaz sont alors coupés et le 

cycle de pompage est amorcé. L’échantillon fini alors son refroidissement à une pression 

inférieure à 10-5 mbar pendant une durée de 30 min à 1 h, en fonction de la température à 

laquelle a été réalisé le dépôt, jusqu’à atteindre une température inférieure à 80 °C. Le pompage 

est alors arrêté, puis l’enceinte du réacteur est amenée progressivement à la pression 

atmosphérique par l’ouverture d’une vanne créant une micro-fuite. Une fois que l’échantillon 

est retiré, le porte substrat et les parois internes du réacteur sont nettoyés avec du papier non 

pelucheux imbibé d’éthanol. Finalement, un plasma en hydrogène pur est amorcé dans le 

réacteur afin d’évacuer les résidus d’éthanol et une partie du carbone adsorbé par les parois 

pendant le dépôt. Afin d’éviter toutes contaminations des parois du réacteur par la présence 

d’air à la pression atmosphérique, l’enceinte est maintenue sous vide entre chaque synthèse. 

II.4. Techniques de caractérisation des films de DNC 

II.4.1. Observation des films par microscopie  

II.4.1.1. La microscopie électronique à balayage 

La visualisation du dépôt par microscopie est généralement la première caractérisation qui est 

effectuée. On peut ainsi déterminer la morphologie du dépôt, la taille des cristallites ainsi que 

leur forme et l’épaisseur des couches à partir de la section transverse. 

II.4.1.1.1. Principe 

Le Microscope Electronique à Balayage MEB (ou SEM) est un outil permettant de reconstruire 

des images haute résolution à partir de l’interaction électrons-matière. L’échantillon est balayé 

par un faisceau d’électrons qui en réponse émet différents types de particules (électrons 

rétrodiffusés, secondaires et Auger) ou des rayonnements tels que des rayons X et des 

rayonnements électromagnétiques dans le visible ou proche visible (cathodoluminescence) 

(Figure II. 5). 
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Figure II. 5 : Représentation schématique de l’interaction entre un faisceau d’électrons et la 

surface d’un échantillon  

 

Le MEB apporte ainsi des informations sur la morphologie d’un échantillon mais aussi sur la 

taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats selon le grossissement choisi. Ces 

informations dépendent de la nature de l’émission causée par l’interaction du faisceau avec la 

surface à observer. En effet, l’analyse de l’émission des électrons secondaires permet d’accéder 

à des informations sur la topographie de l’échantillon alors que les images obtenues avec les 

électrons rétrodiffusés présentent de forts contrastes qui peuvent être dus à la composition 

chimique ou au relief mais ne permettent pas une observation de la topographie. Au cours de 

ce travail de thèse, le MEB a été utilisé uniquement pour avoir des informations sur la 

morphologie des échantillons, par conséquent les images MEB ont été obtenues en utilisant un 

système de détecteurs d’électrons secondaires. 

 

II.4.1.1.2. Matériel  

Les clichés MEB ont été réalisés avec un microscope Zeiss Supra 40 VP haute résolution à 

canon à émission de champ de type Schottky (filament en W/ZrO chauffé à 1800 K). Ce MEB 

est équipé d’une caméra EBSD (Diffraction d’électrons rétrodiffusés, electron back scatter 

diffraction) rapide à 350 points/s (Figure II. 6).  
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Figure II. 6 : Photographie du MEB utilisé 

 

La Figure II. 7 présente un exemple de cliché MEB illustrant une morphologie typique des films 

de diamant nanocristallin obtenue pour des conditions standards de croissance.  

 

Figure II. 7 : Exemple de cliché MEB d’un film de DNC déposé sur du silicium 

L’observation de ces images nous renseigne non seulement sur la morphologie de la surface 

mais aussi sur la nature des particules constituant le film (cristaux, agrégats, …), leur taille, et 

permet d’obtenir leur évolution en fonction des différents paramètres de dépôt explorés. Par 

ailleurs, elle permet également de déterminer avec précision l’épaisseur des couches 

constituants l’échantillon analysé lorsqu’on observe une tranche de l’échantillon. Cette mesure 

d’épaisseur est toutefois locale.  
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II.4.1.2. La microscopie à force atomique  

II.4.1.2.1. Principe 

La microscopie à force atomique, technique d’analyse mise au point en 1986 [82] est basée sur 

la mesure des forces d’interactions qui se mettent en place lorsqu’une pointe solide est 

rapprochée de la surface d’un échantillon. Elle consiste à balayer la surface d’un échantillon à 

l’aide d’une pointe montée sur un micro-levier réfléchissant. La mesure de la déflection du 

micro-levier provoquée par les déplacements de la pointe est réalisée via la réflexion d’un 

faisceau Laser. Les déplacements de la pointe sont dus à la présence de forces d’attraction ou 

de répulsion qui se produisent entre les atomes de la pointe et ceux de la surface à analyser. 

Lorsque le micro-levier s’infléchit, le faisceau Laser est dévié. La mesure de la position de 

celui-ci, qui s'effectue à l’aide d'un quadrant de photodiodes, détermine la déflection du micro-

levier. En balayant la pointe ligne par ligne, on reconstruit ainsi l’image de la surface de 

l’échantillon. Il est ainsi possible de remonter aux caractéristiques topographiques de la surface 

étudiée [83]. Cette technique nous permet ainsi de visualiser le relief de la surface ainsi que la 

morphologie des grains de diamant. Nous montrons sur la Figure II. 8, un schéma type du 

principe de fonctionnement d’un AFM. 

 

Figure II. 8 : schéma du fonctionnement d’un microscope à force atomique [84] 

 

Un AFM peut fonctionner suivant plusieurs modes comme le mode contact et le mode tapping 

qui apportent des informations complémentaires en termes d’imagerie. En mode contact, la 

pointe touche en balayant de façon continue la surface de l’échantillon. Ce mode engendre, sur 

certains types d’échantillons durs, comme le diamant, de l’usure et des déformations de la 

pointe qui peuvent altérer la qualité des images réalisées. En mode tapping, le micro levier 
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supportant la pointe est mis en oscillation forcée avec une fréquence d’oscillation de valeur 

voisine de la fréquence propre de résonance du système levier/pointe. Cela permet donc de 

mesurer les variations de fréquence d’oscillations qui dépendent de la position de la surface 

sous la pointe permettant ainsi de reconstruire l’image de la topographie de la surface. Dans ce 

mode, la pointe n’est pas en contact permanent avec l’échantillon, ce qui préserve mieux les 

échantillons. 

Dans le cadre de nos études, comme les films de DNC présentent une grande dureté, les mesures 

par AFM ont été réalisées en utilisant le mode « tapping in air ». Cette technique permet de 

réaliser l’image de la surface et des mesures de rugosité mais aussi des mesures magnétiques et 

électriques, des mesures optiques en champ proche et des mesures mécaniques. 

 

II.4.1.2.2. Matériel 

Les images AFM ont été prises à l’aide d’un AFM de chez VEECO de type Dimension 3100 

fonctionnant en mode « tapping in air ». La Figure II. 9 illustre un exemple d’image AFM 

obtenue sur des films de DNC synthétisés sur du silicium dans des conditions de croissance 

standards. L’analyse de ces images est réalisée avec le logiciel Nanoscope Analysis™. Cette 

analyse est effectuée afin d’apprécier la topographie de surface des films synthétisés et 

notamment de mesurer leur rugosité. Avec ce logiciel, il est possible d’avoir accès aux 

différentes rugosités Ra, Rp, Rq (ou Rrms pour Root Mean Square Roughness). Ra est définie 

par la moyenne arithmétique du profil, Rp par l'écart entre le profil moyen et la valeur maximale 

et Rq par l’écart quadratique moyen. C’est cette dernière qui nous intéressera plus 

particulièrement car elle est plus sensible aux irrégularités singulières de la surface que Ra et 

Rp. 

 

Figure II. 9 : Exemple d’image AFM d’un film de DNC déposé sur du silicium
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II.4.2. La spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est la deuxième méthode de caractérisation utilisée systématiquement 

après chaque expérience de dépôt. Elle fait partie des techniques les plus utilisée pour 

caractériser des couches de diamant CVD. Les spectres Raman sont très riches en informations. 

En effet, ils permettent à la fois une analyse qualitative des couches synthétisées en mettant 

notamment en évidence la nature des matériaux ou des formes allotropiques à la surface et une 

analyse quantitative, au travers de laquelle il est possible d’évaluer la pureté des films de DNC.  

II.4.2.1. Principe 

L’effet Raman a été découvert par C.V. Raman en 1928 [85]. Le principe de la spectroscopie 

Raman consiste à envoyer une lumière monochromatique de fréquence ν0 sur l'échantillon à 

étudier et à analyser les photons diffusés inélastiquement résultants de l’interaction 

rayonnement-matière. En effet, lorsqu’un milieu est soumis à une lumière monochromatique, 

cette radiation excitatrice peut être transmise, absorbée ou diffusée par le milieu. La majeure 

partie de cette lumière est diffusée à la même fréquence que la lumière incidente, c’est la 

diffusion élastique ou diffusion Rayleigh. Cependant, une infime partie de la lumière incidente 

est diffusée de manière inélastique, à des fréquences différentes de celles des photons incidents 

ν0, c’est la diffusion Raman. Ces deux types de diffusion sont respectivement désignés par 

diffusion Stokes et anti-Stokes (ν0 - ν et ν0 + ν). Les 3 types de diffusion sont présentés dans le 

schéma de la Figure II. 10. 



Dispositif expérimental de synthèse des films de diamant nanocristallin et techniques de caractérisation 

 

58 

 

 

Figure II. 10 : Schéma des transitions vibrationnelles mises en jeu lors de l'interaction d'un 

photon avec la matière [86]  

L’intensité lumineuse diffusée est mesurée ainsi en fonction du décalage entre la fréquence des 

photons incidents et celle des photons diffusés (spectre Raman). Ce décalage, que l’on appelle 

déplacement Raman, est mesuré le plus souvent en cm−1 et renseigne sur la nature des liaisons 

chimiques à l’origine de la diffusion. A température ambiante, la diffusion Raman Stokes est 

favorisée par rapport à celle de type anti-Stokes.  

II.4.2.2. Matériel  

L’acquisition des spectres Raman a été réalisée d’un spectromètre Raman de type Jobin Yvon 

Labram HR800 présenté dans la Figure II. 11. Cet appareil comprend les éléments suivants :  

 

Figure II. 11 : Installation Raman utilisée 
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• Une source excitatrice laser ; un laser Hélium/Néon émettant à 632.8 nm et un laser à 

état solide (Coboltblue ™) dispensant un faisceau lumineux à 472.9 nm ; 

• Un microscope optique qui permet de focaliser le laser à la surface de l’échantillon et 

de collecter le signal. Ce microscope est équipé d’un filtre optique coupe bande 

« Notch » qui supprime la fréquence Rayleigh. Il dispose d’un système confocal à fentes 

d’ouverture réglables permettant d’améliorer la résolution en profondeur ;  

• Une platine porte-échantillon motorisée X-Y qui permet le déplacement automatique de 

l’échantillon pour faire de l’imagerie Raman de la surface d’un échantillon ; 

• Un dispositif d’analyse spectrale assuré par différents réseaux de diffraction (300, 1800 

et 2400 traits.mm-1) permet de séparer les différentes composantes de la lumière diffusée 

par l’échantillon ;  

• Un appareillage de micro-analyse multi-objectif (x10, x20, x40, x100 et x100 LWD 

(pour « Long Working Distance ») combiné à un détecteur multicanal photoélectrique 

CCD (Charge Coupled Devices) possédant un faible niveau de bruit et refroidi par un 

Pelletier à -70°C ;  

L’ensemble est piloté à l’aide du logiciel Labspec 5.0 qui permet d’enregistrer et d’extraire en 

continu les données d’acquisition et de les traiter. 

Les mesures pour les films de DNC ont été effectuées avec le laser bleu à 472.9 nm  et le réseau 

2400 traits.mm-1 afin d’avoir une bonne résolution (≈ 1 cm-1), et un objectif de grossissement 

(x100 LWD).  

II.4.2.3. La spectroscopie Raman appliquée aux films de DNC 

La spectroscopie Raman est généralement employée de façon routinière pour évaluer la qualité 

chimique des films de diamant synthétisés. Elle fournit notamment des informations 

qualitatives sur la présence de défauts intrinsèques comme le carbone non-diamant (a-C, a-C:H, 

DLC et graphite), mais aussi sur la présence d’impuretés extrinsèques (azote). Les spectres 

Raman caractéristiques des films de DNC présentent des bandes larges et un pic sp3 du diamant 

plus au moins large. Les bandes sont dues à des contributions qui peuvent provenir de phases 

graphitiques (sp2) mais aussi de différents matériaux amorphes carbonés. La position et le type 

d’arrangement, cristallin ou non, auquel ces bandes et pics sont attribués sont répertoriés dans 

le Tableau II. . 
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Tableau II. 2 : Principaux pics et bandes observés sur des spectres de films de diamant 

nanocristallin [87, 88] 

 

II.4.2.3.1. Pic Raman du diamant 

Les spectres des films de diamant ont tous en commun un pic très intense situé à 1332.5 cm-1. 

Ce pic est caractéristique d’une structure carbonée liée par des liaisons covalentes sp3 et il est 

particulièrement important car il représente la raie principale du diamant. Une importante 

intensité de ce pic par rapport aux autres structures témoigne de la prédominance des liaisons 

sp3 dans la couche, mais aussi d’un bon ordre cristallin. La largeur à mi-hauteur FWHM (Full 

Width at Half Maximum) de ce pic permet également de renseigner sur la qualité cristalline de 

nos couches. En effet, plus le film est de bonne qualité, plus ce pic est étroit et sa largeur à mi-

hauteur faible. Des valeurs de FWHM allant jusqu’à 1.5 cm-1 ont déjà été rapportées pour des 

monocristaux naturels ou CVD de qualité exceptionnelle [89]. Cependant, certains paramètres 

entraînent l’élargissement de ce pic, notamment la présence d’impureté comme l’azote ou bien 

la présence de joint de grains. Dans le cas du diamant nanocristallin, du fait de la présence des 

phases sp2 dans les joints de grains, la FWHM du pic diamant peut aller jusqu’à 40 cm-1. Cet 

élargissement nous renseigne également sur la taille des grains. En effet, celui-ci a été attribué 

dans plusieurs travaux [90, 91] à la diminution de la taille des grains. La position et le décalage 

de ce pic peut aussi nous renseigner sur les contraintes présentes à l’intérieur des films. Le 

dopage au bore, se manifeste par exemple par un décalage du pic caractéristique de diamant 

vers des nombres d’onde décroissants [92]. 

Position [cm
-1

] 
Largeur à mi-hauteur 

[cm
-1

] 
Origine 

1060-1200 20-200 Trans-polyacétylène, déformation de C-H 

1180-1220 150 
Diamant amorphe ou microcristallin, carbone 

amorphe tétraédrique, SiC 

1332.5 1.5-40 Pic Raman du Diamant 1
er

 ordre  

1350 80-400  Bande D du graphite 

1450-1500 20-150 
Trans-polyacétylène, vibration d’élongation de 

C=C 

1520-1610 40-200 Bande G du graphite 

2050 / 
Bande de luminescence attribuée à la présence 

d’azote 
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II.4.2.3.2. Contributions graphitiques 

Les autres composantes qui sont observées sur un spectre Raman caractéristique des films de 

DNC et qui sont synonymes de défauts ou de phases non-diamant sont les composantes 

graphitiques. En effet, outre le diamant il est possible de détecter la présence de graphite à 

travers les bandes D et G situées à 1350 et 1580 cm-1, respectivement, qui sont attribuées au 

graphite désordonné et cristallin, respectivement. L’intensité de ces contributions est corrélée 

avec la quantité de phases non-diamant dans les films de DNC. Contrairement au pic Raman 

du diamant, la position spectrale de ces deux bandes peut varier en fonction de la longueur 

d’onde de la source excitatrice [87]. L’augmentation de la FWHM des bandes D et G témoigne 

de l’accroissement du désordre dans ces phases. 

Notons que les phases graphitiques présentent une plus grande sensibilité vis-à-vis de la 

diffusion Raman par rapport au diamant. En effet, cette différence de réponse résulte d’une 

section efficace de diffusion Raman plus importante pour le graphite que pour le diamant. 

 

II.4.2.3.3. Les bandes à 1150 et 1480 cm-1 

Les spectres Raman des films de DNC comportent, en plus du pic diamant et des bandes 

graphitiques, des bandes situées aux alentours de 1150 et 1480 cm-1. Ces bandes ont été 

attribuées à un matériau polymérique carboné, le trans-polyacétylène (TPA), présent au niveau 

des joints de grains des films de DNC. Pendant plusieurs années, ces bandes ont été assignées 

à la diffusion Stokes de particules nanocristallines de diamant ou de diamant amorphe [93, 94]. 

Cependant, des études poussées ont montré que ces bandes ne pouvaient pas être attribuées à 

des vibrations C-C sp3 du diamant mais correspondent plutôt à la déformation des liaisons C-H 

et aux vibrations des doubles liaisons C=C du TPA [95]. Ces bandes sont considérées donc 

comme les empreintes digitales de la forme nanocristalline du diamant [88, 96]. 

 

II.4.2.3.4. Autres pics du spectre Raman 

Notons qu’une sixième contribution située entre 1180 et 1250 cm-1, observée dans d’autres 

travaux concernant les spectres Raman du DNC [97, 98], peut aussi être observée. Cette 

contribution a été attribuée à des défauts augmentant la diffusion des phonons à l’extérieur du 

centre de la zone de Brillouin [87] ou à la taille nanométrique des grains [99]. 
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II.4.2.3.5. Traitement des spectres Raman 

L’analyse des spectres Raman a été réalisée en utilisant le logiciel Labspec 5. Elle consiste en 

une déconvolution du spectre en prenant en compte les 6 principales contributions que contient 

un spectre Raman de DNC (Figure II. 12). Cependant, en plus de ces contributions, de 

nombreuses bandes plus ou moins larges peuvent se superposer au signal provenant de la 

diffusion Raman proprement dite. Elles sont dues à un phénomène de fluorescence et 

correspondent à la désexcitation de niveaux électroniques résultant de l'excitation provoquée 

par l'impact du faisceau laser. Ces niveaux sont créés dans la bande interdite du diamant par 

des défauts ou des impuretés. Ces lignes de fluorescence entraînent généralement une 

déformation de la ligne de base des spectres Raman. C’est pourquoi, la procédure de 

déconvolution a été précédée par une suppression du fond croissant présent sur les spectres. 

Une fois que la ligne de base du spectre a été corrigée, une routine d’ajustement similaire à celle 

utilisée sur des films de DNC dans les travaux de Klauser et al. [99] est appliquée. Les fonctions 

utilisées pour représenter les diffusions Raman sont des pseudo-fonctions de Voigt dont le 

facteur de Lorentz est fixé à 0.5 pour toutes les contributions à l’exception de la bande G du 

graphite qui est modélisée avec une fonction Gaussienne [87]. A l’issue de cette analyse, les 

différents paramètres comme les FWHM et les aires des différents pics et bandes, servant à 

estimer la proportion du diamant présent dans les films de de DNC, sont obtenus. 

 

Figure II. 12 : Procédure de déconvolution d’un spectre Raman d’un film de DNC
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Le facteur de pureté cristalline, ou facteur de qualité, représentatif de la qualité globale du film 

peut être défini de la manière suivante : 

 

% 𝑠𝑝3 = [
60𝐼𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡

60𝐼𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡 + ∑ 𝐼𝑛𝑜𝑛−𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡
] 100 II.1 

 

Où 𝐼𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡 est l’aire du pic Raman du diamant à 1332.5 cm-1 et ∑ 𝐼𝑛𝑜𝑛−𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡 est la somme 

des aires des contributions des pics provenant du TPA et des phases non-diamant qui peuvent 

être graphitiques ou amorphes. Le coefficient 60 correspond au rapport des sections efficaces 

de diffusion Raman du graphite et du diamant, établi au LSPM pour une longueur d’onde de 

472.9 nm d’après les travaux de Klauser et al [99]. Ce facteur de pureté cristalline constitue 

uniquement un critère de qualité mais ne saurait constituer une mesure absolue de celle-ci.  

 

II.4.3. La diffraction des rayons X 

II.4.3.1. Principe 

Le principe de la diffraction des rayons (XRD) repose sur l’utilisation d’un faisceau 

monochromatique de rayons X, de longueur d’onde λ, dirigé sur l’échantillon avec un angle 

d’incidence θ, qui est diffracté selon la loi de Bragg [100] :  

2. 𝑑ℎ𝑘𝑙 . sin(𝜃) = 𝑛. 𝜆 II.2 

Avec 𝑑ℎ𝑘𝑙  la distance inter-réticulaire entre les plans (hkl) et n un nombre entier représentant 

l’ordre de diffraction.  

Dans le cas du diamant qui est un système cubique face centrée de paramètre de maille 𝑎, la 

distance inter-réticulaire 𝑑ℎ𝑘𝑙 est égal à : 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =  
𝑎

√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2
  II.3 

Les résultats de diffraction X apparaissent sous la forme d’un diffractogramme 𝐼 = 𝑓(𝜃)  ou 

chaque pic correspond à la diffraction du faisceau source par une famille (hkl) de plans 

cristallographiques. Ainsi, ce diffractogramme permet de mettre en évidence des informations 

sur la nature et la cristallinité des matériaux. 

 

II.4.3.2. Matériel  

Les diffractogrammes présentés dans ce travail de thèse ont été obtenus à l’aide d’un 

diffractomètre INEL™Equinoxe 1000 (Figure II. 13). Le faisceau du rayonnement X utilisé 
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est produit par une anticathode de cuivre à une longueur d’onde 𝜆𝐶𝑢𝐾𝛼1
=  1.54056 Å. 

L’avantage de ce dispositif est qu’il permet une caractérisation des matériaux sous incidence 

rasante, ce qui permet d’éliminer en partie la réponse du substrat massif. Le dispositif est adapté 

pour travailler avec un angle incident faible dont la valeur est fixée pour l’ensemble de nos 

études à 2°. 

 

Figure II. 13 : Photographie du diffractomètre utilisé 

 

II.4.3.3. Analyse des diffractogrammes 

L’analyse des résultats obtenus par le diffractomètre INEL comprend 3 étapes. La première 

consiste en l’identification des phases cristalline en utilisant le logiciel Match [101] qui repose 

sur le principe d’identification des pics à l’aide des fiches dans la base de données JCPDS (Joint 

Comitee for Powder Diffraction Standard). Comme nos échantillons sont le plus souvent 

composés de deux matériaux seulement, film déposé et substrat, la détermination de l’origine 

des pics est assez simple. En procédant par élimination, les premières contributions identifiées 

sont celles du substrat ensuite les pics restants sont donc attribués au film synthétisé. L’analyse 

qualitative de ces spectres permet ainsi de confirmer si les films déposés sur le substrat sont 

bien des films de diamant. La Figure II. 14 illustre un exemple de diffractogramme obtenu sur 

un échantillon de film de DNC déposé sur du silicium. Ce spectre comprend les contributions 

dues aux pics de diffraction (111), (220) et (311) du diamant cubique et le pic (311) du silicium 

cubique. 

. 
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Figure II. 14 : exemple d’un diffractogramme des rayons X des films de DNC déposés sur du 

silicium 

La deuxième étape consiste à réduire le bruit de fond non linéaire présent dans la plupart des 

diffractogrammes réalisés. Pour ce faire, nous avons réalisé le traitement des spectres à l’aide 

de fonctions d’interpolation de type « spline cubique » avec le logiciel Fityk [102]. Une fois 

que le rapport signal sur bruit a été réduit sur les spectres, ils sont exportés dans le logiciel 

MAUD « Materials Analysis Using Diffraction » établie par Lutterotti [103]. Ce logiciel utilise 

une méthode d’affinement de type Rietveld (méthode développée par H. Rietveld en 1969) 

[104] pour ajuster les mesures de diffraction à partir de modèles structuraux pouvant prendre 

en compte le pourcentage de phase, la texture cristallographique, les contraintes, la taille des 

domaines diffractants, etc. Cette procédure constitue ainsi la troisième étape du processus 

d’analyse des diffractogrammes. Comme pour tout traitement basé sur une analyse de type 

Rietveld, l’élargissement instrumental des raies de diffraction est décrit par la fonction de 

résolution de C. Caglioti [105], déterminée pour chaque appareil. Un exemple d’affinement 

Rietveld réalisé sur un spectre de diffraction X d’un échantillon DNC/Si est montré dans la 

Figure II.15. Les différents paramètres comme la taille des cristallites et le paramètre de maille 

sont obtenus au terme de cette procédure d’ajustement. 
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Figure II. 15 : Exemple d’un diffractogramme de rayons X analysé par le logiciel Maud 

 

II.4.4. Interférométrie par réflectance laser   

L’épaisseur des films de DNC a été estimée, dans un premier temps, en utilisant une méthode 

de caractérisation optique in situ qui est l’interférométrie par réflectance laser. Cette technique 

est basée sur la mesure des interférences lumineuses produites par le système film/substrat 

quand celui-ci est soumis à une lumière laser. En effet, lorsqu’un faisceau lumineux est envoyé 

sur la surface de l’échantillon, il subit un déphasage dû à la différence d’indice de réfraction 

des deux milieux (diamant/silicium) et à la différence de chemin optique parcouru entre deux 

rayons réfléchis sur le substrat (Figure II. 16).  

 

Figure II. 16 : Représentation schématique de la réflexion et de la transmission d'une onde 

lumineuse à travers un système film de diamant/substrat de silicium. 
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Les interférences produites par le système produisent à leur tour la modulation de la réflectance 

mesurée (variation de l’intensité lumineuse réfléchie en fonction du temps). Nous pouvons ainsi 

observer in situ les oscillations du signal lorsqu’il y a effectivement croissance. La 

configuration maison mise en place pour les mesures de réflectance par LRI est présentée dans 

la Figure II. 17.  

 

1. Laser bleu à 405 nm 3. Photodiode et filtre passe-bande à 405 nm  

2. Substrat de croissance 4. Ordinateur pour l’acquisition 

 

Figure II. 17 : Schéma de principe du dispositif de mesures d'interférométrie par réflectance 

laser. 

 

Elle comporte un laser bleu à 405 nm qui délivre une puissance de 100 mW (1). Le rayonnement 

laser est envoyé sur l'échantillon placé dans l’enceinte du réacteur via une fenêtre en quartz à 

un angle d'incidence de 45 °. Le rayon réfléchi par le système film/substrat (2) passe via une 

deuxième fenêtre optique puis au travers d’un filtre passe-bande avant d’être collecté par une 

photodiode (3). Le filtre permet de sélectionner la longueur d’onde du laser en limitant le bruit 

optique ambiant. Le photo-courant généré est transformé en signal de tension par un 

amplificateur à transconductance, converti sous forme numérique par un convertisseur 

analogique-numérique et envoyé à un PC (4). Une interface LabVIEW™ permet 

d’échantillonner et d’enregistrer le signal envoyé par la photodiode. La Figure II. 18 illustre un 

exemple de courbe de réflectance obtenue en fonction du temps sur un échantillon DNC/Si. 
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Figure II. 18 : Exemple de courbe de réflectance en fonction du temps de dépôt obtenue lors 

de la croissance des films de DNC sur silicium 

La vitesse de croissance 𝑣 est ainsi évaluée à partie de la pseudo-période d’une oscillation en 

utilisant la formule suivante [106] :  

𝑣 =  
𝜆

2𝑢2. 𝑇𝑐 
 II.4 

Avec 𝑢2 ≈ √𝑛2
2 − 𝑛1

2(sin 𝜃1)2 II.5 

Où 𝜆 est la longueur d’onde du laser qui est de 405 nm, 𝑇𝑐 est la pseudo-période, 𝑛2 est l'indice 

optique réel du diamant qui est égale ici à 2.45 pour  𝜆 = 405 𝑛𝑚 , 𝑛1 est l'indice optique du 

plasma supposé optiquement équivalent au vide et 𝜃1 est l'angle d'observation (𝑛1= 1, 𝜃1 = 45°). 

Pour un déphasage de 2π, correspondant à une pseudo-période d’interférence, l’épaisseur du 

film déposée est e ≈ 88 nm. 

 

II.4.5. Mesures ex situ de l’épaisseur des films de DNC 

II.4.5.1. Mesures par réflectométrie UV-visible 

Contrairement à la LRI, la réflectométrie permet d’avoir une mesure ex situ de l’épaisseur des 

films de DNC. Les mesures sont réalisées avec un angle par rapport à la normal θl = 0°. A l’aide 

de cette technique il est possible, en faisant varier la position pour laquelle est réalisée la 

mesure, d’obtenir des profils d’épaisseur sur tout l’échantillon, ce qui permet d’évaluer 

l’homogénéité des films déposés. 
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II.4.5.1.1. Principe   

Le formalisme physique et mathématique de la réflectométrie est le même que celui décrit pour 

la LRI. En effet, son principe est basé sur la mesure des interférences lumineuses produites par 

le système film/substrat quand celui-ci est soumis à un faisceau lumineux. La différence avec 

la LRI est qu’on utilise de la lumière blanche et que l’épaisseur du film est constante. Une 

interférence se produit lorsque la lumière blanche est incidente sur des couches optiquement 

transparentes, car la différence de trajet entre les longueurs d'onde spécifiques est exactement 

un multiple de l'épaisseur de la couche optique.  

II.4.5.1.2. Matériel  

Pour réaliser les mesures d’épaisseur par réflectométrie, nous avons utilisé le système 

NanoCalcTM de chez Ocean Optics montré dans la Figure II. 19.  

 

Figure II. 19 : Système utilisé pour la caractérisation par réflectométrie UV-visible 

L’appareil est relié à un ordinateur qui dispose d’un logiciel de fit. L’estimation de l’épaisseur 

des films de DNC à l’aide de ce logiciel nécessite 3 étapes. La première consiste à mesurer la 

réflectance du substrat seul sur le domaine spectral 200-850 nm. Cette mesure sert de référence 

pour le calcul de la réflectance de l’ensemble film/substrat. Ensuite, une mesure est réalisée sur 

l’ensemble du système, par exemple DNC/Si. Enfin, afin de simuler la courbe de réflectance de 

l’ensemble film/substrat, on renseigne la nature de la structure étudiée, c’est-à-dire la nature du 

substrat et les différentes couches minces déposées sur le substrat. La courbe simulée est 

obtenue en considérant que les indices de réfractions des différents matériaux constituant la 

structure sont des fonctions de la longueur d’onde. Ces indices sont répertoriés 
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 dans la base de données du logiciel. Un exemple de réflectance mesurée et simulée d’un film 

de DNC déposé sur un substrat de silicium est montré Figure II. 20.  

Une différence importante entre la réflectance expérimentale et simulée peut être observée à 

des longueurs d’ondes comprises entre 200 et 350 nm (zone 1 Figure II. 20). Cette différence 

est liée au fait que le coefficient d’extinction du diamant est très élevé à 200 nm et diminue 

fortement avec l’augmentation de la longueur d’onde jusqu’à devenir nul dans le visible. Par 

conséquent, afin d’obtenir une valeur d’épaisseur de film de DNC fiable par réflectométrie, 

l’ajustement de la réflectance expérimentale par la réflectance simulée a été réalisé dans le 

domaine spectral 350-850 nm (zone 2 Figure II. 20), sachant que la pseudo-période des 

oscillations est l’élément important permettant de mesurer l’épaisseur. 

 

Figure II. 20 : Exemple de spectre obtenu par réflectométrie 

  

II.4.5.2. Mesure par prise de masse 

Cette technique consiste à déduire l’épaisseur moyenne à partir de la masse totale des films 

déposée. En supposant que le dépôt est homogène, la masse totale des films est obtenue en 

mesurant la masse de l’échantillon avant et après dépôt. Ainsi, en connaissant la densité du 

substrat utilisé, la densité des films de diamant et l’épaisseur du substrat initiale (mesurée avant 

dépôt à l’aide d’un micromètre Palmer), on peut calculer l’épaisseur à l’aide de la formule 

suivante : 
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𝑒(µ𝑚) =
𝑉𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡

𝑆𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡
=  

(
𝑚𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡

𝜌𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡
)

(
𝑚𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡

𝜌𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡
) ∗

1
𝑒𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡

 

 

II.6 

 

Avec 𝑚𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡 = 𝑚𝑎𝑝𝑟è𝑠 − 𝑚𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 

 

Où 𝑚𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 et 𝑚𝑎𝑝𝑟è𝑠 sont la masse de l’échantillon avant et après dépôt de films de DNC, 

respectivement, 𝜌𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 et 𝑒𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 sont respectivement la masse volumique et l’épaisseur du 

substrat et 𝜌𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡 est la masse volumique du diamant qui est de 3.51 g.cm-3. Concernant le 

substrat de silicium utilisé, une masse volumique de 2.33 g.cm-3 a été employée.  

Une fois que la valeur de l’épaisseur est déterminée, nous pouvons remonter à la valeur de la 

vitesse de croissance en la divisant par le temps de dépôt, tout en considérant que la vitesse est 

constante durant la croissance. 
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Chapitre III : Films de diamant nanocristallin pour des applications 

biomédicales 
 

Comme évoqué dans le chapitre I, en plus des applications électroniques, optiques, mécaniques 

et thermiques, le diamant est un très bon candidat pour les applications biomédicales puisqu’il 

présente une très bonne biocompatibilité et une excellente inertie chimique. De plus, les 

résultats obtenus sur la synthèse du diamant à basse température ont contribué à l’émergence 

de nouveaux projets tels que la réalisation de la nouvelle génération des dispositifs SAW et des 

implants beaucoup plus performants pour les applications biomédicales. C’est dans ce contexte-

là que s’inscrit l’étude présentée dans ce chapitre.  

 

Dans ce chapitre, nous cherchons, dans une première partie, à étudier la synthèse de films de 

DNC sur des structures dédiées à la réalisation d’un capteur de température sans fil. L’idée ici, 

est de construire des structures « autoprotégées » à onde élastique confinée, basées sur la 

technologie WLAW (Waveguiding Layer Acoustic Wave). Celles-ci sont ensuite connectées à 

une antenne étirable sur élastomère pour fabriquer le capteur en question. Le principal challenge 

est donc de trouver une configuration qui assure à la fois un certain confort d’utilisation du 

capteur et une bonne performance. L’une des possibilités d’optimisation de la structure WLAW 

requière, comme nous le verrons, le dépôt de films de DNC sur une structure multicouche 

intégrant des matériaux piézoélectriques comme le ZnO et le LiNbO3. 

 

A travers cette étude, nous voulons mettre en évidence l’aptitude du réacteur DAA à déposer 

des films de DNC de bonne qualité à basse température sur de nouveaux substrats, en 

l’occurrence sur des matériaux piézoélectriques. Ce travail a été réalisé en collaboration avec 

C. Floer, S. Hage-Ali et O.Elmazria de l’Institut Jean Lamour de l’université de Lorraine.  

 

Une seconde partie est consacrée à la réalisation de dépôts en 3 dimensions à partir du réacteur 

DAA en configuration matricielle plane. Cette étude, qui a pour objectif d’explorer les dépôts 

sur des substrats de géométrie complexe, comprend plusieurs étapes. La première s’intéresse à 

la faisabilité d’un dépôt de films de DNC sur des wafers de silicium placés verticalement dans 

le réacteur. En effet, dès lors que l’homogénéité des films de DNC suivant la direction 

horizontale X a été quantifiée et optimisée sur des substrats de silicium placés horizontalement 
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dans le réacteur, nous nous intéresserons plus spécifiquement, à l’étude de l’homogénéité des 

films de DNC suivant la direction verticale Z. Dans cette étape, nous cherchons également à 

optimiser la qualité des films déposés en modifiant certaines conditions expérimentales. 

 

Après avoir défini les conditions expérimentales qui nous permettent d’atteindre les objectifs 

énoncés, ces conditions seront exploitées pour réaliser des synthèses de films de DNC sur des 

disques et des implants de forme cylindrique en titane. L’objectif est de réaliser des systèmes 

DNC/Ti en mettant à profit les propriétés du DNC qui répond parfaitement aux exigences 

biomédicales du fait de sa faible rugosité de surface, de sa biocompatibilité, de son faible 

coefficient de friction et de sa grande dureté. Il est alors nécessaire d’envisager le revêtement 

des prothèses en titane de forme complexe afin d’améliorer leur comportement à long terme. 

Ces investigations seront suivies d’une évaluation biologique des films déposés à travers des 

études sur la morphologie et sur la viabilité cellulaire. Ce travail a été réalisé en collaboration 

avec C. Falentin-Daudré, A. Rangel et V. Migonney du laboratoire LBPS-CSPBAT de 

l’Université Sorbonne Paris Nord. 

 

Enfin, comme pour tout procédé de croissance, son exploitation à l’échelle industrielle nécessite 

une démarche d’optimisation notamment en ce qui concerne la vitesse de croissance. C’est 

pourquoi, la dernière partie de ce chapitre sera dédiée à la recherche de conditions 

expérimentales nous permettant d’obtenir des films de DNC homogènes, de bonne qualité et 

avec des vitesses de croissance compatibles avec un processus industriel pour les applications 

visées. 

 

III.1. Etude de la synthèse de films de DNC sur les structures multicouches 

ZnO/IDTs/LiNbO3 dédiées à la réalisation de dispositifs à ondes 

acoustiques guidées (WLAW)  

 

 Dispositifs SAW  

Les dispositifs à ondes acoustiques de surfaces (SAW pour Surface Acoustic Waves) sont 

aujourd’hui utilisés dans plusieurs applications en tant que filtres passes bandes, résonateurs 

pour les télécommunications [107-109] et capteurs (pression, température, gaz) [110-112]. Les 

dispositifs SAW fonctionnent sur les effets couplés de la piézo-électricité et des ondes 

élastiques de surfaces [113]. En effet, ils sont constitués d’un substrat piézoélectrique (ou d’une 
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structure multicouche piézoélectrique) et d’électrodes métalliques en forme de peigne aux 

doigts interdigités (IDT : Inter-Digital Transducer) déposées sur le substrat, qui permettent de 

transformer l’énergie électrique en énergie mécanique et inversement (Figure III.1). Il existe 

plusieurs configurations des dispositifs SAW telles que la configuration ligne à retard ou la 

structure résonateur. Dans la configuration « résonateur », une onde est émise par l'IDT central, 

réfléchie par les réflecteurs puis reconvertie par le même IDT central. Dans le cas particulier 

du résonateur dit synchrone, les réflecteurs se situent dans la continuité des doigts de l’IDT.  

Ces dispositifs possèdent plusieurs atouts : très petite taille, grande légèreté et la propriété 

d’interrogation sans fil (’wireless’) [114] et sans électronique ni énergie embarquée (capteur 

passif  « batteryless ») [115]. Toutefois, le principal inconvénient de ces dispositifs réside dans 

la présence du boîtier (packaging) qui est souvent encombrant (plusieurs millimètres 

d’épaisseur) et très couteux, mais indispensable afin de protéger les électrodes d’éventuelles 

rayures et d’isoler l’onde acoustique qui est très sensible aux perturbations extérieures. 

 

Figure III.1 : Schéma d'un capteur à onde acoustique de surface [116] 
 

 Dispositifs WLAW 

III.1.2.1. Intérêt et principe des dispositifs WLAW 

Plusieurs études ont démontré qu’il est possible de réaliser des dispositifs à ondes acoustiques 

de surface sans packaging en utilisant la technologie WLAW [117, 118] appelés ainsi dispositifs 

à ondes acoustiques guidées. Celle-ci consiste à ajouter deux couches de matériaux sur le 

dispositif SAW, permettant ainsi de supprimer le besoin d’encapsulation (« packageless »). Son 

principe est basé sur le confinement de l’onde acoustique dans le matériau central qui est 

caractérisé par une vitesse acoustique significativement plus faible que celles des matériaux 

périphériques. La couche supérieure sert donc de couche protectrice de l’onde acoustique qui 

est générée dans le matériau piézoélectrique. Le choix des matériaux piézoélectriques et la 

structure multicouche à utiliser nécessitent de prendre en compte plusieurs critères : un matériau 
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piézoélectrique présentant un fort coefficient de couplage électromécanique et des couches 

périphériques qui ont une grande vitesse acoustique et qui permettent un meilleur confinement 

de l’onde acoustique. Les matériaux piézoélectriques habituellement utilisés sont l’oxyde de 

zinc (ZnO) [119] et le nitrure d’aluminium (AlN) [120]. Une onde de type WLAW n’est pas 

impactée par les phénomènes de surface, mais reste sensible aux perturbations se propageant 

dans le volume, par exemple la température. Cette technologie autorise une miniaturisation 

extrême du capteur et ouvre la voie à de nouvelles applications notamment dans le domaine 

biomédical. Grâce à cette dernière, il est en effet possible d’envisager de développer des 

capteurs de température sans fil « tatoués » sur la peau (Figure III.2) qui permettront de 

collecter de précieuses informations sur l'état de santé du patient (état cardiovasculaire, état 

d'hydratation ou encore état cognitif). La première étape du processus de fabrication du 

dispositif fera ainsi l’objet de l’étude présentée dans ce chapitre.  

 

Figure III.2 : Représentation d’un capteur sans fil ultrasouple placé sur la peau [121] 
 

III.1.2.2. Intérêt du diamant pour les dispositifs WLAW 

Une structure tri-couches composée de nitrure d’aluminium (AlN), d’oxyde de zinc (ZnO) et 

de niobate de lithium (LiNbO3) « AlN/ZnO/IDTs/LiNbO3 » (Figure III. 3) a été envisagée et a 

permis de démontrer le confinement de l’onde en son sein ainsi que sa sensibilité en 

température, et par conséquent son intérêt en tant que capteur de température [122, 123]. 
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Figure III. 3 : Schéma de la structure WLAW tri-couches 

Cependant cette configuration présente quelques limitations et doit être optimisée afin 

d’améliorer les performances des dispositifs WLAW et en particulier le confinement de l’onde 

acoustique. Dans ce contexte, l’utilisation de films de diamant peut être envisagée compte tenu 

de sa vitesse acoustique particulièrement élevée (>10 km/s) [124] et de sa bonne 

biocompatibilité [125-129]. D’ailleurs, des structures AlN/Diamant [130-135] ou ZnO/Diamant 

[117, 136, 137] ont été étudiées numériquement et expérimentalement pour la réalisation de 

dispositifs SAW haute fréquence et se sont révélées prometteuses. Cependant, du fait de la 

grande rugosité de surface du diamant polycristallin (DPC) habituellement utilisé, il est difficile 

d’effectuer le dépôt des couches minces d’oxyde de zinc bien orienté par pulvérisation 

magnétron ou de fabriquer des électrodes sur une structure incluant du diamant. Pour pallier ce 

problème, un polissage mécanique peut être réalisé [138]. Il s’agit toutefois, d’une opération 

couteuse présentant ainsi un frein pour ce type de procédé du point de vue industriel.   

Une solution pour éviter l’étape fastidieuse du polissage est l’utilisation des films de DNC. En 

effet, il a été démontré que l’utilisation de la face de croissance de DNC est une bonne 

alternative au DPC en raison de sa faible rugosité de surface et de sa taille de grain 

nanométrique. Toutefois, la structure SAW intégrant les films de DNC présente des pertes de 

propagation plus élevées que celles obtenues avec les films de DPC, ce qui limite les 

performances du dispositif SAW [135].   

L’autre solution qui a été proposée par Mortet et al. [133] est l’utilisation de la face de 

germination des films de DPC. L'idée est de graver le silicium après le dépôt afin de libérer 

l'interface avec le diamant. Cette surface lisse sert ensuite de base pour la croissance d'une 

couche piézoélectrique qui est l’AlN. Cette voie intéressante présente, toutefois, l’inconvénient 

de nécessiter la synthèse de films autosupportés d’épaisseur supérieure à celle requise pour 

réaliser le dispositif SAW. 
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Bénédic et al. [134] ont également démontré que l’utilisation de la face de germination des 

films de DNC peut être un moyen efficace pour contourner le problème du polissage. En effet, 

il a été montré que l’utilisation de la face de germination des films de DNC, dont la rugosité est 

beaucoup moins élevée que celle obtenue sur la face de germination des films de DPC, a permis 

de réaliser des filtres SAW fonctionnant à des fréquences élevées de l’ordre de 4 GHz. En 

revanche, de faibles performances de filtrage ont été obtenues en raison des grandes pertes 

acoustiques résultantes de la forte présence de joints de grains dans la face de germination des 

films de DNC. 

 

Ainsi, comme pour les SAW, un film de diamant peut donc être envisagé pour remplacer la 

couche supérieure d’AlN dans la structure WLAW (Figure III. 4).  

 

Figure III. 4 : Schéma de la structure WLAW incluant un film de diamant 

 

III.1.2.3. Etude numérique de la structure Diamant/ZnO/IDTs/LiNbO3 

L’étude numérique de l’empilement Diamant/ZnO/IDTs/LiNbO3 a été réalisée à l’aide du 

logiciel Comsol Multiphysics par l’équipe « Micro et nano-systèmes » de l’Institut Jean 

Lamour de l’université de Lorraine.  

La Figure III. 5 montre une comparaison entre les courbes de déplacement particulaire obtenues 

en utilisant 2 structures multicouches AlN/ZnO/IDTs/LiNbO3 et Diamant/ZnO/IDTs/LiNbO3.  

Les simulations ont été réalisées avec une épaisseur de ZnO fixée à 2 µm pour les 2 structures, 

une épaisseur d’AlN variant entre 2.5 et 6 µm pour la structure AlN/ZnO/IDTs/LiNbO3 et une 

épaisseur de diamant de 2.5 µm pour la structure Diamant/ZnO/IDTs/LiNbO3.  

D’après les courbes de déplacement particulaire 1D de la Figure III. 5 (à gauche), une épaisseur 

de 2.5 µm de diamant est suffisante pour confiner l’onde WLAW contre 6 µm d’AlN [139].  
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Figure III. 5 : Déplacement particulaire total (représentation 1D à gauche et 2D à droite) dans 

une structure tri-couches en fonction de l'épaisseur de DNC ou d'AlN [139]  

Cette amélioration est mise en exergue par les représentations 2D (Figure III. 5 à droite) qui 

montrent qu’avec le diamant l’onde est davantage située dans le substrat, par opposition à la 

structure avec AlN, où le déplacement se fait majoritairement dans la couche de ZnO. Cela 

signifie que les pertes de propagations sont plus faibles dans la structure avec le diamant.  

L’utilisation du diamant est donc prometteuse pour optimiser les dispositifs WLAW, à 

condition d’être en mesure de synthétiser la couche de diamant sur la structure multicouche 

(ZnO/LiNbO3). Or, dans les procédés MPACVD classiques, la croissance des films de diamant 

s’effectue à une température supérieure à 700 °C qui n’est pas compatible avec l’oxyde de zinc 

et le niobate de lithium. En effet, à une température aussi élevée, le ZnO peut changer de 

structure cristalline et perdre ses propriétés piézoélectriques [120], ce qui ne peut qu’engendrer 

une diminution de l’efficacité du dispositif, voire un total dysfonctionnement. Quant au niobate 

de lithium, il présente une faible résistivité électrique aux alentours de  600 °C, ce qui engendre 

des pertes acoustiques importantes [120, 140]. 

Ainsi, l’intégration d’un film de diamant à la structure multicouche envisagée pour la 

conception d’un dispositif WLAW nécessite d’effectuer la croissance à basse température.  

La synthèse des films de DNC à basse température sur de large surface dans le réacteur 

Plasmodie permet alors de contourner les limitations de la CVD classique. Les films de PCD 

pourraient être également utilisés, mais la difficulté de leur synthèse à basse température limite 

leur utilisation pour ce type d’application. 
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Dans la partie suivante, nous étudierons donc la croissance de films de DNC à basse température 

sur la structure ZnO/IDTs/LiNbO3 dédiée à la réalisation du dispositif WLAW en utilisant le 

réacteur Plasmodie.  

 Résultats expérimentaux  

III.1.3.1. Elaboration des différentes structures multicouches étudiées 

Dans cette étude, plusieurs configurations ont été réalisées : ZnO/Si, ZnO/LiNbO3 et 

ZnO/IDTs/LiNbO3. 

L’oxyde de zinc a été déposé par pulvérisation cathodique RF magnétron à des températures de 

170 °C et 25 °C avec les paramètres suivants : une cible de zinc de 4 pouces, une puissance de 

150 W, une pression de 6x10-3 mbar, un flux d’O2 de 6 sccm et un flux de N2 de 6 sccm. Les 

dépôts de ZnO ont été effectués à 170 °C pour obtenir une meilleure cristallisation du matériau 

et à 25 °C pour limiter l’apparition de contraintes lors d’un dépôt épais des films de ZnO ou de 

DNC. Les couches de ZnO ont été synthétisées sur du silicium monocristallin (100) d’une 

épaisseur d’environ 380 µm ou sur du LiNbO3 -Y128 (MTI Corporation) d’une épaisseur 

d’environ 500 µm. 2 µm de ZnO ont été déposés pour la structure ZnO/IDTs/LiNbO3 afin de 

permettre de maximiser le déplacement de l'onde dans le substrat, tout en conservant une valeur 

du coefficient de couplage électromécanique K2 acceptable [139]. 

Le niobate de lithium avec une coupe Y+128° a été adopté comme substrat en raison de sa 

vitesse acoustique élevée (3992 m/s) et de son grand TCF (Temperature Coefficient of 

Frequency, sensibilité en température) de -75 ppm/°. 

Dans certaines configurations, des films d’AlN de 150 nm ou 300 nm ont été déposés en guise 

de couche protectrice. Ces films ont été déposés sur le ZnO à 25 °C par pulvérisation cathodique 

RF magnétron avec les paramètres suivants : une cible d’aluminium de 4 pouces, une puissance 

de 200 W, une pression de 8x10-3 mbar et un flux de N2 de 16 sccm.  

Quant aux IDTs, des électrodes en or (Au) d’une épaisseur de 90 nm avec une couche de 10 nm 

de titane (Ti) ont été déposés sur le LiNbO3 -Y128 par pulvérisation cathodique RF magnétron. 

La couche fine de titane sert de couche d’accroche pour compenser la mauvaise adhésion de 

l’or sur le substrat. Les IDTs (Ti/Au) ont été fabriqués par lithographie électronique associée à 

une résine négative. La gravure sèche qui permet la structuration des électrodes a été réalisée 

par faisceau d’ions (IBE) et un plasma d’oxygène a été utilisé pour le retrait de la résine. Dans 

le design étudié ici, la configuration du résonateur synchrone a été adoptée. Ce dernier a été 

obtenu avec les paramètres suivants :  
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• Une longueur d’onde des IDTs de λ = 4.4 μm qui permet d’atteindre une fréquence 

centrale de 868 MHz ; 

• L'IDT central contient 100 paires de doigts et 200 réflecteurs de part et d'autre. 

•  L'ouverture (longueur des doigts) est de 269 µm.  

• Le ratio de métallisation a été fixé à 60% impliquant une résolution de 1.32 µm pour la 

largeur des doigts. 

 

La Figure III. 6 présente la structure des IDTs ainsi réalisée à la surface du substrat de LiNbO3.  

 

Figure III. 6 : Peignes interdigités Au/Ti de longueur d'onde 4.4 µm réalisés par lithographie 

électronique sur un substrat de LN-Y128 (vue de dessus)  

 

La synthèse des films de DNC a été réalisée dans le réacteur Plasmodie en utilisant des 

conditions de croissance de DNC employées sur le silicium, dites « conditions standards », à 

une température de surface de 250 °C, nécessaire pour ne pas dégrader la structure multicouche 

: une puissance micro-onde de 3kW, une pression de 0.35 mbar, un mélange gazeux contenant 

96.4 % de H2, 2.6 % de CH4 et 1 % de CO2 et une distance de 10 cm des sources. Pour simplifier 

la présentation des résultats, les conditions standards seront notées CS. 

Le Tableau III. 1 regroupe les temps de synthèse des films de DNC et les caractéristiques des 

structures utilisées. La température de dépôt des films de DNC choisie de 250°C permet a priori 

de s’affranchir des problèmes de transformation du ZnO et du LiNbO3 qui pourraient leur faire 

perdre leurs propriétés piézoélectriques et électriques à plus haute température.  

Pour chaque synthèse, un substrat de silicium a été systématiquement utilisé comme référence 

pour estimer l’épaisseur des films de DNC déposés dans les conditions étudiées. En effet, il a 

été démontré que la vitesse de croissance des films dépend uniquement des paramètres de dépôt 

et que la nature du substrat n’a pas d’effet notable si la température de dépôt est maintenue 
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constante et si la densité de germination est la même [71]. Nous avons confirmé que cette 

hypothèse était bien vérifiée en comparant les épaisseurs de DNC mesurées par réflectométrie 

UV-visible sur les substrats de Si et les structures multicouches utilisées traitées dans les mêmes 

conditions. 

Avant chaque synthèse, les substrats multicouches et l’échantillon de Si de référence sont 

préparés de la même manière par ensemencement. 

Tableau III. 1 : Caractéristiques des structures multicouches et temps de dépôt des films de 

DNC, avec eAlN et eZnO les épaisseurs des couches d’AlN et ZnO, respectivement, et TZnO la 

température de dépôt du ZnO. 

 

III.1.3.2. Dépôt sur ZnO/Si  

Avant la synthèse, l’échantillon S1 et le silicium ont été ensemencés avec la poudre VM 

contenant des nanodiamants de 25 nm de diamètre, habituellement utilisée pour la croissance 

de film de DNC sur des substrats de silicium (Tableau II.1).  

Comme les substrats de niobate de lithium stœchiométriques sont rares et très onéreux, la 

faisabilité de dépôt de films de DNC sur ZnO a été examinée dans un premier temps, en utilisant 

une structure simple composée uniquement de ZnO déposé sur Si (échantillons S1). La synthèse 

a été réalisée en utilisant les paramètres indiqués dans la partie III.1.3.1 et dans le Tableau III. 

1. L’épaisseur des films de DNC déposés sur la structure ZnO/Si a été estimée en utilisant 

l’équation (II.6) afin de tenir compte du substrat bi-couches dans la mesure par prise de masse. 

Echantillon Nature du substrat 
eAlN 

[nm] 

eZnO 

[µm] 

TZnO 

[°C] 

Temps de dépôt de DNC 

[h] 

S1 ZnO/Si 0 0.9 170 4 

S2 AlN/ZnO/Si 150 1.2 25 6 

S3 AlN/ZnO/LiNbO3 300 2 25 7 

S4 AlN/ZnO/IDTs/LiNbO3 300 2 25 3 
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𝑒𝐷𝑁𝐶 =
(𝑚𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 − 𝑚𝑎𝑝𝑟è𝑠)/𝜌𝐷

𝑚𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡

𝑒𝑍𝑛𝑂 . 𝜌𝑍𝑛𝑂 + 𝑒𝑆𝑖. 𝜌𝑆𝑖

 
II.6 

 

Où 𝑒𝐷𝑁𝐶 est l’épaisseur des films de DNC déposés sur la structure,  𝑚𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 et 𝑚𝑎𝑝𝑟è𝑠 sont les 

masses de l’échantillon avant et après le dépôt de DNC, respectivement, 𝜌𝑍𝑛𝑂, 𝜌𝑆𝑖  et 𝜌𝐷 sont 

les masses volumiques de l’oxyde de zinc, de silicium et du diamant, respectivement, 𝑒𝑍𝑛𝑂 et 

𝑒𝑆𝑖 sont les épaisseurs initiales de l’oxyde de zinc et de silicium, respectivement. 

La prise de masse ainsi que les mesures par réflectométrie et interférométrie sur le silicium ont 

montré que l’épaisseur des films de DNC déposée dans ces conditions est de 170 nm. En 

revanche, une perte de masse a été observée au lieu d’un gain de masse sur l’échantillon S1.  

Suite à cette observation, nous avons pensé dans un premier temps que le dépôt n’avait pas eu 

lieu. Nous avons alors procédé à la caractérisation de l’échantillon par MEB, spectroscopie 

Raman et DRX. 

La Figure III.7 montre une comparaison entre les spectres Raman obtenus avant et après dépôt. 

Le spectre Raman de la structure ZnO/Si comprend une bande située à 1150 cm-1 qui correspond 

à la contribution du ZnO [141]. Le spectre Raman après dépôt de diamant est assez proche des 

spectres Raman typiques de diamant nanocristallin que nous avons précédemment commenté 

(chapitre II), c'est-à-dire, un pic diamant intense à 1332 cm-1 qui confirme la présence de la 

phase sp3 du carbone et qui possède une largeur à mi-hauteur (FMWH) de l’ordre de 14 cm-1 

caractéristique du DNC. En revanche, le pic caractéristique du ZnO situé à 1150 cm-1 n’est plus 

identifiable.  
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Figure III. 7 : Spectres Raman de l'échantillon S1 avant et après le dépôt de diamant 

 

Le diffractogramme (Figure III.8) confirme bien la présence de diamant à travers les 3 pics 

caractéristiques correspondant à la diffraction sur les plans (111), (220) et (311). La taille des 

grains du diamant a été ainsi estimée à 10 nm. Cette dernière est comparable à celle obtenue 

sur le silicium [70].  

 

Tout comme la spectroscopie Raman, la DRX vient confirmer la disparition du ZnO puisqu’on 

s’attendait à voir apparaître des pics de diffraction à 34.64 ° et à 63.13° correspondants aux 

plans (002) et (103) de ZnO, respectivement, comme pour l’échantillon avant dépôt de DNC. 

Il semble donc qu’il y ait à la fois synthèse de DNC et disparition du ZnO. Notons également 

que sur le spectre DRX de la structure ZnO/Si, le pic de diffraction correspondant au plan (311) 

n’est pas visible comme sur le spectre de l’échantillon S1 après dépôt. Cela est dû à l’épaisseur 

élevée de ZnO dans la structure ZnO/Si qui est de 6 µm.   
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Figure III. 8 : Diffractogrammes de rayons X de l'échantillon S1 après le dépôt de diamant 

(DNC/ZnO/Si) et de la structure ZnO/Si   

 

En plus des deux techniques de caractérisation utilisées ci-dessus, les clichés MEB (Figure III. 

9) confirment la synthèse d’un film de DNC sur la structure ZnO/Si. En effet, ces clichés 

présentent une morphologie relativement uniforme composée d’agglomérats formés de grains 

de taille nanométrique, caractéristique des films de diamant nanocristallin obtenus dans le 

réacteur Plasmodie [70]. Le film de DNC déposé est continu avec une rugosité de 33 nm 

déterminée par AFM, valeur supérieure d’un facteur 2 à celle obtenue sur le silicium qui n’est 

que de 16 nm [70].  

  

Figure III. 9 : Clichés MEB d’un film de DNC déposé sur la structure ZnO/Si (S1) 

  

L’absence de l’oxyde de zinc après le dépôt des films de DNC pourrait être due à plusieurs 

facteurs. Tout d’abord, nous avons pensé que la température de 250 °C pouvait avoir un effet 
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sur la couche de ZnO, mais une exposition à cette température sans plasma n’a pas conduit à 

une perte de masse, invalidant cette hypothèse. 

 

L’autre hypothèse est que le ZnO soit attaqué par le plasma de dépôt et gravé partiellement ou 

entièrement. Pour les essais de synthèse de DNC suivants, nous avons modifié les paramètres 

opératoires de différentes manières : dans un premier temps, en appliquant une puissance micro-

onde de 1.2 kW au lieu de 3 kW pendant 1 h, pour que le plasma soit moins « agressif » pendant 

les premiers instants du dépôt puis, dans un second temps en faisant varier la stœchiométrie du 

mélange gazeux en augmentant le CH4 et en diminuant le CO2 afin d’augmenter les précurseurs 

de croissance et de diminuer les espèces de gravure. Ces tests n’ont pas donné de résultats 

satisfaisants puisqu’une perte de masse a été systématiquement observée pour tous les 

échantillons, ce qui montre que le ZnO continue à être gravé quelles que soient les conditions 

opératoires explorées.  

 

Avant de chercher des solutions pour préserver le ZnO de la réactivité du plasma, nous avons 

commencé par quantifier l’épaisseur de ZnO gravée en utilisant l’équation (III.1) qui est 

obtenue en partant de l’équation (II.6), en considérant que l’épaisseur de diamant déposée est 

connue :  

𝑒𝑍𝑛𝑂
𝑔𝑟𝑎𝑣é𝑒

=
𝑚𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 − 𝑚𝑎𝑝𝑟è𝑠

𝑚𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡

𝑒𝑍𝑛𝑂 . 𝜌𝑍𝑛𝑂 + 𝑒𝑆𝑖. 𝜌𝑆𝑖
. 𝜌𝑍𝑛𝑂

+ 𝑒𝐷𝑁𝐶 .
𝜌𝐷

𝜌𝑍𝑛𝑂
 

III. 1 

Où 𝑒𝑍𝑛𝑂
𝑔𝑟𝑎𝑣é𝑒

 est l’épaisseur de l’oxyde de zinc gravée et 𝑒𝐷𝑁𝐶  est l’épaisseur des films de DNC 

déposés qui est mesurée par réflectométrie sur l’échantillon de référence.  

L’épaisseur de ZnO gravée sur l’échantillon S1 a été ainsi estimée à 500 nm, ce qui correspond 

à plus de la moitié de l’épaisseur de ZnO initiale (900 nm). 

Afin de vérifier l’« agressivité » du plasma vis à vis du ZnO, des mesures de masse 

d’échantillons ZnO/Si ont été effectuées avant et après traitement en plasma d’hydrogène pur, 

les autres conditions opératoires restant identiques à celles utilisées pour le dépôt de DNC. Une 

vitesse de gravure du ZnO supérieure à 5 µm.h-1 a ainsi été obtenue. Cela signifie que les 0.9 

µm d’épaisseur du ZnO de l’échantillon S1 peuvent être gravés complètement au bout de 

seulement 15 minutes par un plasma d’hydrogène. 
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Pour résoudre ce problème de gravure, le dépôt d'une couche protectrice sacrificielle d'AlN sur 

les structures considérées dans cette étude a été envisagé. En effet, comme nous l’avons vu 

précédemment, l’AlN fait partie des matériaux qui peuvent être utilisés pour la couche 

supérieure des dispositifs WLAW pour assurer le confinement des ondes acoustiques. L’idée 

était donc de voir si une couche d’AlN, assez fine pour conserver l’effet de confinement attendu 

avec le diamant déposé par-dessus, est aussi capable de protéger le ZnO pendant la croissance. 

La suite de l’étude a donc porté sur la faisabilité de la croissance des films de DNC sur les 

structures recouvertes par des couches d’AlN. 

III.1.3.3. Dépôt sur AlN/ZnO/Si 

III.1.3.3.1. Choix de la méthode d’ensemencement 

Pour limiter au mieux la gravure du ZnO, même en présence de la couche d’AlN, nous avons 

dans un premier temps étudié l’influence de la solution de seeding sur l’épaisseur du ZnO 

gravée pendant la croissance. Pour ce faire, les 3 solutions de seeding évoquées dans le chapitre 

II ont été testées (voir Tableau II.1). La croissance des films de DNC a été réalisée en utilisant 

les CS à 250 °C pour un temps de synthèse de 2 h. Les substrats utilisés ont les caractéristiques 

suivantes : AlN (150 nm), ZnO (1.2 µm déposée à 170 °C). 

Le tableau III.2 donne les épaisseurs de ZnO gravées en fonction de la nature de la poudre 

utilisée pour le seeding. 

 

Tableau III. 2 : Epaisseur de ZnO gravée en fonction de la solution de seeding utilisée  

Solution de seeding 
Diamètre des 

particules [nm] 

Potentiel 

« zêta » 
𝐞𝐙𝐧𝐎

𝐠𝐫𝐚𝐯é𝐞
 [nm] 

VM 25 « - » 151 

Hydrogen D 4-6 « + » 109 

VOX d 4-6 « - » 70 

 

Parmi ces 3 solutions, la solution ‘VOX d’ semble la plus adaptée pour réduire l’épaisseur de 

ZnO gravée. L’épaisseur gravée a en effet été réduite d’environ 50 % par rapport à la solution 

VM. Cela peut être dû à la combinaison d’une plus petite taille de grains comparée à la solution 

VM et au potentiel zêta négatif de la solution « VOX d » lié à sa terminaison de surface 
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composée de fonctions carboxylate. Quant à l’AlN, lorsqu’il est mis en contact avec la solution 

colloïdale à base d'eau, sa surface s'hydrolyse rapidement en formant AlOOH et/ou Al(OH) ce 

qui engendre la formation d'un groupe hydroxyle qui rend la charge de la surface positive. Par 

conséquent, une attraction électrostatique se produit entre les surfaces des nanoparticules de 

diamant et la surface de l’AlN [142]. Cette attraction permet une meilleure adhésion des grains 

de diamant et une meilleure couverture de la surface de l’AlN qui permet d’augmenter la densité 

de germination et garantir ainsi la continuité des films de DNC déposés. Cela peut effectivement 

aider à la réduction de la quantité de ZnO gravée lors de la croissance. La solution « VOX d » 

a été ainsi choisie pour ensemencer les différents substrats étudiés par la suite. 

III.1.3.3.2. Optimisation des conditions de réalisation de la structure DNC/AlN/ZnO  

Afin de diminuer la quantité de ZnO gravée pendant le dépôt de DNC, de nombreux 

échantillons ont été réalisés en faisant varier les paramètres suivants : 

• L’épaisseur de l’AlN 

• La température de dépôt du ZnO 

• La température de dépôt du DNC 

• La durée de synthèse du DNC 

Il s’avère que la protection du ZnO est assurée lorsque l’épaisseur d’AlN est suffisante ( 150 

nm), que la synthèse du ZnO se fait à température ambiante (25 °C) et que la température de 

synthèse du DNC reste faible (250 °C). La durée de synthèse de DNC n’a que peu d’influence 

sur la gravure dès lors qu’il n’est question que de quelques heures. Par la suite nous avons donc 

choisi d’utiliser la structure DNC (250 °C) / AlN (0.15 ou 0.3 µm) /ZnO (1.2 ou 2 µm, 25 °C) 

(Tableau III.1). 

Les résultats obtenus pour l’échantillon S2 impliquant 150 nm d’AlN et 1.2 µm de ZnO déposé 

à 25 °C (Tableau III. 1) sont ainsi réellement prometteurs. En effet, la surface de l’échantillon 

après dépôt, présentée en Figure III. 10a, témoigne de la présence du dépôt de DNC avec une 

rugosité de surface de 10 nm ainsi que de la continuité des films déposés. Sur la vue de la 

section transverse (Figure III. 10b), il est possible d'observer l'intégralité de la structure 

multicouche avec des épaisseurs de 250 nm, 150 nm, 1.2 µm de DNC, AlN et ZnO, 

respectivement, ce qui montre la préservation des différentes couches et notamment du ZnO. 
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(a) 

 

(b) 

Figure III. 10 : Clichés MEB d’un film de DNC déposé sur la structure AlN/ZnO/Si (S2) : (a) 

surface de l’échantillon, (b) section transverse 

 

La Figure III. 11 présente les spectres Raman obtenus sur l’échantillon S2 avant et après le 

dépôt du film de DNC. La largeur à mi-hauteur du pic diamant de 12 cm-1 est légèrement 

inférieure à celle obtenue sur l’échantillon S1. 

 

Figure III. 11 : Spectres Raman de l'échantillon S2 avant et après le dépôt du film de DNC 
 

La bande à 1150 cm-1 peut être assignée au trans-polyacetylène mais aussi à la contribution du 

ZnO comme observée sur le spectre Raman de l’échantillon S2 avant le dépôt des films de DNC 

[88]. Notons qu’aucune contribution Raman de l’AlN avant ou après le dépôt de DNC n’a été 

observée. 
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En revanche les analyses DRX données en Figure III. 12 montrent bien la présence de l’AlN et 

du ZnO sur l’échantillon S2. En effet, différents pics de diffraction correspondant à AlN, ZnO 

et Si sont visibles sur les diffractomètres de rayons X avant et après la croissance du film de 

DNC : la principale contribution du ZnO due au pic de diffraction (103) qui est situé à 2θ = 

62.4° (JCPDS, No. 36-1451) [143], les trois pics à 2θ = 34.2°, 35.8° et 65.7° relatifs aux plans 

cristallins (100), (002) et (103), respectivement, de la structure hexagonale de l’AlN (JCPDS, 

No. 25-1133), les deux pics situés à 2θ =43.6° et 74.8° après le dépôt du diamant relatifs aux 

plans cristallins (111) et (220), respectivement, de la structure cubique du diamant et enfin le 

pic situé à 2θ =56.2° correspondant au plan (311) de la structure cubique du silicium. La taille 

des grains pour le film de DNC est estimée à 13 nm, ce qui est comparable à celle obtenue pour 

l’échantillon S1. Les analyses DRX constituent ainsi une preuve supplémentaire de la présence 

du ZnO et finalement de l’AlN sur l’échantillon. La présence de contraintes dans les films est 

cependant mise en évidence par le léger décalage des différents pics de diffraction après le 

dépôt de diamant.  

 

Figure III. 12 : Diffractogrammes de rayons X de l'échantillon S2 avant et après le dépôt du 

film de DNC 

 

III.1.3.4. Dépôt sur AlN/ZnO/LiNbO3 

L'étape suivante consiste à remplacer le substrat de silicium par le niobate de lithium. Pour viser 

des épaisseurs de DNC plus importantes, une épaisseur d'AlN supérieure (300 nm) a été déposée 

(Tableau III. 1). La morphologie du film de DNC de 300 nm d’épaisseur, déposé sur 

l’échantillon S3 (AlN/ZnO/LiNbO3) est illustrée dans la Figure III. 13.  
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Figure III. 13 : Micrographies MEB d’un film de DNC déposé sur la structure 

AlN/ZnO/LiNbO3 (S3) 

 

Les clichés MEB montrent une structure formée d’agrégats caractéristique du diamant 

nanocristallin. La rugosité de surface obtenue sur l’échantillon S3 est de 19 nm ce qui est 

pratiquement le double de celle obtenue pour l’échantillon S2. Cette différence peut provenir 

de la couche d’AlN dont l’épaisseur est deux fois plus élevée. A noter que l’épaisseur de 

diamant de 300 nm est l’épaisseur maximale qui peut être obtenue sur ce type de substrat 

multicouche dans ces conditions de croissance puisqu’une délamination des films est observée 

lorsqu’on cherche à atteindre des épaisseurs supérieures.  

 

 

Figure III. 14 : Spectres Raman de l'échantillon S3 (AlN/ZnO/LiNbO3) avant et après la 

croissance du film de DNC  

Le spectre Raman de l’échantillon S3 avant et après la croissance des films de DNC présenté 

dans la Figure III. 14 est composé de 3 types de contributions. 
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Le premier intervalle, qui s’étend de 150 à 875 cm-1, comporte principalement les contributions 

du LiNbO3 [144-147]. On remarque sans difficulté que l’intensité des pics qui sont visibles dans 

cette zone diminue fortement après dépôt. Le pic Raman situé à 437 cm-1 peut être attribué au 

ZnO [148], mais il est confondu avec les pics Raman correspondants à LiNbO3 qui se situent à 

426 et/ou 448 cm-1. 

Le pic Raman du ZnO à 1150 cm-1 est clairement visible sur le spectre Raman du substrat 

AlN/ZnO/LN et disparaît après la croissance du film de DNC. 

Enfin, la troisième contribution correspond au pic du diamant situé à 1332 cm-1 dont la FWMH 

a été estimée à 13 cm-1, ce qui est comparable à celle obtenue sur l’échantillon S2. Le principal 

pic Raman de l’AlN habituellement reporté à 650 cm-1 [149] n’est pas clairement visible pour 

une épaisseur d’AlN de 300 nm utilisée ici pour l’échantillon S3. 

Les différents pics caractéristiques de l’AlN (100) et du ZnO (103) observés dans les analyses 

DRX de l’échantillon S3 après le dépôt des films de DNC (Figure III. 15) prouvent bien la 

présence des 2 matériaux dans l’échantillon. Cependant, ces pics sont légèrement décalés par 

rapport à ceux observés dans le spectre avant dépôt des films de DNC. En effet, le pic d’AlN 

(100) apparait à 2θ =36° au lieu de 2θ = 34.6° et le pic du ZnO (103) apparait à 2θ =61.8° au 

lieu de 2θ =63°. Ce décalage est dû aux contraintes présentes dans les films. Ces contraintes 

sont beaucoup plus importantes dans la structure multicouche impliquant le LiNbO3 (S3) que 

dans celle réalisée sur Si (S2). La taille des grains du diamant est estimée aux alentours de 16 

nm, ce qui est supérieur à celle obtenue pour les échantillons S2 et S1, mais reste caractéristique 

du diamant nanocristallin. 

Les caractéristiques des films de diamant déposés sur l’échantillon S3 démontrent ainsi 

l’aptitude du réacteur Plasmodie à revêtir les structures AlN/ZnO/LiNbO3 avec des films 

nanocristallin continus. 
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Figure III. 15 : Diffractogrammes de rayons X de l'échantillon S3 avant et après le dépôt du 

film de DNC 

 

III.1.3.5. Dépôt sur AlN/ZnO/IDTs/LiNbO3 

Nous avons jusqu’à présent réussi à effectuer des dépôts de films de DNC sur différentes 

structures multicouches impliquant les matériaux piézoélectriques nécessaires à la conception 

de dispositifs WLAW. Dans cette partie, nous allons étudier la faisabilité de ces dépôts sur des 

structures incluant les transducteurs interdigités (IDTs) déposés sur le LiNbO3. 

Le cliché MEB présenté dans la Figure III. 16a montre une image en électrons rétrodiffusés de 

l’ensemble du dispositif après le dépôt du film de DNC. On distingue encore très bien la 

structure du résonateur présenté en Figure III. 6 avant synthèse de ZnO, d’AlN et enfin de DNC. 

Les clichés MEB présentés dans les Figure III. 16b et Figure III. 16c illustrent la continuité des 

films de DNC et leur homogénéité sur tout l’échantillon et entre les doigts des IDTs en 

particulier. Cependant, des craquelures sont observées au niveau des IDTs (Figure III. 17) ainsi 

que des marques de décollement du film, témoignant ainsi d'une mauvaise adhérence de la 

couche déposée. Cela est dû à la faible densité de nucléation et à une inhomogénéité engendrées 

par la topographie locale des doigts des IDTs. En effet, la méthode de spin coating utilisée pour 

l’ensemencement de l’échantillon conduit, en raison de la topographie tridimensionnelle des 

IDTs, à une distribution inhomogène des particules de nanodiamant à la fois sur la surface et 

entre les doigts des IDTs. La mauvaise adhérence des films peut être également engendrée par 

la présence des contraintes thermiques qui peuvent se créer lors de l’étape de refroidissement 
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de l’échantillon après le dépôt des films de DNC, pouvant mener jusqu’à la délamination des 

films. 

 

Figure III. 16 : Clichés MEB de la structure DNC/AlN/ZnO/IDTs/LiNbO3 (S4) : (a) Vue 

d’ensemble ; (b) Zoom sur une zone en dehors du dispositif ; (c) Zoom sur les doigts des IDTs  

 

   

Figure III. 17 : Micrographies MEB des craquelures obtenues sur la zone des IDTs sur 

l'échantillon S4 
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La topographie de surface présentée par le biais de l’image AFM de la Figure III. 18a montre 

que la forme des IDTs se distingue toujours après les dépôts successifs de ZnO, d'AlN et de 

DNC. Nous retrouvons effectivement une période de 4.4 µm identique à celle mesurée sur le 

dispositif avant le dépôt des films de DNC (Figure III. 6). La largeur d’un doigt est maintenant 

de 2 µm au lieu de 1.32 µm initialement mesurée, ce qui montre que la zone entre les doigts a 

été remplie par l’ensemble des matériaux déposés. La zone hors des IDTs (Figure III. 18b) 

présente également un dépôt homogène. Au final, les films de DNC sont plus rugueux dans la 

zone des IDTs (Rms = 30 nm) que dans la zone hors des IDT (Rms = 20 nm), ce qui montre 

l’effet des électrodes sur la rugosité finale de la structure multicouches. 

Plusieurs stratégies peuvent être adoptées pour améliorer l’adhérence du film de DNC sur la 

zone des IDTs, notamment en optimisant la méthode de prétraitement ex situ du substrat. La 

méthode du dip coating peut par exemple être utilisée car le fait de plonger l’échantillon de 

manière verticale dans la solution comprenant les nano-grains de diamant permettrait de couvrir 

de manière plus homogène l’espace entre les doigts des peignes.  

      

Figure III. 18 : Images AFM de la : (a) Zone des IDTs; (b) Zone hors des IDTs   

 

 Conclusions et perspectives 

A travers cette étude, la croissance de films de DNC à basse température sur les structures 

ZnO/IDTs/LiNbO3 en vue d’applications WLAW a été démontrée avec succès. Néanmoins, le 

dépôt des films de DNC sur l’oxyde de zinc nécessite l’utilisation d’une couche protectrice 

d’AlN de quelques centaines de nanomètres. En plus du dépôt de l’AlN, plusieurs stratégies ont 

été adoptées afin de limiter le phénomène de gravure par le plasma. Ainsi, une solution de 
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seeding différente de celle habituellement utilisée pour le silicium a été choisie et les 

caractéristiques des substrats ont été également optimisées.  

Plusieurs études d'optimisation sont encore nécessaires avant d'obtenir un dispositif WLAW 

fonctionnel basé sur la structure DNC/ZnO/LN-Y128, notamment pour améliorer l’adhérence 

des films de DNC sur la zone des IDTs. En effet, la délamination du film observée au bout de 

300 nm d’épaisseur dans les conditions étudiées, qui est engendrée par l’apparition de 

contraintes dans le film, compromet les dépôts d'épaisseurs supérieures alors que la simulation 

prévoit un dépôt de 2.5 µm de diamant pour assurer le confinement de l'onde WLAW aux 

alentours de la bande à 868 MHz. Pour autant, il est possible de réduire l’épaisseur de diamant 

nécessaire en modifiant la structure multicouche notamment en modifiant les matériaux 

piézoélectriques ou la structure elle-même. De plus, l’épaisseur de diamant nécessaire pourrait 

être réduite au micromètre en utilisant des fréquences de fonctionnement plus élevées, ce qui 

est envisageable expérimentalement. L’adhérence des films peut être par ailleurs améliorée en 

mettant en place une méthode d’ensemencement qui permet d’avoir une densité de nucléation 

élevée et homogène dans la zone des IDTs. 

En tout état de cause, des mesures d’adhérence par nano-indentation doivent permettre de 

quantifier les contraintes que les films de DNC présentent et qui sont responsables de leur 

délamination. 

Une fois la synthèse des films de DNC sur les structures multicouches parfaitement maitrisée, 

le dernier challenge serait de connecter la structure WLAW fonctionnelle à base de diamant à 

l’antenne étirable sur élastomère pour obtenir un capteur de température sans fil « tatoué » sur 

la peau. 

 

III.2. Etude de la synthèse de films de DNC sur des substrats tridimensionnels, 

application au revêtement du titane pour le domaine biomédical 

 

 Le titane et ses alliages dans le domaine biomédical 

Les biomatériaux prennent une part de plus en plus grande dans la médecine actuelle [150]. En 

effet, tous les éléments qui permettent de réparer ou de régénérer le corps humain sont des 

biomatériaux, très utilisés dans plusieurs domaines thérapeutiques : cardiovasculaire, 

orthopédie et dentaire [151]. Les implants font partie des biomatériaux introduits dans le corps 
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humain qui sont utilisés à des fins de traitement ou de remplacement d’organes. Dans le choix 

des implants, les principaux critères sont [152] : 

• Une biocompatibilité qui ne provoque pas de rejet de la part de l’organe receveur, 

• Une stabilité chimique des constituants qui rend les implants résistants à l'agressivité 

physiologique,  

• D’excellentes propriétés mécaniques qui rendent les implants résistants à l’usure et qui 

permettent leur utilisation à long terme.  

 

Les propriétés physico-chimiques du titane et de ses alliages (comme le Ti6Al4V) telles que la 

biocompatibilité, la légèreté, une faible densité, une excellente résistance à la corrosion et un 

faible module d’élasticité, ont rendu ces matériaux très intéressants pour la conception des 

dispositifs médicaux implantables comme les implants dentaires, les prothèses articulaires 

(genou, hanche), les stents cardiovasculaires et les dispositifs de fixation vertébrale [151, 153-

156]. Toutefois, le titane est sensible à l’usure qui peut être due à des micromouvements entre 

le fût osseux et l’implant. Par conséquent, après quelques années d’implantation, du fait de leur 

état de surface, ces implants en titane peuvent être sujets à des risques comme l’infection ou le 

descellement aseptique (perte de fixation de l’implant) qui résulte d’une réaction inflammatoire 

conduisant à l’altération du tissu osseux situé au niveau de l’implant. Ces complications 

engendrent la faillite de l’implant, qui se traduit par un échec fonctionnel nécessitant une 

révision chirurgicale. En effet, l’état de surface et la topographie des implants sont des facteurs 

particulièrement importants pour l’adhérence et la prolifération des cellules qui, à leur tour, 

jouent un rôle crucial dans la guérison et la cicatrisation.  

 

Afin d’éviter les risques évoqués ci-dessus et d’accélérer l’ostéointégration, plusieurs méthodes 

de traitement de surface du titane sont réalisées, telles que la modification de la surface via des 

méthodes chimiques et physiques ou les revêtements physiques ou chimiques de la surface. Les 

méthodes les plus utilisées pour la modification de la surface des implants sont les traitements 

par laser [157], l’oxydation thermique [158], le sablage abrasif [159], les revêtements par 

procédés sol-gel [160], le dépôt physique en phase vapeur PVD [161], le dépôt chimique en 

phase vapeur CVD [162] et la pulvérisation thermique par plasma [163]. En plus des méthodes 

de modification de surface, il a été également reporté par Richard et al. [164], que la 

nanorugosité de la surface de l’implant permet d’améliorer nettement l’adhérence des cellules 

et leur prolifération, favorisant et renforçant ainsi le lien os/implant. A travers cette étude, il a 

été montré également que l’utilisation d’implants dont la rugosité de surface est de quelques 
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nanomètres, permet de réduire l’adhésion des bactéries limitant ainsi le risque d’infections. Des 

études conduites par Deligianni et al. [165] et Webster et al. [166] ont également démontré, 

qu’en réduisant la taille des grains des céramiques utilisées (l’alumine et l’hydroxyapatite) à 

une taille nanométrique, l’adhérence d’ostéoblastes s’améliore de manière significative, mais 

qu’en revanche, celle des cellules compétitives diminue, ce qui implique une accélération de 

l’ostéointégration in vivo et la réduction des risques infectieux. 

 

 Intérêt de revêtir le titane avec du diamant nanocristallin 

Le diamant nanocristallin, de par sa faible rugosité de surface, sa dureté exceptionnelle (1000 

kg.mm-2 pour le diamant contre 230 kg.mm-2 pour le titane), son faible coefficient de friction 

et son excellente biocompatibilité, peut être envisagé pour revêtir les implants afin de 

s’affranchir des problèmes rencontrés avec le titane et ses alliages et assurer une grande 

longévité de l’implant. En effet, sous forme de films, le DNC a montré une meilleure résistance 

aux colonisations de bactéries et la même biocompatibilité que les biomatériaux usuels [167-

169]. Cet effet est probablement induit par la nanostructure et la morphologie constituée de 

nano-grains des films qui imitent, au moins dans une certaine mesure, l'architecture des tissus 

naturels [170]. De nombreuses études ont également été menées sur les interactions qui se 

produisent entre les cellules et la surface des films de DNC. Amaral et al. [171] ont constaté 

une meilleure prolifération des cellules MG63 (cellules d'ostéosarcome) et des cellules de la 

moelle osseuse humaine sur les films de DNC déposés sur des substrats de nitrure de silicium 

Si3N4, que sur les plaques de culture tissulaire en polystyrène (PTCS). Ces revêtements en films 

de DNC se sont révélés jusqu’à présent très prometteurs pour le développement d’une grande 

variété d’implants comme les implants dentaires [172, 173], les prothèses de hanche [174], les 

prothèses de l'articulation temporo-mandibulaire [175, 176] et les valves de cœur artificiel 

[152]. En guise d’illustration de ces applications potentielles, la Figure III.19 montre une valve 

de cœur artificiel en Ti6Al4V revêtue de films de DNC obtenu dans un réacteur RF PACVD. 
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Figure III. 19 : Photographie d'une valve de cœur artificiel en Ti6Al4V revêtue de films de 

DNC déposé par RF PACVD[152]. 

 

 Problématiques rencontrées pour la croissance de DNC et objectifs de notre 

étude 

Cependant, la principale difficulté à laquelle les chercheurs qui ont mené ces travaux ont été 

confrontés est de revêtir de manière conforme ces implants dont la géométrie est complexe. Les 

procédés de croissance habituels par plasmas micro-ondes en cavité résonnante sont très mal 

adaptés à cette croissance tridimensionnelle en raison, d’une part de la taille généralement 

limitée du plasma et, d’autre part, des perturbations générées par un substrat non plan sur le 

champ électromagnétique et donc sur le couplage onde-plasma. L’une des alternatives 

envisagées ici est donc d’utiliser un réacteur à plasma micro-onde distribué tel que Plasmodie 

qui permet de réaliser des décharges de grande dimension, typiquement un cylindre de plasma 

de 10 cm de diamètre et de 10 cm de hauteur, sans avoir recours à une cavité résonnante. 

Antonin et al. ont notamment démontré, dans une étude sur la croissance en 3D, la capacité 

d’un tel réacteur composé de 7 sources arrangées sous forme de matrice à effectuer des dépôts 

conformes de films de DNC à 350 °C sur des motifs de silicium en 3D d’une largeur de 10 µm 

et d’une profondeur de 70 µm, soit un rapport de forme de 1 : 7 [177]. Si ces résultats sont 

intéressants et peuvent être mis à profit pour des applications en microélectronique, les 

dimensions des microstructures traitées sont sans commune mesure avec les dimensions de la 

plupart des implants et prothèses utilisées dans le domaine biomédical qui sont de l’ordre du 

centimètre. 

Dès lors les objectifs de notre étude sont multiples : 
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- Étudier la capacité du réacteur Plasmodie en configuration matricielle à traiter 

efficacement des substrats tridimensionnels sur plusieurs centimètres ; 

- Etudier la synthèse de films de DNC sur des implants en titane ; 

- Évaluer les propriétés biologiques des systèmes DNC/Ti et DNC/Ti6Al4V obtenus avec 

le réacteur plasmodie. 

Dans un premier temps, nous allons étudier la faisabilité de la croissance des films de DNC sur 

des substrats en silicium de 2 et 4 pouces placés verticalement dans le réacteur. L’idée est de 

trouver les conditions de pression et de températures qui permettent d’obtenir des films de DNC 

homogènes sur des substrats transverses. Dans un deuxième temps ces conditions seront 

utilisées pour réaliser des dépôts sur des implants en titane de forme cylindriques. Dans un 

troisième et dernier temps nous nous intéresserons à la caractérisation des propriétés 

biologiques de substrats en titane et Ti6Al4V revêtus de films de DNC. 

 Etude de la synthèse de de films de DNC sur des substrats tridimensionnels 

 

III.2.4.1. Sur silicium 

III.2.4.1.1. Conditions expérimentale de croissance 

La synthèse des films de DNC a été réalisée sur des wafers de silicium monocristallin (100) de 

2 et 4 pouces de diamètre et de 550 µm d’épaisseur positionnés verticalement dans le réacteur 

en les collant avec de la colle de graphite sur une plaque en inox placée horizontalement sur le 

porte substrat. Les substrats ont été ensemencés par spin coating en utilisant la solution VM. 

Les paramètres du procédé fixés pour cette étude sont : une puissance micro-onde injectée de 

3kW, un mélange gazeux composé de 96.4% de H2, 2.6% de CH4 et 1% de CO2 avec un débit 

total de 50 sccm. Pour discerner les effets de la pression et de la température du substrat, les 

croissances ont été effectuées à 3 pressions différentes 0.25, 0.35 et 0.45 mbar et 3 températures 

250, 400 et 500 °C. 

Un substrat de 4 pouces placé horizontalement dans le réacteur en positionnant le porte substrat 

à 10 cm des sources a été utilisé comme substrat de référence. Cette position a été retenue, car 

elle assure une homogénéité des films de DNC avec une variation en épaisseur inférieur à 10 

% sur tout le substrat [68]. 

En ce qui concerne la croissance sur les substrats transverses, les wafers de silicium de 2 pouces 

et de 4 pouces ont été placés verticalement sur le porte substrat en le positionnant à 10 cm et 

11.5 cm des sources, respectivement. 
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Des cartographies d’épaisseur sur l’ensemble de la surface de ces échantillons ont été obtenues 

par réflectométrie avec un pas de 5 mm.  

Pour les mesures effectuées en fonction de la position sur les échantillons transverses, la 

position horizontale sera indiquée par le paramètre X-position et la position verticale par le 

paramètre Z-position. 

Le Tableau III. 3 résume les différentes caractéristiques des échantillons et les conditions 

opératoires employées dans cette étude. 

 

Tableau III. 3 : Caractéristiques des échantillons et conditions opératoires utilisées. 

Echantillon 
Nature et taille 

du substrat  
Alignement 

Pression 

[mbar] 

Température 

du porte 

substrat [°C] 

Temps de 

dépôt [h] 

S1 Si-4 pouces Horizontal 0.35 400 2.5 

S2 Si-2 pouces Vertical 0.45 400 3 

S3 Si-2 pouces Vertical 0.35 400 3 

S4 Si-2 pouces Vertical 0.25 400 3 

S5 Si-2 pouces Vertical 0.35 500 3 

S6 Si-2 pouces Vertical 0.35 250 3 

S7 Si-4 pouces Vertical 0.25 400 3 

 

III.2.4.1.2. Résultats expérimentaux 

 Sur silicium placé horizontalement dans le réacteur 

Pour cerner les conditions opératoires qui nous permettent d’obtenir des films de DNC de bonne 

qualité, la croissance des films de DNC a été réalisée sur un substrat de silicium de référence 

(S1) durant 2.5 h à une pression de 0.35 mbar et une température de dépôt de 400 °C (Tableau 

III. 3). Les caractéristiques du film déposé sur l’échantillon S1 sont données dans la Figure 

III.20. La morphologie du dépôt se caractérise par un film continu composé d’agrégats type 

« ballas-like » caractéristique des films de DNC (Figure III. 20a). Le spectre Raman est 

caractéristique des films de DNC avec un pic diamant à 1332 cm-1 qui possède une FWMH de 

18 cm-1 (Figure III.20b). Le profil d’épaisseur mesuré sur tout le diamètre de l’échantillon est 

globalement constant avec des valeurs comprises entre 120 et 140 nm (Figure III. 20c), ce qui 

représente une variation relative d’épaisseur de 15 % sur 10 cm ce qui est satisfaisant en terme 

d’homogénéité et comparable aux résultats obtenus antérieurement [7]. Cette homogénéité en 
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épaisseur est confirmée sur l’intégralité de l’échantillon par l’uniformité de la couleur observée 

sur toute la surface (Figure III. 20c).   

 

Figure III. 20 : Caractéristiques du film de DNC de référence synthétisé sur le substrat de 

silicium de 4-pouces de diamètre placé horizontalement dans le réacteur (S1) : (a) Cliché MEB ; 

(b) Spectre Raman ; (c) Photographie de l’échantillon et profil d'épaisseur suivant le diamètre. 

 

 Sur silicium placé verticalement dans le réacteur 

III.2.4.1.2.2.1. Wafer de 2 pouces de diamètre 

a. Effet de la pression  

Les croissances des films de DNC sur les substrats transverses S2, S3 et S4 ont été réalisées 

durant 3h à des pressions de 0.45, 0.35 et 0.25 mbar, respectivement, et à une température 

imposée sur le porte substrat de 400 °C (Tableau III. 3). Les photographies des 3 échantillons 
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présentées dans la Figure III.21a révèlent la présence de multiples franges colorées qui, en se 

basant sur le principe d’interférences lumineuses par les couches minces, indiquent une très 

forte hétérogénéité en épaisseur des films de DNC. Ceci est confirmé quantitativement par les 

cartographies d’épaisseur de ces films présentées dans la Figure III.21b. Il est important de 

noter que le système de fixation des échantillons sur le porte substrat peut-être à l’origine des 

faibles valeurs d’épaisseur, inhabituelles à cette position sur des substrats horizontaux, estimées 

en bas des 3 échantillons S2, S3 et S4.   

En comparant les photographies et les cartographies des 3 échantillons obtenues, nous 

constatons que l’homogénéité des films est nettement améliorée quand la pression diminue. Ce 

comportement est confirmé par l’évolution des profils d’épaisseur en fonction de la pression 

présentés dans la Figure III.22. En effet, pour les 3 échantillons, nous observons une 

augmentation de l’épaisseur suivant la direction verticale Z, en partant du bas de l’échantillon 

situé sur le porte substrat à 10 cm des sources jusqu’en haut de l’échantillon situé à 5 cm des 

sources (Figure III.22a). Ainsi, le long des 5 cm de l’échantillon, l’épaisseur augmente de 27 à 

377 nm, i.e. d’un facteur 14, à 0.45 mbar (S2), de 68 à 473 nm, i.e. d’un facteur 7, à 0.35 mbar 

(S3) et de 53 à 149 nm, i.e. d’un facteur 3, à 0.25 mbar (S4), ce qui correspond à des variations 

de 70, 80 et 20 nm.cm-1, respectivement. Cette évolution met en évidence l’influence de la 

diminution de la pression sur l’homogénéité des films déposés sur les substrats transverses 

suivant la direction verticale. Les profils d’épaisseur obtenus suivant la direction horizontale 

présentés dans la Figure III.22b montrent une allure concave similaire pour les 3 échantillons. 

En effet, une épaisseur minimum est mesurée au centre et des épaisseurs plus élevées sur les 

bords. Cette tendance était attendue au vu de la forme des lignes de niveau des cartographies 

en épaisseur de la Figure III. 21b. Des variations d’épaisseur d’un facteur de 1.8, 1.4 et 1.4 sont 

obtenues entre le centre de l’échantillon et les bords à 0.45 mbar (S2), 0.35 mbar (S3) et 0.25 

mbar (S4), respectivement. Cela montre que la pression affecte de manière assez limitée 

l’homogénéité des films suivant la direction horizontale.  
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Figure III. 21 : (a) Photographies ; (b) Cartographies de l'épaisseur, des films de DNC 

synthétisés à 0.45, 0.35 et 0.25 mbar sur des wafers de silicium de 2 pouces de diamètre placés 

verticalement dans le réacteur, ce qui correspond à S2, S3 et S4, respectivement. 
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Figure III. 22 : Profils d’épaisseur des films de DNC synthétisés à 0.45, 0.35 et 0.25 mbar sur 

des wafers de silicium de 2 pouces de diamètre placés verticalement dans le réacteur, ce qui 

correspond à S2, S3 et S4, respectivement, suivant : (a) la direction verticale (Z-position) à X-

position de 2.5 cm ; (b) la direction horizontale (X-position) à Z-position de 2.5 cm 

 

Les images MEB de la Figure III.23 présentent la morphologie des films de DNC le long de la 

direction verticale (Z-position) à X-position = 2.5 cm pour les échantillons S3 (p = 0.35 mbar) 

et S4 (p = 0.25 mbar) et le long de la direction horizontale (X-position) à Z-position = 2.5 cm 

pour l’échantillon S4. Les images ont été prises à 0, 1.5, 2.5, 3.5 et 5 cm le long des directions 

verticales et horizontales. Notons que, quelle que soit la position ou la pression, les films 

présentent une structure granulaire. Nous observons deux types de morphologies distinctes sur 

les profils obtenus suivant la direction verticale sur les échantillons S3 et S4. En effet, pour les 

2 échantillons, la morphologie obtenue à 0 cm est différente de celle obtenue à partir de 1.5 cm. 

A 0 cm, la surface des films est granulaire et laisse apparaitre des agglomérats de type « ballas-

like » pour lesquels de légères cristallites facettées peuvent être observées. Ces morphologies 

sont typiques des films de DNC, dont la croissance est gouvernée par la germination secondaire. 

En revanche, à partir de 1.5 cm, i.e. à des distances plus faibles des sources, nous observons 

des agglomérats beaucoup plus facettés de taille sub-micrométrique. Nous remarquons 

également que la taille de ces agrégats augmente de manière significative en partant de la 

position 1.5 cm vers le haut de l’échantillon près des sources micro-ondes. Ces images mettent 

en évidence une tendance conforme à l’étude réalisée par Baudrillart et al. [68] dans laquelle 

l’influence de la position du porte substrat sur la microstructure des films de DNC synthétisés 

sur des substrats de silicium placés horizontalement dans le réacteur a été examinée. En effet, 

à travers cette étude, il a été montré que les surfaces évoluent d’une morphologie granulaire de 

type « ballas-like » à une morphologie plus facettée quand on se rapproche des sources micro-
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onde, ce qui correspond à une transition de la structure nanocristalline à la structure 

microcristalline que l’on retrouve sur nos échantillons placés verticalement. Très peu de 

changements de forme et de taille d’agrégats sont visibles sur le profil morphologique 

horizontal de l’échantillon S4. Néanmoins, il est important de souligner le fait que ces agrégats 

sont facettés même le long de la direction horizontale et donc différent de ceux obtenus sur 

l’échantillon S1. Cela peut être dû à la différence de pression de dépôt mais surtout à la 

différence de la position à laquelle la morphologie a été observée, c’est-à-dire une position de 

10 cm pour l’échantillon S1 et une position de 7.5 cm pour le profil radial étudié à Z-position 

= 2.5 cm l’échantillon S4.  

 

Figure III. 23 : Clichés MEB des films de DNC synthétisés sur des wafers de silicium de 2 

pouces de diamètre placés verticalement dans le réacteur obtenus le long de la direction 

verticale (Z-position) à X-position de 2.5 cm pour les échantillons S3 (p = 0.35 mbar) et S4 (p 

= 0.25 mbar) et le long de la direction horizontale (X-position) à Z-position de 2.5 cm pour 

l’échantillon S4 (p = 0.25 mbar)  

 

La Figure III.24a. correspond aux spectres Raman de l’échantillon S4 réalisés pour différentes 

positions le long de la direction verticale (Z-position) à X-position = 2.5 cm avec un pas de 1 

cm. L’ensemble de ces spectres met en évidence pratiquement les mêmes contributions comme 
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le pic diamant, toujours à 1332 cm-1, les bandes caractéristiques des phases graphitiques et 

celles du TPA. 

 

Figure III. 24 : Caractéristiques Raman du film de DNC déposé à 0.25 mbar sur le silicium de 

2 pouces de diamètre (S4) le long de la direction verticale : (a) Spectres Raman ; (b) Proportion 

de diamant et FWHM du pic diamant 

Les spectres Raman réalisés à 4 et 5 cm sur l’échantillon (proche des sources) montrent 

cependant des contributions graphitiques beaucoup plus prononcées, plus particulièrement 

celles de la bande G située à 1580 cm-1. Il semble intéressant de remarquer que les films 

possédant ces particularités sont tous composés d’agrégats facettés comme nous l’avons 

précédemment décrit (Figure III.23). Dans l’étude de Baudrillart et al. qui porte sur l’influence 

de la distance entre le porte substrat et les sources micro-onde sur les caractéristiques des films 

de DNC déposés sur des substrats placés horizontalement dans le réacteur, les spectres Raman 

des films de DNC déposés sont caractérisés par un pic de diamant plus large à 4 cm qu’à 10 cm 

des sources micro-onde. Dans notre cas, pour les mêmes conditions, le pic diamant est bien 

défini et visible quelle que soit la position verticale sur l’échantillon   

Afin de montrer l’effet de la pression sur l’homogénéité des propriétés microstructurales des 

films déposés, la Figure III.24b reporte l’évolution de la proportion du diamant ainsi que la 

largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic diamant à 1332 cm-1 le long de la direction verticale à X-

position = 2.5 cm pour l’échantillon S4. Nous constatons qu’il y a peu de variations de la 

proportion du diamant avec des valeurs de % sp3 qui varient entre 80 et 90 %. Cela veut dire 

que les intensités des bandes graphitiques visibles sur les spectres Raman obtenus en haut de 

l’échantillon à 4 et 5 cm (près des sources) n’affectent visiblement pas les valeurs de la 

proportion du diamant présente dans les films de DNC déposés. En ce qui concerne la largeur 

à mi-hauteur, nous remarquons que cette dernière augmente de 11 à 19 cm-1 lorsqu’on se 
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déplace le long de la verticale du bas vers le haut de l’échantillon. Cette tendance est similaire 

à celle obtenue dans l’étude menée par Baudrillart et al. [68] où pour une pression de dépôt de 

0.25 mbar sur un échantillon placé horizontalement dans le réacteur, la largeur à mi-hauteur 

augmente de 14 à 21 cm-1 lorsque la distance entre le substrat et les sources micro-onde diminue 

de 11.5 cm à 7.5 cm. Dans l’étude menée par Baudrillart et al., cette tendance a été interprétée 

comme une conséquence des contraintes internes des cristallites qui augmentent quand on se 

rapproche des sources.  

De ces différentes observations, nous pouvons conclure qu’une faible pression est l’un des 

paramètres clés permettant de déposer des films de DNC plus homogènes en épaisseur, 

microstructure et qualité suivant la verticale. Rappelons que l’obtention de films dont 

l’épaisseur et la microstructure sont uniformes sur toute la surface d’un substrat de géométrie 

complexe est un élément déterminant pour les applications biomédicales envisagées. 

 

b. Effet de la température  

L’hétérogénéité verticale des films de diamant en termes d’épaisseur et de microstructure 

pourrait résulter d’un gradient de température suivant le diamètre du substrat ou d’un gradient 

de concentration des espèces présentes au voisinage de la surface du substrat. 

Pour la présente étude, les gradients de température de gaz et de densité d’espèces suivant la 

direction horizontale peuvent être négligés, puisque le plasma formé par les 16 sources micro-

onde est considéré comme homogène dans cette direction [68, 178] pour une Z-position donnée. 

En revanche, les gradients de température de gaz et de concentration des espèces suivant la 

direction verticale [178] peuvent être à l’origine de l’hétérogénéité des films observée le long 

de la direction verticale des échantillons S2 et S3. Ainsi, un gradient de température vertical au 

sein de l’échantillon peut provenir d’un gradient de température entre le plasma (température 

du gaz), qui est a priori plus chaud quand on se rapproche des sources et donc en haut de 

l’échantillon et la température du porte substrat chauffé, qui est en contact direct avec le bas de 

l’échantillon. 

Nous nous sommes donc intéressés à l’influence de la température du porte échantillon sur 

l’homogénéité verticale des films de DNC déposés. En guise de comparaison avec la croissance 

effectuée à 0.35 mbar et à 400°C (S3), deux croissances supplémentaires ont été réalisées à 0.35 

mbar à 2 températures différentes de 500 °C (S5) et 250°C (S6). Comme la vitesse de croissance 

dépend fortement de la température, la Figure III.25 montre les variations relatives d’épaisseur 

des échantillons obtenus suivant la direction verticale (Z-position) à X-position = 2.5 cm 
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(Figure III.25 a) et la direction horizontale (X-position) à Z-position = 2.5 cm (Figure III.25 b) 

pour les 3 températures étudiées.  

 

(a) 

 

(b) 

Figure III. 25 : Profils d’épaisseur normalisée des films de DNC synthétisés à 250, 400 et 500°C 

sur des wafers de silicium de 2 pouces de diamètre placés verticalement dans le réacteur, ce qui 

correspond à S5, S3 et S6 respectivement, suivant : (a) la direction verticale (Z-position) à X-

position de 2.5 cm ; (b) la direction horizontale (X-position) à Z-position de 2.5 cm  

Aucun effet de la température du substrat sur l’épaisseur normalisée par rapport à la valeur 

maximale d’épaisseur des films de DNC obtenue le long des 2 directions de l’échantillon, n’est 

mis en exergue à travers les profils de la Figure III.25. Nous constatons également que 

l’hétérogénéité des films suivant la direction verticale reste toute aussi importante quelle que 

soit la température de dépôt, avec une évolution d’un facteur 10 environ entre le bas et le haut 

de l’échantillon. 

Afin d’étudier l’éventuelle influence de la température du porte substrat sur le gradient de 

température suivant le diamètre du substrat de silicium de 2 pouces disposé verticalement, des 

simulations ont été réalisés en utilisant le module de transfert de chaleur du logiciel Comsol 

Multiphysics [179]. La structure simulée se compose d’une enceinte en acier inoxydable de 30 

cm de diamètre, d’un porte substrat de 10 cm de diamètre en molybdène et d’un substrat de 

silicium de 2 pouces de diamètre disposé verticalement dans le réacteur. L’échantillon baigne 

dans une atmosphère composée d’hydrogène à 0.35 mbar. La Figure III.26a donne un exemple 

de simulation 3D du champ de température obtenu dans l’enceinte du réacteur et dans le substrat 

de silicium quand la température du porte échantillon est fixée à 250°C et la température du gaz 

à 627 °C à 4 cm des sources micro-onde. Celle-ci est déterminée via la spectroscopie optique 

d’émission par le biais de la structure rotationnelle de l’état électronique excité de H2 (𝑑3𝑢
−

) 
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[180]. Cette température du gaz à 4 cm est supposée constante quelle que soit la température 

du porte substrat imposé puisque la puissance micro-onde et la pression ne varient pas. Dans 

ces simulations, nous tenons uniquement compte de la chaleur apportée par le plasma et le porte 

substrat car ils constituent en fait les seules sources de chauffage des substrats disposés 

verticalement dans le réacteur.  

 

Figure III. 26 : (a) Champs de température calculés dans le réacteur et dans le wafer de silicium 

de 2 pouces de diamètre placé verticalement sur le porte substrat dans une atmosphère 

composée de H2 quand la température de l’échantillon est fixée à 250°C et la température de 

gaz à 627°C à 4 cm des sources micro-onde ; (b) Profils de températures obtenus le long d’un 

wafer de silicium de 2 pouces de diamètre suivant la direction verticale (Z-position) en fonction 

de la température du porte substrat fixée à 250, 400 et 500°C. 

A partir de ces simulations, il est possible d’extraire des profils de température le long de la 

direction verticale de l’échantillon en fonction de la température du porte substrat (Figure 



Films de diamant nanocristallin pour des applications biomédicales 

 

110 
 

III.26b). Comme attendu, la température de l’échantillon augmente quand la température du 

porte substrat augmente. De plus, l’écart de température entre le bas et le haut de l’échantillon 

décroit quand la température du porte substrat augmente. Nous retrouvons, en effet, des écarts 

de 130, 80 et 45°C quand les températures du porte échantillon sont fixées à 250, 400 et 500°C, 

respectivement. Ces valeurs sont cohérentes avec les mesures expérimentales obtenues avec le 

pyromètre bi-chromatique. Cela montre que le gradient de température le long de l’échantillon 

varie fortement quand la température imposée au porte substrat varie. Malgré ces gradients de 

température différents le long de la verticale de l’échantillon, la variation relative d’épaisseur 

est la même (Figure III.25). Nous pouvons ainsi déduire que l’hétérogénéité des films est 

principalement due au gradient de concentration d’espèces et non pas au gradient de 

température. Par conséquent, maintenir une température uniforme sur tout l’échantillon n’est 

vraisemblablement pas le paramètre déterminant pour obtenir l’homogénéité des films de DNC 

notamment en ce qui concerne l’épaisseur suivant la verticale. 

  

III.2.4.1.2.2.2. Wafer de 4 pouces de diamètre 

L’étude précédente ayant mis en évidence, d’une part, qu’une basse pression est favorable à 

une meilleure homogénéité verticale des films et que d’autre part, la température du porte 

substrat n’a pas une influence drastique, nous avons cherché à réaliser des dépôts verticaux sur 

de plus grand substrats à 0.25 mbar et 400°C en utilisant un substrat de silicium de 4-pouce de 

diamètre placé verticalement sur le porte échantillon et positionné à une distance de 11.5 cm 

des sources micro-onde (S7, Tableau III. 3). 

La Figure III.27 présente les caractéristiques du film de DNC obtenu : photographie de 

l’échantillon S7 (Figure III.27a), image MEB prise à X-position = 5 cm et à Z-position = 4 cm 

de l’échantillon ce qui correspond à une distance de 7.5 cm des sources micro-onde (Figure 

III.27b), cartographie d’épaisseur sur tout l’échantillon (Figure III.27c), et profils d’épaisseur 

horizontal et vertical (Figure III.27d). Sur la photographie de l’échantillon avec les nuances de 

couleurs observées, il semble que seule la partie centrale a été revêtue. La cartographie 

d’épaisseur montre effectivement que les films de DNC sont beaucoup moins épais dans les 

zones Z-position = 0-2 cm et Z-position = 8-10 cm, c’est à dire au voisinage du porte substrat 

et quand on se rapproche des sources micro-ondes. L’absence de dépôt en bas de l’échantillon 

est due à la plus faible quantité d’espèces actives présentes dans le plasma au voisinage du porte 

substrat, du fait de la grande distance des sources micro-onde, qui est de 11.5 cm, couplée avec 

l’influence du système de fixation de l’échantillon. Quant à l’absence de dépôt en haut de 
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l’échantillon, celle-ci est due au fait que les espèces de gravure l’emportent sur les espèces de 

croissance quand on se rapproche des sources micro-ondes et au fait que le plasma est plus 

chaud près des sources (le haut de l’échantillon est maintenant à 1.5 cm des sources). Nous 

remarquons également l’empreinte des sources micro-ondes en haut de l’échantillon comme 

décrit par Baudrillart et al. sur des substrats horizontaux quand on se rapproche des sources [7].  

Nous constatons également que les profils d’épaisseur et la cartographie présentent les mêmes 

effets de bords observés sur le profil d’épaisseur horizontal mesuré sur le substrat de 2 pouces 

de diamètre, c’est-à-dire un profil d’épaisseur concave avec un minimum au centre et un 

maximum sur les bords. Ces effets de bords peuvent être causés par la forme circulaire du 

substrat. La Figure III.27c et la Figure III.27d révèlent la présence d’une zone homogène de 

5x3 cm2 de surface pour un intervalle de X-position et de Z-position de 2-7 cm et 3-6 cm, 

respectivement. L’épaisseur des films de DNC dans cette zone est 70 ± 10 nm avec un écart qui 

ne dépasse pas les 15%. Cet écart en épaisseur de 15 % obtenu sur 3 cm le long de la verticale 

de l’échantillon est bien plus faible que l’écart de 100 % obtenu sur 2 cm avec les procédés 

MPACVD à antennes linéaires à 450°C en utilisant le même mélange gazeux constitué de 

H2/CH4/CO2 [181], ce qui est donc un très bon résultat. 

La morphologie observée sur l’image MEB (Figure III.27b) peut être comparée au profil 

morphologique horizontal des films de DNC déposés dans les mêmes conditions sur le substrat 

de silicium de 2-pouce de diamètre (Figure III.23) puisque la position verticale de mesure est 

la même (7.5 cm des sources). Nous constatons ainsi une morphologie similaire avec des 

agrégats plus ou moins facettés qui sont de même taille. 

Les résultats obtenus avec le réacteur plasmodie sont donc très prometteurs car ils montrent la 

capacité du réacteur à plasma micro-onde distribué à traiter des substrats de manière homogène 

sur plusieurs centimètres suivant la verticale, tout en gardant la configuration planaire des 

sources, c’est-à-dire sans modifier fondamentalement la conception du réacteur. Cela est une 

réelle plus-value pour le revêtement conforme de pièces tridimensionnelles pour les 

applications biomédicales envisagées. La suite de l’étude sera donc consacrée à l’étude de la 

synthèse de films de DNC sur un implant en titane tridimensionnel de forme cylindrique. 
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Figure III. 27 : Caractéristiques des films de DNC déposés à 0.25 mbar et à 400°C sur le silicium 

de 4 pouces de diamètre placé verticalement dans le réacteur (S7) : (a) Photographie  de 

l’échantillon ; (b) Image MEB à X-position = 5 cm et à Z-position = 4 cm ; (c) Cartographie 

d’épaisseur ; (d)  profils d’épaisseur suivant la direction horizontale à Z-position = 5 cm et 

suivant la direction verticale à X-position = 5 cm 
 

III.2.4.2. Sur substrats tridimensionnels en titane 

III.2.4.2.1. Conditions expérimentales de croissance 

 

Afin d’étudier la faisabilité de dépôt des films de DNC sur des substrats tridimensionnels de 

titane, la croissance a été réalisée sur un implant de forme cylindrique, en utilisant les conditions 

opératoires optimisées sur le silicium de 2 pouces de diamètre placé verticalement dans le 

réacteur, c’est-à-dire une puissance micro-onde de 3 kW et un mélange gazeux contenant 96.4 

% de H2, 2.6 % de CH4 et 1 % de CO2 avec un débit total de 50 sccm, un temps de dépôt de 3 

h, une pression de 0.25 mbar et une température de 400 °C. L’implant fait 6.3 mm de hauteur 

et sa base fait 4.9 mm de diamètre. Il a été ensemencé par dip-coating en utilisant la solution 
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VM. L’implant a été placé verticalement dans le réacteur avec sa base en contact direct avec le 

porte substrat positionné à 8 cm des sources micro-onde. Cette position du porte substrat a été 

choisie de manière à ce que l’on puisse comparer les zones traitées de l’implant le long de la 

direction verticale à celles du silicium, étudiées précédemment, quelles que soient sa nature, sa 

forme et sa taille.  

III.2.4.2.2. Résultats expérimentaux 

 

Une photographie de l’implant en titane de forme cylindrique après la synthèse de DNC est 

donnée en Figure III.28.  L’uniformité de la couleur observée sur l’intégralité de l’implant met 

en évidence l’homogénéité des films de DNC déposés.  

 

Figure III. 28 : Photographie de l'implant en titane revêtu d’un film de DNC synthétisés à 0.25 

mbar et à 400 °C  

Les clichés MEB présentés dans la Figure III.29 illustrent la morphologie des films de DNC 

obtenus sur la base de l’implant exposée au plasma (Figure III.29a) et sur sa surface latérale 

(Figure III.29b, c, d). Sur le cliché MEB pris au milieu de la base de l’implant (Figure III.29a), 

nous constatons la présence d’ex croissances sous forme de nano-grains plus ou moins allongés 

sur un film continu. En revanche, les morphologies observées au bas et au milieu de la surface 

latérale montrent des films de DNC continus qui couvrent entièrement la surface. La forme des 

nano-grains formés sur la surface latérale est pratiquement similaire à celle des nano-grains sur 

la base de l’implant. Nous constatons également que le profil morphologique reste inchangé le 

long de la direction verticale de l’implant. En effet, nous obtenons la même morphologie à 1 

mm sur la surface latérale de l’implant qu’à 3 mm. Compte tenu de la nature de l’implant, il a 

été difficile d’estimer l’épaisseur des films de DNC par réflectométrie. Nous estimons que sur 

6 mm de hauteur, l’épaisseur des films de DNC déposée peut être comparable à celle déposée 
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sur le silicium placé verticalement dans le réacteur à la même position des sources micro-onde 

qui était de 100 nm. 

 

Figure III. 29 : Images MEB de l'implant en titane revêtu d’un film de DNC synthétisés à 0.25 

mbar et à 400°C : (a) au milieu de la base du cylindre exposée au plasma ; (b) sur la face latérale 

à 1 mm en partant du bas de l’implant ; (c) sur la face latérale à 3 mm partant du bas de 

l’implant ; (d) Vue d’ensemble de la face latérale 

 

La Figure III.30 montre une comparaison entre les spectres Raman des films de DNC déposés 

sur la surface latérale obtenus à 1, 3 et 6 mm partant du bas de l’implant et le spectre Raman du 

film de DNC déposé sur le silicium de 4 pouces de diamètre placé verticalement dans le réacteur 

(S7) obtenu à une X-position = 5 cm et une Z-position = 4 cm. Les mesures effectuées sur 

l’implant à 6 mm et à la position indiquée ci-dessus pour le silicium correspondent à des 

mesures effectuées à une position identique à 7.5 cm des sources micro-onde. Tous les spectres 

Raman sont composés des 5 principales contributions discutées précédemment. En particulier, 

la présence du pic diamant et des bandes de TPA témoigne que les films élaborés sont bien des 

films de DNC ce qui est en bon accord avec la morphologie observée sur les clichés MEB. 

Le Tableau III.4 compare les caractéristiques Raman en termes de largeur à mi-hauteur et de 

proportion de diamant des films déposés sur l’implant en titane et sur le silicium. La FWHM 

obtenue à 6 mm sur l’implant de 25 cm-1 est comparable à celle obtenue sur le silicium qui est 
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de 24 cm-1. Ces valeurs sont caractéristiques de la FWHM du pic de diamant nanocristallin. 

Avec des valeurs supérieures à 80 %, quelle que soit la position sur la surface latérale, la pureté 

des films de DNC atteinte sur l’implant en titane est satisfaisante, et elle est parfaitement 

cohérente avec celle obtenue sur le silicium (S7). 

 

Figure III. 30 : Comparaison entre les spectres Raman du film de DNC déposé sur la surface 

latérale à 1, 3 et 6 mm partant du bas de l’implant et le spectre Raman du film de DNC déposé 

dans les mêmes conditions sur le silicium de 4 pouces de diamètre placé verticalement dans le 

réacteur obtenu à une X-position = 5 cm et une Z-position = 4 cm (zone colorée en vert de la 

Figure III.27c) 

 

Tableau III. 4 : Comparaison entre l’implant en titane et le silicium en termes de FWHM et de 

proportion de diamant  

Nature du substrat Position FWHM [cm-1] Sp3 [%] 

Implant Ti 

1 mm 18 90 

6 mm 25 95 

Silicium (S7) X= 5 cm, Z= 4 cm 24 89 

 

Ces résultats démontrent donc la capacité du réacteur Plasmodie à revêtir de manière homogène 

des substrats tridimensionnels en titane, avec des caractéristiques comparables à celles obtenues 
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sur silicium, ce qui ouvrent de réelles perspectives en matière d’applications biomédicales. La 

faisabilité du dépôt de DNC sur des substrats tridimensionnels en titane étant prouvée, nous 

nous sommes intéressés par la suite à la caractérisation des propriétés biologiques de systèmes 

DNC/Ti et DNC/Ti6Al4V. 

III.3. Evaluation de la biocompatibilité des systèmes DNC/Ti et DNC/Ti6Al4V  

 Préparation des échantillons 

L’objectif est maintenant d’étudier la biocompatibilité de films de DNC déposés sur Ti et 

Ti6Al4V (TA6V) et de démontrer que ces systèmes peuvent être utilisés en tant qu’implants 

pour les applications in-vitro et in-vivo. Une partie de l’étude a été réalisée sur l’alliage TA6V 

en particulier car il fait partie des alliages les plus utilisées en tant que matériaux implantables.  

La croissance des films de DNC a été réalisée durant 5 h, à 10 cm des sources sur des disques 

de titane et de TA6V placés horizontalement dans le réacteur en utilisant une puissance micro-

onde de 3 kW, un mélange gazeux contenant 96.4 % de H2, 2.6 % de CH4 et 1 % de CO2 avec 

un débit total de 50 sccm, une pression de 0.35 mbar et une température de 400°C. 

Les disques de titane (Grade 2) et de TA6V de 13 mm de diamètre ont été fournis par la société 

Goodfellow. Les échantillons de TA6V possèdent une structure alpha + bêta et ont une 

composition chimique de 6% d’aluminium (Al), 4% de vanadium (V) et 90% de titane. Le 

polissage mécanique des disques est réalisé à l’aide d’un bras automatique monté sur une 

polisseuse rotative avec du papier abrasif de granulométries décroissantes. Ainsi, le premier 

polissage est effectué avec un papier de grade 500 (grains de 22 µm) ensuite il est affiné avec 

un papier de grade 1200 (grains de 15.3 µm). Après polissage, les échantillons sont lavés avec 

une solution d’acétone pure une fois ensuite avec de l’eau distillée 3 fois sous ultrasons pendant 

15 minutes à température ambiante. Ils sont ensuite séchés à l’étuve. Une fois séchées, les 

pastilles de Ti ou de TA6V polies sont placées dans une solution de Kroll (2% d’acide 

fluorhydrique, Sigma ; 10% d’acide nitrique, Acros et 88% d’eau distillée) pendant 1 minute 

sous agitation. Les pastilles sont ensuite lavées pendant 5 x 15 min dans de l’eau distillée sous 

ultrasons, puis séchées 1 nuit à l’étuve (50 °C). Les disques en titane et en TA6V ont été 

ensemencés par spin-coating en utilisant la solution VM. Pour chaque synthèse des films de 

DNC sur les pastilles en Ti ou en TA6V, un substrat de silicium a été systématiquement traité 

dans les mêmes conditions plasmas et utilisé comme référence. 
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 Techniques de caractérisations utilisées 

III.3.2.1. Propriétés de surface 

Afin de vérifier la synthèse de DNC et de qualifier les propriétés des films élaborés, les 

échantillons ont été caractérisés avec les méthodes habituellement utilisés : MEB, AFM, 

spectroscopie Raman et réflectométrie. 

Avant de cultiver les cellules sur les pastilles revêtues de DNC, le caractère 

hydrophile/hydrophobe de la surface a été déterminé via des mesures d’angles de contact 

obtenus à température ambiante avec le système DSA10 de KRUSS Gmbh. Pour ce faire, Une 

goutte calibrée de H2O (2µl) est formée au bout d’une aiguille et déposée sur la surface d’un 

échantillon. Grâce à une caméra située perpendiculairement à cette surface, une image de la 

goutte est prise et l’angle de contact de cette dernière est mesuré en utilisant le logiciel drop 

shape analysis (DSA). L’acquisition d’une image est effectuée après 10 s de contact de la goutte 

avec la surface. Sur chaque échantillon, 3 mesures ont été effectuées et la moyenne de ces 3 

mesures a été prise en compte.  

 

III.3.2.2. Evaluation biologique 

III.3.2.2.1. Culture cellulaire 

Avant la phase de la culture cellulaire, toutes les surfaces (DNC/Ti ou DNC/TA6V) ont été 

nettoyées dans des solutions de NaCl avec des concentrations de 1.5 M et de 0.15 M 

successivement trois fois et dans du PBS (Tampon phosphate salin) une fois (chaque lavage 

dure environ 3 heures). Les échantillons ont été stérilisés avec de l'éthanol (70% v / v dans l'eau) 

pendant 20 minutes et exposés aux radiations UV pendant 15 minutes de chaque côté. Avant la 

mise en contact avec les cellules, les surfaces ont été réparties dans une plaque à 24 puits et 

immergées dans des milieux de culture alpha-MEM (Gibco) pendant 24 heures, puis immergées 

dans de l'alpha-MEM complet (1% de pénicilline, 1% de L-glutamine et 10% sérum bovin 

fœtal) toute une nuit. Le milieu de culture est nécessaire pour la croissance des cellules. 

L’immersion dans le milieu de culture est effectuée dans le but de relarguer les éventuels agents 

toxiques adsorbés en surface. Les études de cytotoxicité et de morphologie ont été réalisées sur 

la lignée cellulaire ostéoblaste MC3T3-E1 sous clones 4 (ATCC) passage 4. Les cellules ont 

été cultivées dans un milieu complet alpha-MEM et ont été suspendues à 50 000 cellules / ml à 

raison de 1 ml par puits. Pour les tests de viabilité, des expériences contrôles avec des puits 

contenant la même quantité de cellules sans échantillons (control positif), sont réalisées en 
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parallèle. Elles constituent la référence puisque les plaques à puits sont élaborées avec un 

polymère traité (polystyrène) qui est biocompatible. 

III.3.2.2.2. Viabilité cellulaire et morphologie 

 

La colonisation des surfaces par les ostéoblastes a été quantifiée par la technique du MTT (ou 

bromure de 3[4,5-diméthylthiazol-2-yl]-2,5-diphényltétrazolium). Ce test reflète la 

prolifération et la viabilité cellulaires. Il consiste à mesurer l'activité de la succinate 

déshydrogénase mitochondriale des cellules vivantes par dosage colorimétrique. Cette enzyme, 

par coupure du cycle tétrazolium, transforme le MTT de couleur jaune en cristaux de formazan 

bleus. Cette conversion se produit uniquement dans les cellules vivantes. Les cristaux de 

formazan sont solubilisés dans du diméthylsulfoxide (DMSO) et la solution colorée résultante 

est quantifiée au spectrophotomètre par mesure de l'absorbance (Abs) à 570 nm. La quantité de 

formazan formée est proportionnelle au nombre de cellules vivantes. Des mesures ont été 

réalisées à 24 h après ensemencement des cellules. Après 24h, les échantillons ont été retirées 

de leur support et lavés 2 fois dans du PBS puis incubées dans des puits de plaque de culture 

avec 500 µl de MTT (1mg/ml). Au bout de quatre heures dans l'incubateur à 37 °C, les 

échantillons ont été lavés 2 fois dans du PBS et les cristaux de formazan formés de l’activité 

mitochondriale ont été solubilisés dans du DMSO durant 10 minutes sous agitation. 

L’absorbance a été ainsi lue par un lecteur de microplaques (MP96, Safas SA) à 570 nm. Le 

taux de survie cellulaire a été estimé en utilisant l’équation suivante : 

𝑆𝑅 =
(ODs − ODb)

(ODc − ODb)
 ×  100 III. 2 

Où ODs est la densité optique de l’échantillon, ODb est la densité optique du control négatif 

(puits sans cellules) et ODc la densité optique du control positif (puits sans échantillons).  

Afin d’évaluer l’évolution des cellules sur les surfaces des pastilles après 1, 2, 4 et 24 heures 

de culture cellulaire, les échantillons ont été lavés dans du PBS 2 fois et les cellules adhérées 

ont été fixées par addition de 500 µL de formaldéhyde/PBS à 4 % (v/v) pendant 30 minutes à 

4 °C. La topographie et la composition chimique de la surface des échantillons ont été analysées 

avec un microscope électronique à balayage Hitachi TM3000 associé à de la spectroscopie à 

rayons X à dispersion d’énergie (EDS) sans préparation d’échantillons particulière. Les 

analyses EDX ont été réalisées à des tensions de 5 et 15 kV et à des grossissement x100. 
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En ce qui concerne les analyses statistiques, toutes les valeurs ont été représentées par une 

moyenne ± écart type. 3 échantillons ont été utilisés par condition. La signification statistique 

a été déterminée par l’analyse unidirectionnelle de la variance (ANOVA, p = 0.05). 

 

 Résultats expérimentaux 

III.3.3.1. Croissance des films de DNC 

III.3.3.1.1. Sur disques en titane 

Les dépôts des films de DNC sur les disques en titane présentent des caractéristiques similaires 

à celles des films déposés sur l’implant en titane. En effet, la morphologie observée par MEB 

(Figure III.31a) se caractérise par une surface granulaire composée de grains nanométriques et 

d’agrégats plus au moins facettés caractéristiques des films de DNC et par une continuité des 

films sur tout l’échantillon. Les films déposés ont une épaisseur de 170 nm et une rugosité de 

surface de 280 nm. Cette rugosité est beaucoup plus importante que celle habituellement 

reportée sur les films de DNC déposés sur le silicium dans les mêmes conditions, qui est d’une 

dizaine de nanomètres, mais elle se rapproche de celle du titane vierge obtenue après le 

polissage et qui a été évaluée à 310 nm. Il est ainsi cohérent de trouver une rugosité plus élevée 

pour ces films puisque le substrat lui-même et beaucoup plus rugueux que le silicium. La 

formation de films de DNC sur les disques en titane est confirmée par la spectroscopie Raman 

comme illustrée dans la Figure III.31b où le spectre Raman présente toutes les caractéristiques 

du diamant sous sa forme nanocristalline. La largeur à mi-hauteur du pic diamant est de 15 cm-

1, ce qui est typique de grains de taille nanométrique et comparable à celle obtenue sur le 

silicium. La proportion du diamant sp3 (%) présente dans les films est estimée à 90 % à partir 

de la déconvolution du spectre, ce qui est également comparable aux valeurs obtenues sur 

silicium.      
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Figure III. 31 : Caractéristiques d’un film de DNC déposé à 400°C et 0.35 mbar sur un disque 

en titane 

III.3.3.1.2. Sur disques en TA6V 

Des caractéristiques (morphologie, topographie et microstructure) similaires à celles décrites 

pour le système DNC/Ti ont été observées pour le système DNC/TA6V. En plus de ces 

caractérisations, des analyses EDS ont été réalisées afin d’évaluer l’évolution de la composition 

élémentaires de la surface après une journée et après un mois d’immersion des échantillons 

dans le PBS. La profondeur sondée était d’environ 200 nm. Les analyses EDS montrent la 

présence de plusieurs atomes (C, O, Al, Ti, V) dans les 2 substrats, TA6V vierge et DNC/TA6V 

(Tableau III.5). La présence d’environ 20 % de carbone sur les disques en TA6V vierges est 

principalement due à la contamination durant la phase du polissage et les analyses EDS. Cette 

contamination est à peu près homogène sur tout l’échantillon comme montré dans la 

cartographie EDS (Figure III.32). Excepté cette pollution, les pourcentages de Ti, Al et V sont 

conformes à ce qui était attendu et relativement constant au cours du temps par comparaison à 

des mesures faites après un jour et après un mois d’immersion. Il convient de noter que 

l’oxygène n’a pas été détecté sur les substrats vierges même après 1 mois d’immersion. Pour 

les échantillons DNC/TA6V, le principal élément détecté est le carbone avec 89% après 1 jour 

et 85% après un mois, ce qui correspond principalement au carbone contenu dans les films de 

DNC. Quant à la proportion d’oxygène qui est de 0.3% après 1 jour celle-ci peut provenir de 

l’oxygène incorporé durant la croissance des films de DNC comme le mélange gazeux est 

composé de 1 % de CO2. Cette proportion augmente à 1.6 % après 1 mois ce qui peut être 

expliqué par l’oxydation des films de DNC. Mis à part l’oxygène, aucune variation significative 
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n’est observée pour les autres éléments après 1 mois d’immersion, ce qui montre que la 

composition des échantillons reste stable dans le temps.  

Tableau III.5 : Résultats quantitatifs de l'analyse EDS des substrats de TA6V vierges et des 

échantillons DNC/TA6V montrant les pourcentages atomiques (A %) des éléments trouvés 

 Substrat C O Al Ti V 

Après 

1 jour 

TA6V 17.62 ± 1.3 0.00 7.11 ± 0.2 72.06 ± 1.2 3.21 ± 0.2 

DNC/TA6V 88.82 ± 0.3 0.31 ± 0.2 0.77 ± 0.02 9.7 ± 0.2 0.40 ± 0.05 

Après 

1 mois 

TA6V 22.00 ± 1.9 0.00 6.38 ± 0.3 68.72 ± 1.8 2.91 ± 0.1 

DNC/TA6V 84.59 ± 0.7 1.59 ± 0.7 0.98 ± 0.08 12.34 ± 0.1 0.50 ± 0.1 

 

Afin d'avoir une vision claire de la répartition des éléments au niveau la surface des échantillons 

DNC/TA6V et de confirmer l'homogénéité des films de DNC déposés, la cartographie des 

éléments a été réalisée à l'aide des analyses EDS sur les échantillons DNC /TA6V après 1 jour 

d’immersion dans le PBS (Figure III.32). Le carbone est réparti de manière homogène sur la 

surface de l'échantillon, ce qui indique une homogénéité satisfaisante des films de DNC sur les 

disques TA6V. Les autres éléments (Ti, Al, V) sont également uniformément distribués, ce qui 

met en évidence la bonne qualité des substrats employés pour cette étude. Ainsi, la composition 

des éléments indiquée dans le Tableau III.5 est relativement représentative de l'échantillon en 

entier. 
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Figure III. 32: Cartographie d'éléments obtenue par l’analyse EDS des échantillons DNC/TA6V 

après 1 jour d’immersion dans le PBS 

 

III.3.3.2. Evaluation biologique 

III.3.3.2.1. Viabilité cellulaire 

La Figure III.33 présente une comparaison du taux de survie des cellules obtenu avec le test 

MTT, entre le titane vierge et le titane recouvert de films de DNC. Nous constatons que le 

pourcentage des cellules viables ensemencées sur les deux surfaces Ti et DNC/Ti est d'environ 
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90% par comparaison avec le contrôle positif, dont le pourcentage est de 100 %. Après 24 h 

d'incubation, aucune différence statistique ne peut être constatée entre les échantillons avant et 

après le dépôt des films de DNC. En effet, les deux groupes ne présentent aucun signe de 

cytotoxicité sur les ostéoblastes. Ce qui confirme que les films de DNC constituent un matériau 

biocompatible. Il convient de noter que des résultats similaires ont été observés sur des 

céramiques Si3N4 et des substrats de silicium recouverts de diamant nanocristallin en utilisant 

des cellules ostéoblastiques et fibroblastiques [182, 183]. 

 

Figure III. 33 : Taux de survie des ostéoblastes sur le titane vierge et sur le titane recouvert de 

films de DNC après 24h d’incubation 

 

III.3.3.2.2. Adhésion cellulaire et morphologie 

Étant donné que la viabilité et la prolifération cellulaire dépendent fortement de la capacité des 

cellules à adhérer correctement à la surface des échantillons, nous avons évalué l’adhésion des 

cellules et leur comportement sur les échantillons Ti et DNC/Ti via une étude de la morphologie 

par MEB. En raison du développement précoce de cellules les images MEB ont été prises à 

différents moments au cours de la première journée de culture. La Figure III.34 présente un 

aperçu de l’évolution des cellules après 1, 2, 4 et 24 h d'incubation. L’adhésion des cellules 

s’effectue pendant leurs premières heures de mise en contact avec les 2 substrats. Cependant, 

en comparant la surface du titane vierge à celle recouverte par les films de DNC, nous 

remarquons qu’une meilleure adhésion cellulaire s’opère sur les films de DNC c’est-à-dire les 

zones d’attachement cellulaires sont beaucoup plus grandes sur les films de DNC, en particulier 

à partir de 2 h de culture cellulaire.  



Films de diamant nanocristallin pour des applications biomédicales 

 

124 
 

 

Figure III. 34 : Image MEB du titane avant et après le dépôt des films de DNC après 1, 2, 4 et 

24 h de culture cellulaire 

Ces observations sont confirmées par l’analyse quantitative présentée dans la Figure III.35, où 

le nombre de cellules viables et la surface couverte par ces dernières ont été quantifiés, en 

utilisant le logiciel ImageJ 1.8 [184], après 1, 2, 4 et 24h d’incubation. Au-delà de 2h, les 

cellules commencent à proliférer sur la surface. En effet, nous constatons qu’un nombre de 

cellules légèrement supérieur est obtenu à partir de 2h sur les échantillons DNC/Ti. Après 24 h 

de culture cellulaire, le nombre des cellules par mm2 est de 278 et de 261 sur les échantillons 

DNC/Ti et Ti, respectivement (Figure III.35a), ce qui correspond à un écart de 6% seulement. 

La surface couverte par les cellules sur les échantillons DNC/Ti est, en revanche, supérieure à 

celle estimée sur les échantillons Ti quelle que soit la durée de l’incubation (Figure III.35b). De 

plus, la surface couverte augmente avec le temps d’incubation, de 10 et 12% après 1h 

d’incubation à 20 et 24% après 24 h d’incubation sur les échantillons Ti et DNC/Ti, 

respectivement. Après 24h, la surface couverte est ainsi de 20% supérieure par rapport à 1h 

d’incubation sur les échantillons DNC/Ti. Il convient de souligner que durant les premières 24 

heures, la plupart des cellules, y compris les lignées cellulaires, adhèrent et s’étalent sur le 

substrat. La prolifération prend place uniquement durant les jours suivants. Par conséquent, 

durant les premières 24 heures, la légère augmentation du nombre de cellules reportée ici est 

principalement due à l’augmentation du nombre de cellules adhérant à la surface. 

L’augmentation de la surface couverte par les cellules est quant à elle due à la fois à 

l’augmentation du nombre de cellules adhérentes et à l’évolution de l’étalement des cellules 

celles-ci. Pour résumer, la Figure III.35 met en exergue le rôle important des films de DNC 

dans l’amélioration de l’adhésion des cellules et leur étalement sur la surface comparé au titane 

vierge. 
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Figure III. 35 : (a) Nombre des cellules viables et (b) surface couverte par les cellules sur les 

échantillons Ti et DNC/Ti après 24 h de culture cellulaire 

L’adhésion des cellules sur la surface peut être affectée par les propriétés de la surface comme 

la mouillabilité, la rugosité et la texture de la surface [185, 186]. Dans notre cas, les différences 

observées sur l’adhésion cellulaire entre le titane vierge et le titane couvert de films de DNC ne 

peuvent pas être attribuées à la différence de rugosité, comme cela a été reporté dans plusieurs 

études [164, 165], puisque les 2 échantillons possèdent approximativement la même rugosité 

de surface. En revanche le caractère hydrophile/hydrophobe peut jouer un rôle crucial dans 

l’adhésion cellulaire [187]. Ainsi, l’angle de contact a été mesuré sur le Ti et le TA6V vierge et 

a été comparé à celui mesuré sur DNC/Ti et DNC/TA6V. 

La Figure III.36 a présente une comparaison de l’angle de contact entre les substrats vierges (Ti 

et TA6V) et les substrats revêtus de films de DNC (DNC/Ti et DNC/TA6V). Ces valeurs sont 

les mêmes que celles obtenues juste après le dépôt des films de DNC, ce qui signifie que la 

solution PBS n’a aucune influence sur la mouillabilité des échantillons considérés ici. Une 

décroissance de l’angle de contact est observée lorsque les substrats en Ti et en TA6V sont 

couverts de films de DNC. En effet, l’angle de contact décroit de 102° ± 8° à 59° ± 5° et de 

125° ± 5° à 50° ± 11° sur les échantillons en Ti et en TA6V, respectivement, ce qui indique que 

les films de DNC sont plus hydrophiles que les substrats non revêtus. D’après ces résultats, les 

films de DNC modifient donc la mouillabilité des substrats d’un régime hydrophobe à un 

régime hydrophile.  

Les films de diamant synthétisés par les procédés CVD classiques en utilisant un plasma 

d’hydrogène sont généralement caractérisés par une surface très hydrophobe puisqu’elle n’est 

composée que de liaisons C-H [188]. Cependant dans notre cas, les faibles valeurs de l’angle 

de contact obtenues sur les échantillons DNC/Ti et DNC/TA6V peuvent résulter de la 

terminaison partielle en oxygène de la surface qui a été exposée à un plasma réalisé à partir 
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d’un mélange plasmagène contenant du CO2 qui fournit des atomes d’oxygène [189]. Aucun 

traitement de surface n’est ainsi requis pour améliorer l’hydrophilicité des films de DNC. Il est 

important de noter que l’hydrophilicité de la surface favorise l’attachement et l’étalement des 

cellules ostéoblastiques sur les disques impliquant ainsi l’augmentation de la surface couverte 

par les cellules.  

La Figure III.36b présente une comparaison de l’angle de contact des substrats revêtus de films 

de DNC (DNC/Ti et DNC/TA6V) après 1 jour et après 1 mois d’immersion dans le PBS. Nous 

constatons qu’après 1 mois d’immersion, l’angle de contact des échantillons DNC/Ti décroit 

de 59° ± 5° à 38° ± 10°. Quant à l’angle de contact des échantillons DNC/TA6V, aucune 

variation significative n’est observée. En effet, ce dernier décroit légèrement de 50° ± 11° à 46° 

± 16°. Cela signifie que la mouillabilité des échantillons DNC/Ti et DNC/TA6V reste 

relativement stable au cours du temps. 

L’hydrophilicité de la surface des films de DNC peut donc expliquer l’augmentation de 

l’adhésion cellulaire et de la surface couverte par les cellules. En effet, il est largement admis 

qu’une surface modérément hydrophile (angle de contact inférieur à 80° ) est souhaitable pour 

assurer une bonne adhésion et prolifération cellulaires [190].  

 

Figure III. 36 : Angle de contact des (a) échantillons DNC/Ti ou TA6V et des susbtrats vierges 

après 1 jour d'immersion dans le PBS; (b) échantillons DNC/Ti ou TA6V après 1 jour et après 

1 mois d'immersion dans le PBS 

Si l’hydrophilicité des films de DNC est souhaitable pour les applications biomédicales 

envisagées, elle pourrait être davantage améliorée en utilisant des post-traitements plasmas 
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spécifiques des systèmes DNC/Ti et DNC/TA6V : un traitement par plasma de CO2 spécifique 

dans le réacteur Plasmodie ou un traitement par un plasma d’ozone [191] pourraient ainsi 

participer à la saturation des liaisons pendantes avec des atomes d’oxygène. 

Les dépôts de films de DNC sur les substrats en Ti et en TA6V dans le réacteur plasmodie sont 

donc prometteurs pour les applications biomédicales car ils garantissent des revêtements durs, 

biocompatibles et hydrophiles sur des grandes surfaces et sur des substrats dont la géométrie 

peut être complexe. 

 Conclusion  

A travers les études présentées dans cette deuxième partie, la capacité du réacteur Plasmodie à 

réaliser des dépôts homogènes de films de DNC à basse température sur des substrats 

tridimensionnels a été examinée. Les films de DNC déposés sur les substrats en silicium de 2 

pouces de diamètre placés verticalement dans le réacteur ont montré une forte hétérogénéité en 

termes d’épaisseur et de microstructure suivant la direction verticale et une homogénéité 

acceptable suivant la direction horizontale. La diminution de la pression de dépôt de 0.45 à 0.25 

mbar a permis d’améliorer l’homogénéité de l’épaisseur des films de 70 à 20 nm.cm-1 le long 

de la direction verticale. A l’aide des simulations Comsol, nous avons démontré que cette 

hétérogénéité verticale résulte principalement du gradient de concentration des espèces 

présentes dans le plasma et non pas du gradient de température qui peut exister au sein du 

substrat placé verticalement qui dépend du chauffage du porte substrat pour des conditions de 

plasma données. En utilisant une pression optimisée de 0.25 mbar, nous avons réussi à déposer 

des films de DNC homogènes en épaisseur à 15 % sur 3 cm le long de la direction verticale 

d’un wafer de silicium de 4 pouces de diamètre. Ces conditions ont ensuite été utilisées pour 

réaliser des dépôts de films de DNC sur un implant en titane de forme cylindrique. Il a été ainsi 

montré que cet implant a été revêtu de manière homogène de films de DNC dont les 

caractéristiques sont comparables à celles obtenues sur les substrats de silicium placés 

verticalement dans le réacteur. 

 L’évaluation biologique de films de DNC déposés sur des disques en titane et en TA6V a 

ensuite été réalisée à travers des études de la viabilité des cellules ostéoblastiques et leur 

morphologie. Les analyses EDS ont révélé une grande stabilité des films de DNC dans le temps 

avec une légère oxydation. Il a été également montré que les films n’ont aucun effet cytotoxique 

avec un taux de survie comparable à celui obtenu sur les substrats en titane vierges. Après 24h 

de culture cellulaire, nous avons constaté que les films de DNC n’affectent pas le nombre de 
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cellules ostéoblastiques mais influencent clairement la surface couverte par ces dernières. En 

effet, à l’aide des mesures d’angle de contact, il a été montré que les films de DNC sont 

hydrophiles, ce qui a favorisé l’attachement et l’étalement des cellules ostéoblastiques sur les 

disques et fait augmenter la surface couverte par les cellules. Ces résultats mettent clairement 

en évidence l’intérêt des films de DNC en tant que biomatériau qui peut être utilisé pour des 

applications d’ingénieries tissulaires et pour des applications in-vivo.  

III.4. Contrôle et optimisation du procédé  

Les deux études présentées précédemment dans ce chapitre ont montré que la synthèse des films 

de DNC à basse température et sur des substrats de géométrie complexe permet d’envisager 

plusieurs applications notamment dans le domaine biomédical. L’élaboration des films de DNC 

destinés à ces applications nécessite, toutefois, une optimisation du procédé de synthèse en 

termes de vitesse de croissance. En effet, les vitesses obtenues dans les conditions habituelles 

de croissance sont relativement faibles (de l’ordre de quelques dizaines de nm.h-1) et sont donc 

inférieures de plusieurs ordres de grandeurs aux vitesses de croissance de films de DNC 

élaborés à haute température en cavité résonnante qui peuvent aller jusqu’à plusieurs μm.h-

1[192]. Cette faible vitesse de croissance dans le réacteur Plasmodie est liée à la fois à la 

température de croissance très basse, et donc aux mécanismes de surface, et à la cinétique du 

plasma. L’augmentation de la vitesse de croissance permettrait donc de réduire les coûts de 

production et favoriserait par conséquent l’utilisation de ces films à l’échelle industrielle. 

Toutefois, cette augmentation de la vitesse de croissance doit être obtenue sans que la qualité 

cristalline des films de DNC ne soit dégradée. Différentes stratégies d’optimisation de la vitesse 

de croissance seront proposées mais la finalité de cette dernière partie du chapitre sera donc de 

trouver un compromis judicieux entre une vitesse de croissance acceptable pour une 

industrialisation et une qualité cristalline et une homogénéité des films élevées. 

 Stratégies d’optimisation de la vitesse de croissance  

Différentes stratégies peuvent être adoptées pour améliorer la vitesse de croissance. La première 

stratégie consiste à faire varier certains paramètres du procédé comme la pression, la puissance 

micro-onde, le débit des gaz et la position du porte substrat. En effet, comme le plasma matriciel 

est un plasma de diffusion à faible pression, la pression et la position du porte échantillon ont 

une influence significative sur la croissance et donc sur les caractéristiques des films de DNC. 

Une étude menée par Baudrillart et al. [68] utilisant le réacteur Plasmodie dans des conditions 

de température, de puissance micro-onde et de mélange gazeux, similaires à celles utilisées dans 

les travaux présentés dans ce chapitre, a montré qu’à une pression de 0.35 mbar, la vitesse de 
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croissance des films de DNC augmente de 25 à 52 nm.h-1 quand la distance entre le porte 

échantillon et les sources micro-onde diminue de 115 mm à 55 mm. Il a été également démontré 

que cette augmentation est beaucoup plus prononcée à « haute » pression, i.e. à une pression de 

0.45 mbar. Cependant, lorsqu’on se rapproche des sources, les films synthétisés présentent une 

forte hétérogénéité en termes d’épaisseur et s’éloignent de la nature nanocristalline [7]. Même 

si l’existence d’un couple pression/position permettant d’obtenir les vitesses de croissance les 

plus élevées tout en maintenant l’homogénéité du dépôt et la nature nanocristalline des films de 

diamant a été bien mise en évidence dans cette étude, ces vitesses restent très éloignées de celles 

obtenues en utilisant le procédé de croissance classique à haute température. Dans une autre 

étude de Baudrillart et al. [70], il a été démontré qu’à une faible température de dépôt de 130 

°C, l’augmentation du débit de CH4 peut également conduire à une augmentation de la vitesse 

de croissances mais entraîne systématiquement une dégradation de la pureté des films de DNC 

avec une proportion de diamant qui décroit de 90 % à 65 %. L’autre piste qui peut être envisagée 

est celle de l’augmentation de la puissance micro-onde, c’est-à-dire utiliser une puissance 

supérieure à 3 kW. Ceci dit, l’augmentation de la puissance micro-onde pourrait non seulement 

entrainer une augmentation de la température du substrat mais aussi la détérioration des sources 

micro-onde. L’emploi d’une décharge impulsionnelle a été également reporté comme étant une 

des voies possibles d’amélioration de la vitesse de croissance [38]. 

Comme la variation des paramètres de dépôt reste limitée en termes d’optimisation de la vitesse 

de croissance, nous nous sommes orientés vers une autre solution qui est d’introduire de 

manière intentionnelle en quantité contrôlée de l’azote qui a pour effet de bouleverser et 

accélérer les mécanismes de croissance. En effet, de nombreux travaux rapportent les intérêts 

majeurs de l’ajout de l’azote sur les caractéristiques des films de diamant polycristallins et 

nanocristallins. Un bref état de l’art sur l’effet de l’azote, à la fois sur les morphologies, sur la 

vitesse de croissance et sur la qualité des films de diamant synthétisés par CVD est donné dans 

la section suivante. 

 Etat de l’art sur l’ajout de l’azote pour la croissance de diamant 

L’azote est l’impureté la plus communément rencontrée pour la croissance du diamant 

synthétique. En effet, l’incorporation d’azote est bien souvent inévitable dans la plupart des 

réacteurs de croissance par CVD car, l’azote étant présent en grande quantité dans l’air ambiant 

(80 %), la moindre micro fuite peut entraîner l’apparition de quelques ppm d’azote dans la 

phase gazeuse pendant la croissance. L’azote peut ainsi pénétrer dans l’enceinte suite à un 

échauffement important du réacteur pouvant se traduire par la perte d’efficacité des joints 
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toriques sensés assurer l’étanchéité. L’azote peut également provenir des gaz utilisés 

(hydrogène, méthane et dioxyde de carbone), notamment en cas d’absence de systèmes de 

purification, car les bouteilles de gaz utilisées ne sont pas purs et contiennent fréquemment de 

l’azote sous forme de traces résiduelles. 

 

Comme il est très difficile d’exclure complètement l’azote du procédé de croissance, de 

nombreux chercheurs ont examiné ses effets sur les caractéristiques des films de diamant 

synthétisés. Certaines études ont montré que l’azote a pour particularité de permettre un 

accroissement considérable des cinétiques de dépôt des films qui se traduit par un accroissement 

de la vitesse de croissance [193-200] et le dopage des films de type n [201]. Dans les travaux 

de Tallaire et al. [202] qui portent sur le contrôle des paramètres de croissance des films de 

diamant monocristallin dans un réacteur MPACVD à cavité métallique, il a été démontré qu’à 

une densité de puissance de 95 W/cm3, à une température de substrat de 850°C et en utilisant un 

mélange gazeux constitué de 95 % d’hydrogène et de 5 % de méthane, la vitesse de croissance de 

ces films augmente d’un facteur 3 en introduisant seulement 10 ppm d’azote dans l’enceinte. Il 

a été également prouvé expérimentalement que la présence d’azote en faible quantité dans la 

phase gazeuse influence la morphologie des films de diamant [193, 194, 199, 203, 204] et 

favorise en particulier la formation d’une texture avec un axe de fibre proche de la direction 

<100> [68] conjointement avec la dégradation des faces {111} par la germination secondaire. 

Cependant, si la teneur en azote est trop élevée, la proportion de phases sp2 augmente également 

fortement sur les faces {100} en raison de l’augmentation des processus de maclage et de 

germination secondaire. Les films présentent alors une mauvaise cristallinité avec un aspect dit 

de « ballas-like ». L’apparition de germination secondaire localisée au niveau des joints de 

grains a été également associée dans plusieurs travaux à la présence de l’azote dans le mélange 

gazeux. En effet, il a été démontré que l’ajout de l’azote dans le mélange gazeux entraîne une 

forte germination secondaire qui remplace les faces cristallines et favorise la formation des 

ballas-like [205]. Les valeurs de la concentration en azote reportées dans la littérature pour la 

croissance de films de diamant se situent généralement entre 10 et 1000 ppm  [206, 207]. 

 

Enfin, la présence d’azote n’est pas sans conséquences sur les propriétés thermiques ou 

électroniques des films. La conductivité thermique des films de diamant CVD polycristallin 

synthétisés en présence d’azote diminue par exemple de manière considérable par rapport à 

celle de films très purs. Elle passe de 20 W.cm-1. K-1 à moins de 10 W.cm-1.K-1 (à température 

ambiante) quand le taux d’azote introduit dans le mélange gazeux H2/CH4 augmente de 0 à 5 
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ppm [208]. D’un point de vue des propriétés électroniques, la présence d’azote en site 

substitutionnel dans le diamant conduit à l’apparition de niveaux donneurs profonds dans la 

bande interdite impliquant ainsi une augmentation de sa conductivité électrique. Il a été 

également reporté que l'incorporation d'azote,  présent avec un taux de 20 % dans la phase 

gazeuse, dans les films de DNC réduit considérablement la résistivité de pratiquement six ordres 

de grandeur (de 1011 à 105 Ω cm), ce qui est associé à l'augmentation des phases graphitiques 

dans les films de DNC et du rapport sp2 / sp3 [209]. 

 

Dans cette dernière partie du chapitre, nous nous intéressons aux effets de l’ajout d’azote sur la 

vitesse de croissance, la morphologie, la pureté et la taille des grains des films de DNC élaborés 

dans le réacteur plasmodie.  

 

 Influence de l’ajout d’azote sur les caractéristiques des films de DNC synthétisés 

dans le réacteur plasmodie 

III.4.3.1. Conditions expérimentales 

Afin de définir la quantité optimale d’azote à introduire dans notre configuration expérimentale 

et de comprendre son effet sur la croissance nous avons élaboré plusieurs séries de dépôts. La 

première série a été réalisée à une distance de 10 cm des sources micro-onde et en reprenant le 

plasma de mélange H2-CH4-CO2 auquel nous avons ajouté de l’azote avec une teneur pouvant 

varier entre 0 et 1 %. Toutes les expériences de cette première série ont été réalisées à une 

puissance micro-onde de 3 kW, une pression de 0.35 mbar, une température de dépôt de 400 

°C, un débit de CH4 de 1.3 sccm, un débit de CO2 de 0.5 sccm et un débit total de 50 sccm. 

Chaque quantité d’azote injectée a été déduite de la quantité de l’hydrogène introduite dans 

l’enceinte, qui est de 96.4 % à 0 % de N2. Ces conditions opératoires ont été adoptées car elles 

correspondent aux conditions de croissance optimales pour les films de DNC.  

Les films de DNC ont été déposés sur des substrats de silicium qui ont été ensemencés par spin 

coating en utilisant la solution VM (paragraphe II.2).  

Une deuxième série a été réalisée dans les mêmes conditions que la première série exceptée la 

distance entre le porte substrat et les sources micro-ondes fixée à 7 cm et la gamme de 

pourcentages de N2 comprise entre 0 et 0.2 %. Les faibles débits d’azote ont été obtenus en 

utilisant une bouteille de H2 contenant 500 ppm de N2 et un débitmètre massique couvrant une 

gamme plus élevée (jusqu’à 90 sccm). Le temps de dépôt a été fixé à 3h pour toutes les 

expériences. Un échantillon de référence a été synthétisé à 7 cm des sources sans introduction 
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d’azote dans le mélange gazeux avant la réalisation des deux séries de dépôt avec azote. Celui-

ci est noté S-REF1. 

 

III.4.3.2. Résultats expérimentaux 

III.4.3.2.1. A 10 cm des sources 

Comme évoqué précédemment, l’effet de l’ajout de l’azote sur les caractéristiques des films de 

DNC a été examiné dans un premier temps en réalisant des dépôts à 10 cm des sources micro-

ondes. Comme l’objectif principal de cette étude est d’optimiser la vitesse de croissance, l’effet 

de l’azote sur cette dernière a été étudié en premier lieu.  

La variation de la vitesse de croissance des films de DNC en fonction du taux de N2 est montrée 

dans la Figure III.37. Comme le temps de croissance est faible et que les substrats utilisés sont 

petits (2 x 2 cm2), la méthode de détermination de l’épaisseur par prise de masse est beaucoup 

moins précise que la réflectométrie. Les vitesses de croissance ont alors été estimées 

uniquement à partir des mesures d’épaisseur moyenne par réflectométrie effectuées tous les 5 

mm sur toute la surface de l’échantillon.  

Nous remarquons une légère augmentation de la vitesse de croissance de 25 à 28 nm.h-1 quand 

le taux de N2 est augmenté de 0 à 0.2 %, puis une nette décroissance jusqu’à atteindre une 

vitesse nulle, témoignant ainsi de l’absence de dépôt sur les substrats, pour 1 % de N2. A cette 

position des sources micro-ondes l’azote a finalement l’effet inverse de celui escompté, à savoir 

augmenter la vitesse de la croissance. Rappelons que dans ces conditions (10 cm, 0 % de N2) 

les films de DNC sont caractérisés par une forte germination secondaire. Or, comme nous 

l’avons mentionné, l’un des effets de l’azote est de promouvoir la renucléation. Nous pouvons 

donc penser qu’augmenter la renucléation sur des films présentant déjà une forte germination 

secondaire conduit à une telle augmentation de phases non-diamant, notamment sp2, qu’elles 

finissent par composer la majorité du dépôt et sont complétement gravées par le plasma, ce qui 

explique l’absence de croissance au-delà d’une certaine teneur en azote. 

D’autres conditions opératoires caractérisées par une plus faible germination secondaire 

doivent donc être examinées si l’on souhaite obtenir un effet bénéfique de l’azote. Nous nous 

sommes alors orientés vers la diminution de la distance entre le porte substrat et les sources 

micro-ondes. En effet, il a été démontré dans une étude de Baudrillart et al. [68], qu’à partir 

d’une distance de 7 cm des sources micro-ondes, les cristallites obtenues commencent à être 

beaucoup plus facettées, c’est-à-dire moins sujettes à la renucléation. 
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Une deuxième série de dépôt a alors été réalisée à une distance des sources micro-ondes de 7 

cm.  

 

Figure III. 37 : Evolution de la vitesse de croissance en fonction du taux de N2 obtenue à 10 

cm des sources micro-ondes 

 

III.4.3.2.2. A 7 cm des sources 

Comme dans la plupart des travaux reportés dans la littérature, la gamme des concentrations de 

N2 explorée est extrêmement étroite (entre 0 et 0.01 %), la deuxième série de dépôt a été réalisée 

avec une gamme de concentrations de N2 plus réduite que la précédente, comprise entre 0 et 0.2 

%. 

 

 Vitesse de croissance 

La Figure III.38 présente l’évolution de la vitesse de croissance en fonction du taux de N2 

obtenue à 7 cm des sources micro-ondes. Nous constatons que l'addition d'azote dans le mélange 

gazeux provoque dans un premier temps une augmentation de la vitesse de croissance qui passe 

par une valeur maximale à 88 nm.h-1, pour une concentration de N2 de 0.1 %.  

Une augmentation de la vitesse de dépôt de 20 nm.h-1 est ainsi obtenue par rapport à celle 

obtenue sans addition d’azote dans la phase gazeuse, ce qui correspond à une augmentation de 

pratiquement de 30 %. Nous pouvons toutefois constater une diminution de la vitesse de 

croissance une fois cette valeur optimale dépassée. Une évolution comparable de la vitesse de 

croissance a été mise en évidence dans des études antérieures [207]. Il est probable que des 
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teneurs supérieures en azote entraînent une décroissance de la vitesse de croissance jusqu'à 

atteindre une vitesse de croissance nulle à partir d’une certaine teneur en N2, comme pour les 

dépôts à 10 cm (Figure III.37). Il convient de souligner que les vitesses de croissance obtenues 

dans cette étude sont supérieures d’un facteur 3 à celles reportées dans des études menées en 

utilisant le même mélange gazeux (H2/CH4/CO2/N2) dans un réacteur à antenne linéaire [210]. 

 

Figure III. 38 : Evolution de la vitesse de croissance en fonction du taux de N2 obtenue à 7 cm 

des sources micro-ondes 

 

 Morphologie  

La Figure III.39a illustre la morphologie du premier échantillon test de films de DNC 

synthétisés sur du silicium (S-REF1) à 7 cm des sources sans addition d’azote au mélange 

gazeux. Nous remarquons que sans addition d'azote, la surface du film présente une 

microstructure semblable à celle rencontrée au cours de l'étude précédente à cette position des 

sources (paragraphe III.2.3.1.2.2.1.a) et correspondant à des agglomérats relativement facettés 

de taille sub-micrométrique. Cette morphologie est différente de celle obtenue à 10 cm des 

sources qui est caractérisée par une surface granulaire de type ballas-like avec des grains 

beaucoup moins facettés. Afin de vérifier la stabilité des conditions opératoires et la 

reproductibilité des synthèses, un autre échantillon nommé S-REF2 a été élaboré, dans les 

mêmes conditions sans azote, mais après avoir réalisé un grand nombre de dépôts de films de 

DNC en présence d’azote (après la première série de dépôt réalisée à 10 cm). Nous pouvons 

constater que la surface des films de l’échantillon S-REF2, illustrée par le cliché MEB de la 
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Figure III.39b, est granulaire et laisse apparaitre des agglomérats de type « ballas-like » pour 

lesquels aucunes cristallites facettées ne peuvent être observées. Cette morphologie est 

semblable à celle obtenue à 10 cm des sources et elle est typique des films de DNC dont la 

croissance est gouvernée par la germination secondaire. Comme évoqué précédemment, il a été 

démontré dans plusieurs travaux que l’ajout de l’azote dans le mélange gazeux favorise 

l’apparition de la germination secondaire qui remplace les faces cristallines entrainant ainsi la 

formation des ballas-like [205]. Cela indique donc que sans introduction intentionnelle, une 

quantité d’azote était présente dans le réacteur pendant la synthèse de l’échantillon S-REF2, 

comparativement à l’échantillon S-REF1. Or, même si elles ne sont pas parfaites comme nous 

l’avons vu dans le chapitre II, les conditions d’étanchéité de l’enceinte ne sont pas censées avoir 

évolué entre les deux échantillons. Par conséquent, l’azote supplémentaire ne peut provenir que 

des parois sur lesquelles un dépôt carboné s’accumule au fil des croissances et dans lequel il a 

pu s’incorporer lors des expériences de dépôt effectuées en rajoutant de l’azote 

intentionnellement au mélange gazeux. Nous aurons l’occasion de revenir sur ce point dans la 

première partie du chapitre V consacrée à l’étude des décharges H2/CH4/CO2/N2. L’échantillon 

S-REF2 a par conséquent servi de référence dans la suite de l’étude pour les films de DNC 

synthétisés en fonction du taux d’azote. 

  

Figure III.39 : Clichés MEB des films de DNC synthétisés sur le silicium dans les conditions 

standards, à 7 cm des sources micro-onde et un débit de N2 de 0 % : (a) réalisés avant une série 

d’expériences avec introduction intentionnelle d’azote, (b) réalisés après une série 

d’expériences avec introduction intentionnelle d’azote 

La Figure III.40 montre l’évolution de la morphologie des films en fonction du taux de N2. 

Nous constatons que l’addition d’azote entraîne instantanément un changement de 

morphologie. La surface des films composés de grains d’ordinaire de forme sphérique, adoptent 

ici des formes plus allongées. En effet, en rajoutant de l’azote, ces grains se rassemblent pour 
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former des structures sous forme d’aiguilles. Ainsi, une observation attentive révèle que chaque 

structure en forme d'aiguille est composée de grains très fins. Nos observations sont similaires 

à celles reportées dans la littérature quant aux effets de l'azote sur la morphologie des films de 

DNC [209, 210]. Dans ces travaux, le terme qui a été consacré à cette morphologie et que nous 

reprenons ici est « forme d’aiguilles ». Cette forme ne semble pas beaucoup varier avec le taux 

d’azote ajouté et elle apparaît pour un très faible taux d’azote (0.01 %).  

 

Figure III. 40 : Clichés MEB des films de DNC synthétisés sur du silicium à 7 cm des sources 

micro-onde avec des taux de N2 variant de de 0 à 0.2 % 

 

 Microstructure 

III.4.3.2.2.3.1. Analyse Raman 

La Figure III.41 présente l’évolution des spectres Raman en fonction de la concentration en N2. 

L’ensemble de ces spectres mettent en évidence les mêmes contributions avec le pic diamant à 

1332 cm-1, les bandes caractéristiques des phases graphitiques et celles du TPA. Ces différentes 

contributions témoignent ainsi de la nature nanocristalline des films de diamant synthétisés avec 

ou sans azote. Nous constatons que l’augmentation du taux d’azote entraîne une augmentation 

importante des composantes graphitiques identifiées par les bandes D et G du graphite, 

comparativement au spectre de l'échantillon élaboré pour 0 % d'azote. Par ailleurs, nous 

constatons l’absence de la bande vers 2050 cm-1 dans les spectres Raman des échantillons 

élaborés avec azote. Cette bande de luminescence est souvent observée dans les spectres Raman 

des films de diamant synthétisés en présence de l’azote car elle est caractéristique des 

complexes azote-lacune, correspondant à l’incorporation de l’azote en position interstitielle. De 
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plus, cette bande a été considérée comme une indication d’une incorporation assez forte d’azote 

dans le diamant nanocristallin [211]. Le pic diamant à 1332 cm-1 est bien visible quel que soit 

le taux d’azote et sa largeur à mi-hauteur (FWHM) augmente de 11.7 à 13 cm-1 avec celui-ci. 

Cet élargissement du pic diamant et l’augmentation des phases sp2 sont caractéristiques d’une 

augmentation de la germination secondaire. 

A partir de la Figure III.42  qui présente l’évolution de la proportion de diamant en fonction de 

la concentration en N2, nous pouvons voir que la pureté reste globalement constante autour de 

70 % jusqu’à 0.1 % de N2, puis décroît légèrement pour atteindre 55 % à 0.2 % de N2. Les 

changements de morphologies observées en rajoutant de l’azote au mélange gazeux (Figure 

III.40) ne semblent donc pas affecter significativement la qualité cristalline et la pureté des 

films de DNC synthétisés jusqu’à 0.1 %. Ainsi, nous pouvons conclure que dans l’intervalle 0-

0.1 % l’ajout d’azote dans le mélange gazeux entraîne une augmentation de la vitesse de 

croissance tout en maintenant une pureté des films satisfaisante et globalement constante.  

 

Figure III. 41 : Spectres Raman des films de DNC synthétisés à 7 cm des sources micro-ondes 

avec des taux de N2 de 0 à 0.2 % 
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Figure III. 42 : Variation de la proportion de diamant sp3 estimée dans les films de DNC déposés 

à 7 cm en fonction du taux de N2 

III.4.3.2.2.3.2. Analyse XRD  

Pour examiner plus en détails l’effet de l’azote sur les propriétés microstructurales des films de 

DNC, des mesures XRD ont été réalisées. A partir des diffractogrammes de la Figure III.43, 

quatre pics de diffractions distincts, relatifs au substrat de silicium et au film de diamant, 

peuvent être observés. Le pic de diffraction situé à 2θ = 55.7 ° est attribué au plan cristallin 

(311) du substrat de silicium. Les trois autres pics situés à 2θ = 44.1 °, 75.4 ° et 91.7 ° sont 

relatifs aux plans cristallins (111), (220) et (311) du diamant, respectivement. Ces contributions 

confirment bien la présence du diamant avec ajout d’azote dans le mélange gazeux. Nous 

constatons la présence d’un léger décalage des différents pics de diffraction associés au diamant 

par rapport à ceux observés sur le diffractogramme des films synthétisés à 0% d’azote. Ce 

décalage met en évidence les contraintes présentes dans les films de DNC synthétisés avec azote 

qui peuvent être liées aux changements morphologiques et à l’accroissement de la germination 

secondaire. Nous remarquons également un léger élargissement du pic (111) du diamant quand 

le taux de N2 augmente de 0 à 0.2%. La taille des grains de diamant qui composent ces films de 

DNC estimée par affinement Rietveld est reportée dans la Figure III.44. Nous remarquons que 

la taille des grains décroît de 18 à 10 nm quand le débit de N2 augmente de 0 à 0.1 % puis reste 

constante jusqu’à un débit de N2 de 0.2 %. Cela confirme que l’addition d’azote favorise la 

germination secondaire, ce qui conduit à la réduction de la taille de grains. Cette tendance a 

également été observé dans les travaux de Ma et al. [209]. Il convient de souligner que la taille 

de grains de 18 nm obtenue à 0 % d’azote est similaire à celle obtenue par Baudrillart et al. 

dans les mêmes conditions [68].  
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Figure III. 43 : Diffractogrammes de rayons X des films de DNC synthétisés à 7 cm des 

sources micro-ondes avec des taux de N2 de 0 à 0.2 % 

 

 

Figure III. 44 : Evolution de la taille des grains estimée dans les films de DNC déposés à 7 cm 

des sources micro-ondes en fonction du taux de N2 

 Conclusion 

L’étude de l’influence de l’ajout de faibles quantités d’azote dans la phase gazeuse sur les 

caractéristiques des films de DNC a permis de mettre en relief un certain nombre de points 

importants.  
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A 10 cm des sources micro-onde, l’introduction de l’azote conduit à une diminution de la vitesse 

de croissance jusqu’à atteindre une vitesse nulle. Cette diminution est liée au fait que le 

processus de germination secondaire, déjà très présent en l’absence d’azote, devient si 

important que le dépôt est complétement gravé par le plasma.  

A 7 cm des sources micro-onde, un optimum de vitesse de croissance est observé pour une 

teneur de 0.1 % en azote. Quand le taux de N2 augmente de 0 à 0.1 %, la vitesse de dépôt 

augmente ainsi de 30 % par rapport à celle estimée sans addition d’azote dans la phase gazeuse. 

Dès l’adjonction de très faibles quantités d’azote (0.01 %), les films de DNC présentent une 

morphologie particulière, caractérisée par des grains en forme d’aiguilles et qui ne varie plus 

quand le taux d’azote augmente. Ce changement de morphologie n’affecte pas les propriétés 

structurales des films de DNC jusqu’à 0.1 % de N2. Bien que les analyses Raman aient révélé 

que l’azote entraîne une augmentation des contributions graphitiques, la pureté estimée à partir 

de la déconvolution des spectres demeure relativement constante et satisfaisante entre 0 et 0.1 

%. Enfin, une réduction de la taille de grains d’un facteur 2 est observée. 

Au-delà de la teneur optimale en azote de 0.1 %, une dégradation de la vitesse de croissance et 

une diminution de la pureté des films de DNC sont observées. La taille des grains reste quant à 

elle relativement constante.  

L’ensemble de ces observations permet de conclure que l’addition d’azote dans les conditions 

expérimentales étudiées pour le réacteur Plasmodie accroît la vitesse de renucléation, comme 

reporté dans de nombreuses études portant sur les procédés « classiques » de croissance de 

diamant. Cette augmentation de la germination secondaire peut avoir des effets bénéfiques sur 

la vitesse de croissance en conservant une pureté cristalline acceptable jusqu’à un certain seuil 

où les caractéristiques des films se dégradent. 

Des investigations complémentaires pourraient être menées en faisant varier d’autres 

paramètres expérimentaux, tels que la composition gazeuse ou la pression, ou en réduisant 

encore la distance entre les sources micro-ondes et l’échantillon, afin d’accentuer encore plus 

les effets de l’azote. 

Pour autant, l’augmentation de la vitesse de croissance obtenue ici, jusqu’à près de 100 nm.h-1, 

est tout à fait significative. En effet, même si cette valeur est encore inférieure d’un ordre de 

grandeur à la vitesse de croissance caractéristique des films de DNC obtenus par les procédés 

conventionnels fonctionnant à haute pression en cavité résonnante [74, 212], il convient de 
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raisonner en termes de masse de diamant déposée, rapportée à la surface couverte pour laquelle 

le dépôt est homogène. Ainsi, le réacteur Plasmodie permet de couvrir uniformément un disque 

de 10 cm de diamètre avec une vitesse de croissance de l’ordre de 100 nm.h-1. En termes de 

masse déposée, cela est équivalent à un dépôt uniforme sur un disque de 3 cm de diamètre avec 

une vitesse de croissance de l’ordre d’1 µm.h-1, ce qui est généralement atteint dans les réacteurs 

à cavité résonnante (bell jar par exemple). Les performances du réacteur Plasmodie, une fois 

optimisées via l’ajout d’azote, sont donc comparables à celles d’autres réacteurs et tout aussi 

intéressantes pour des applications industrielles. De plus, comme nous l’avons évoqué 

précédemment, si l’on souhaite encore augmenter la surface déposée – et donc la masse de 

diamant produite -  en utilisant des plasmas micro-ondes distribués il suffit d’augmenter le 

nombre de sources, ce qui n’est pas possible de faire pour les plasmas micro-ondes en cavité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Techniques expérimentales mises en œuvre pour le diagnostic du plasma 

 

142 
 

PARTIE B : CARACTERISATION DE LA DECHARGE MICRO-

ONDE DISTRIBUEE 

Chapitre IV : Techniques expérimentales mises en œuvre pour le 

diagnostic du plasma 

 

Ce chapitre a pour but de présenter l’ensemble des méthodes de caractérisation du plasma 

micro-onde mises en œuvre dans le cadre de cette thèse : spectroscopie d’absorption infrarouge, 

spectroscopie optique d’émission et sonde de Langmuir. Nous rappellerons quelques éléments 

théoriques spécifiques à chaque méthode ainsi que les différentes théories et hypothèses émises 

pour estimer de manière rigoureuse les différents paramètres du plasma. Les diagnostics 

présentés ici sont largement utilisés pour l’étude des plasmas et ne seront décrits que brièvement 

dans le principe. Toutefois, un effort descriptif particulier sera réalisé pour présenter les théories 

et les méthodes de détermination des grandeurs souhaitées. 

 

Ce chapitre se divise en trois parties. 

La première partie est consacrée à la spectroscopie d’absorption (SA) dans le domaine de 

l’infrarouge (IR) mise en œuvre pour identifier les espèces présentes dans le plasma 

H2/CH4/CO2/N2, estimer leurs températures dans l’état fondamental et leurs concentrations. Le 

principe général de l’absorption sera rappelé, puis le montage expérimental mis en place autour 

de Plasmodie sera détaillé. Enfin, les méthodes permettant la détermination des températures, 

des concentrations ainsi que des efficacités de conversion des espèces sondées seront exposées. 

 

Dans la seconde partie, nous nous intéresserons à la spectroscopie optique d’émission (OES 

pour « Optical Emission Spectroscopy »). Cette technique permettra, dans un premier temps, 

d’estimer la température rotationnelle et le coefficient de dissociation de H2 dans le plasma 

H2/CH4/CO2/N2 et, par le biais de ce dernier, de remonter à la concentration de H. Ainsi, les 

théories permettant la détermination de ces grandeurs seront présentées. Dans un second temps, 

l’OES servira à déterminer la température électronique, la température d’excitation et la densité 

de l’hydrogène atomique dans le plasma H2/CH4/CO2. Le modèle coronal employé pour 

l’obtention de la température électronique et la méthode de l’actinométrie utilisée pour estimer 

la densité de l’hydrogène atomique dans son état fondamental, à partir de son état excité, seront 

décrits.  
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Enfin, dans la dernière partie, les méthodes de détermination des paramètres électroniques du 

plasma H2/CH4/CO2 tels que la fonction de distribution en énergie, la température et la densité 

des électrons et les potentiels à partir de l’analyse des caractéristiques courant-tension obtenues 

à l’aide d’une sonde de Langmuir seront présentées. Le montage expérimental ainsi que le 

principe des mesures seront également décrits. 

 

Les caractérisations du plasma H2/CH4/CO2 par sonde de Langmuir et par OES ont été réalisées 

par nos soins au LSPM. Les mesures par absorption laser et quelques mesures par OES pour 

les plasmas H2/CH4/CO2/N2, visant à déterminer les concentrations de l’hydrogène moléculaire 

et atomique, ont été effectuées en Allemagne avec le concours du groupe de J. Röpcke et JH. 

Van Helden de l’Institut des plasmas hors équilibre de Greifswald (Institute für 

Niedertemperatur-Plasma physik, INP-Greifswald), dans le cadre d’un programme Hubert 

Curien (PHC) PROCOPE. 

 

IV.1. Spectroscopie d’absorption 

Le domaine de l’infrarouge (IR) comprenant le proche (0.78 à 3 µm), le moyen (3 à 50 µm) et 

le lointain IR (50 µm à 5 mm) est aujourd’hui sollicité pour un grand nombre d’applications 

(radars laser, contrôle de pollution atmosphérique, autoguidage, chauffage…). Le moyen 

infrarouge (MIR) est la région la plus adaptée à la spectroscopie moléculaire. En effet, c’est 

dans le moyen infrarouge que l’on retrouve l’énergie des mouvements internes de la molécule, 

c’est-à-dire les vibrations moléculaires, qui est unique pour chacune d’entre elles. La 

spectroscopie d’absorption MIR représente ainsi un outil de diagnostic des plasmas des plus 

attractifs puisque certaines molécules et radicaux, les hydrocarbures en particulier dans notre 

cas, sont plus aisément détectables dans le MIR. Néanmoins, il existe peu de sources lasers dans 

le MIR. Pour notre étude, deux sources ont été utilisées : les diodes laser accordables en 

longueurs d’ondes (TDL pour « Tunable Diode Laser ») d’ancienne génération du système 

IRMA (InfraRed Multi-component Acquisition system) et les lasers à cascade quantique à 

cavité externe (EC-QCL pour « External Cavity-Quantum Cascade Laser »). Ces sources ont 

servi à réaliser des mesures de raie d’absorption de certaines espèces présentes dans le plasma 

H2/CH4/CO2/N2 et à déterminer leur température et leur concentration.  
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IV.1.1. Principe de mesure - Loi de Beer-Lambert 

La spectroscopie d’absorption consiste à analyser l’absorption d’un milieu traversé par de la 

lumière. En spectroscopie d'absorption en phase gazeuse, l'intensité d'un faisceau lumineux 

incident peut être réduite lorsqu'elle traverse un volume contenant des espèces absorbantes. La 

réduction de l’intensité incidente dépend de la longueur d'onde de la source lumineuse, de la 

concentration de l’espèce absorbante, du coefficient d’absorption de l'espèce et de la longueur 

d'absorption. Ainsi la détermination de la concentration des espèces sondées repose sur la 

mesure de l’intensité transmise à travers le milieu absorbant qui est donnée par la loi de Beer-

Lambert [213] qui s’écrit : 

𝑇 =
𝐼𝑡(𝜈)

𝐼0(𝜈)
= 10(−𝑘(𝜈)×𝑛𝑖×𝐿) IV. 1 

Où T est la transmittance, 𝐼0(𝜈) et 𝐼𝑡(𝜈) sont les intensités incidente et transmise à la fréquence 

ν, respectivement, ni est la concentration de l’espèce i, 𝑘(𝜈) est le coefficient d’absorption et L 

est la longueur d’absorption. 

Le coefficient d’absorption 𝑘(𝜈) peut s’exprimer pour une raie unique comme le produit de la 

force de raie Si(Trot, i) de la transition considérée par un profil de raie normalisé 𝑓(𝜈 − 𝜈0) : 

𝑘(𝜈) = 𝑆𝑖(𝑇𝑟𝑜𝑡,𝑖) × 𝑓(𝜈 − 𝜈0) IV. 2 

Avec  

∫ 𝑓 (𝜈 − 𝜈0) = 1 IV. 3 

Où Si(Trot, i) est donc la force de raie de la transition considérée de l’espèce i donnée pour une 

température rotationnelle Trot, i. 

Pour accéder à une mesure fiable de la concentration des espèces à partir des spectres obtenus, 

il faut tenir compte du profil de raie  𝑓(𝜈 − 𝜈0) qui dépend des sources d’élargissement dont 

l’origine est :  

• Naturel  

Cet élargissement de type lorentzien (de l’ordre de 10-7 cm-1) est dû à la durée de vie finie d’un 

niveau excité d’une molécule. Pour une raie donnée, la largeur naturelle est égale à la largeur 

liée à la durée de vie de l’état initial plus celle liée à la durée de l’état final. Cet élargissement 

est souvent négligé car il est de plusieurs ordres de grandeurs inférieur aux autres causes 

d’élargissement. 
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• Collisionnel  

Ou par effet de pression, il est de type Lorentzien et il est dû aux collisions de l’espèce sondée 

avec les espèces neutres présentes dans le plasma. Ces collisions ont pour effet une diminution 

du temps de vie des niveaux et provoquent donc une perturbation des populations des niveaux 

initiaux et finaux des transitions. Cela implique une plus grande incertitude sur l’énergie et donc 

un élargissement de la raie observée. Il est négligeable dans nos gammes de pression (< 1 mbar) 

[214, 215]. 

 

• Effet Doppler  

Cet élargissement est lié à l’agitation thermique des molécules et donc à la vitesse de celles-ci. 

Lorsque la distribution des vitesses des particules est Maxwellienne, cet élargissement est décrit 

par un profil gaussien (équation IV. 4).  

           𝐺𝐷(𝜈)  = 2 (√
ln(2)

𝜋
)

1

∆𝜈𝐷
exp (−4ln (2) (

𝜈 − 𝜈0

∆𝜈𝐷
)) 

 

IV. 4 

Où 𝐺𝐷(𝜈) est le profil gaussien de la raie d’absorption en fonction de 𝜈, ∆𝜈𝐷 la largeur à mi-

hauteur de la raie de position spectrale 𝜈0. 

La largeur Doppler est centrée sur la fréquence de la raie dont la largeur à mi-hauteur est 

proportionnelle à la racine carrée de la température :  

           ∆𝑣𝐷  = 𝜈0√
8𝑘𝐵𝑇𝑁𝐴𝑙𝑛(2)

𝑀𝑐2
= 2.264926127. 10−8𝜈0√

𝑇

𝑀
 

 

IV. 5 

Avec T la température cinétique (K) ; M la masse molaire de l’espèce sondée (kg.mol-1) ; c la 

vitesse de la lumière (m.s-1) ; kB la constante de Boltzmann et NA le nombre d’Avogadro (mol-

1).  

• L’appareillage  

Cet élargissement est lié à la fonction de l’appareil. La largeur d’appareil doit être déduite de la 

largeur totale mesurée pour estimer de manière rigoureuse la température cinétique de l’espèce 

à partir de l’élargissement Doppler. 

 

IV.1.2. Montage expérimental pour la SA-IR et l’OES 

La Figure IV. 1 donne un schéma du montage expérimental comprenant le réacteur Plasmodie 

et les moyens utilisés pour la SA-IR et l’OES : la plateforme EC-QCL, le système IRMA et 2 

spectromètres. 
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Figure IV. 1 : Schéma du montage expérimental du réacteur Plasmodie combiné au système de 

mesures d’absorption IR et d’émission optique qui comprend le système IRMA, les 2 EC-QCLs 

et 2 spectromètres. 

Les deux techniques de caractérisation (SA-IR et OES) ont été mises en place sur les fenêtres 

qui se situent de part et d’autre sur l’axe latéral de l’enceinte du réacteur. Ce montage permet 

d’effectuer des mesures de raies d’absorption et d’émission simultanément. Les diodes laser du 

système IRMA et les 2 EC-QCL utilisées comme sources de rayonnement sont optiquement 

combinées. Un miroir pivotant permet de sélectionner le faisceau qui pénètre dans l’enceinte 

du réacteur. Ce faisceau est guidé à l’aide des cellules optiques multi-passages équipées de 

fenêtres en KBr transparentes dans l’IR. La cellule multi-passage est munie de quatre miroirs 

mobiles revêtus d’or pour maximiser la réflexion du rayonnement IR. Le jeu de miroirs permet 

de multiplier le nombre de passages du laser traversant le plasma. En prenant en compte le 

diamètre de l’enceinte qui est de 47 cm, la profondeur de la cellule multi-passage qui est de 5 

cm et le nombre de passages qui est de 20, nous obtenons une longueur d’absorption de 10.4 m 

(52 cm x 20). Le plan optique de la cellule multi-passage est parallèle à celui du substrat et donc 

à celui des sources plasma. Cette configuration permet d’avoir une résolution spatiale qui est 

définie par la taille des miroirs, c’est-à-dire 1.2 cm de hauteur et 4 cm de largeur. Le volume 

sondé est schématisé sur la Figure IV. 1. 
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En sortie du réacteur, le faisceau laser est dirigé vers un détecteur IR (HgCdTe, EG&G 

JUDSON, bandwidth 1 MHz) via un miroir parabolique. Bien que l'utilisation de miroirs 

pivotants ne puisse être évitée pour coupler tous les diagnostics avec le réacteur, les spectres in 

situ ont été enregistrés en série pour les différentes sources laser. L’acquisition des spectres et 

le contrôle des lasers se fait à l’aide de 2 ordinateurs.  

IV.1.3. Spectroscopie d’absorption infrarouge par diodes laser accordables en longueurs 

d’ondes 

IV.1.3.1. Système IRMA 

Le système IRMA (Figure IV.2) est un système compact et transportable composé de quatre 

diodes lasers indépendantes dont le principe de fonctionnement est décrit ci-après. Ce système 

permet la détection d’au moins quatre espèces différentes quasi-simultanément. Dans le cadre 

de cette étude, ce système a été utilisé afin de réaliser des mesures de raies d’absorption des 

transitions rovibrationnelles des 2 espèces CH3 et CO. Il comprend également une cellule de 

Herriot multi-passages qui peut être remplie pour détecter des traces d’espèces stables ainsi que 

des détecteurs IR composés de HgCdT (Tellurure de Mercure-Cadmium) et refroidis à l’azote 

liquide. IRMA peut être utilisée en simple ou multi-passages, suivant la position du détecteur 

et l’utilisation des miroirs. L’acquisition du signal issu du détecteur IR et l’analyse des spectres 

d’absorption est assurée par le logiciel développé par Aerodyne Research, Inc, nommé TDL 

Wintel® sous environnement Windows [216, 217]. A l’aide de ce logiciel, une première 

estimation grossière de la température et de la concentration de CH3 et CO est obtenue. Une 

description plus détaillée du système IRMA peut être trouvée en [218]. La calibration en 

nombre d’onde est réalisée en utilisant les pics de transmission d’un étalon Fabry-Pérot en 

germanium dont les franges d’interférences sont régulières (0.048 cm-1). 

 

 

Figure IV. 2 : Photographie du montage optique pour la SA-IR avec le système IRMA : (1) tête 

refroidie composée de quatre diodes lasers, (2) Détecteur IR, (3) Miroirs, (4) cellule de 

référence 
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IV.1.3.2. Principe de fonctionnement d’une diode laser  

 Aujourd’hui, les diodes laser issues de la technologie des matériaux semi-conducteurs sont des 

composants arrivés à maturité dans de nombreux domaines. Ces diodes sont généralement 

utilisées en spectroscopie d’absorption MIR car elles sont considérées comme les principales 

sources de lumière cohérente émettant dans le moyen infrarouge par émission stimulée.  

Le fonctionnement de ces lasers repose sur la recombinaison radiative d’un électron de la bande 

de conduction et d’un trou de la bande de valence du semi-conducteur utilisé (Figure IV. 3). 

L’écart d’énergie entre la bande de conduction et la bande de valence (énergie de bande 

interdite) fixe l’énergie des photons et donc la longueur d’onde d’émission [219]. Ainsi, la 

longueur d’onde d’émission de ces diodes dépend du choix du matériau qui le compose. Dans 

notre gamme de longueurs d’onde, les diodes sont composées de sels de plombs (Pb1-xSnxSe ou 

PbSn1-xSex) de quelques millimètres de dimension, reliés à des contacts électriques autorisant 

le passage de courant dans la diode. La longueur d’onde émise par ces diodes laser peut être 

accordée en jouant sur le couple courant/température des semi-conducteurs. En effet, quand la 

température augmente, l’énergie de gap de ces matériaux augmente, ce qui engendre un 

accroissement de leur accordabilité. 

 

Figure IV. 3 : Schéma montrant les transitions dans une diode laser [220] 

Ces diodes présentent quelques avantages comme une fine largeur de raie laser (ν < 10Mhz) 

ce qui implique une bonne résolution de 10-4 cm-1 [219], elles possèdent également une grande 

sensibilité (I0-I)/I0  10-4 à 10-5. En revanche, comme pour tout outil de diagnostic, ces diodes 

présentent quelques inconvénients comme la nécessité d’utilisation d’un système de 

refroidissement conséquent à l’azote ou à l’hélium à des températures comprises entre 30 et 

120 K, ce qui entraine des coûts de fonctionnement importants. Le courant traversant la diode 

est limité pour éviter la destruction du cristal, ce qui réduit la plage de longueur d’onde 

accessibles (100 cm-1). Par conséquent, plusieurs diodes sont nécessaires pour couvrir le 

domaine 600 à 3300 cm-1 et ainsi sonder une plus grande variété d’espèces. Une des difficultés 
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de l’utilisation des diodes IR est de trouver une raie dans une zone où un mode unique est émis 

afin d’éviter les problèmes de superposition ou de sauts de modes.  

 

IV.1.4. Spectroscopie d’absorption infrarouge par laser à cascade quantique à cavité 

externe 

Le laser à cascade quantique (QCL) est un laser à semi-conducteur intra-bande pouvant émettre 

de l’IR moyen jusqu’à l’IR lointain. Contrairement aux diodes laser, les QCL mettent en jeu 

des transitions optiques entre différents niveaux électroniques de la bande de conduction 

(transitions intra-bande) dans des puits quantiques et non plus d’un niveau de la bande de 

conduction vers un niveau de la bande de valence à travers la bande interdite (transitions inter-

bande) [221]. Ces transitions radiatives ont lieu dans les zones dites actives qui sont des 

structures unipolaires et les zones dites d’injection servent à assurer la stabilité électrique du 

système et le transport des électrons (Figure IV. 4).  

 

Figure IV. 4 : Schéma montrant l'émission en cascade des photons dans une QCL [220] 

Les caractéristiques de l’EC-QCL ne dépendent pas directement des propriétés des matériaux 

les constituant, en particulier leur longueur d’onde d’émission n’est pas liée à l’énergie de la 

bande interdite. Elles présentent également l’avantage de fonctionner à température ambiante 

avec des puissances beaucoup plus importantes que celles des diodes. Ce type de source est 

particulièrement bien adaptée aux diagnostics par spectroscopie d’absorption [72, 222-225]. 

Une description plus détaillée du fonctionnement des EC-QCL est disponible dans la référence 

[223]. 
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Dans notre étude, dans les deux EC-QCLs commercialisées par Daylight Solutions, modèle 

MHF-21047-01 et MHF-41048 qui ont été utilisées, la longueur d’onde est accordée par la 

rotation d’un réseau de diffraction dans les cavités externes. Cette configuration permet 

d’affiner la raie spectrale du laser et de s’affranchir de saut de modes sur plus de 120 cm-1 [226-

228]. Les deux EC-QCL employées pour notre étude ont été combinées sur un chemin de 

faisceau unique, avec un séparateur de faisceau fournissant un canal secondaire pour 

l’acquisition des spectres de référence et d'étalon qui servent pour la calibration des spectres en 

nombre d’onde. Les espèces sondées ici par les deux EC-QCLs sont CH4, C2H2 HCN, NH3 et 

H2O. 

IV.1.5. Identification des raies et calibration spectrale 

L’analyse des spectres obtenus comprend plusieurs étapes. La première étape est l’identification 

des raies d’absorption que l’on souhaite étudier. Pour ce faire, nous utilisons des bases de 

données comme HITRAN [229-231] ou bien des ouvrages de type "Handbook" [232]. HITRAN 

fournit des spectres simulés sur toute la gamme spectrale du laser qui comprend généralement 

uniquement les raies d’absorption des espèces stables. Ensuite, sur le chemin optique du laser, 

des cellules de concentration connue contenant les mêmes gaz que l’on souhaite détecter sont 

disposées et servent comme référence. Dans le cas des espèces stables, la cellule de référence 

contient le même gaz recherché alors que pour les radicaux, elle contient un autre gaz absorbant 

dans le même domaine spectral, par exemple N2O et CO2 pour la détection de CH3 et CO, 

respectivement. Enfin, on balaye le laser en longueur d’onde à la recherche des raies tout en les 

comparant à celles issues de la cellule de référence.  

La deuxième étape est la calibration de l’axe en longueur d’onde avec l’étalon, dont les franges 

d’interférence sont régulières et connues, car celui-ci est en pixel. Cette étape est nécessaire 

pour attribuer la position spectrale des raies afin de s’assurer que l’espacement entre les 

positions de raies choisies est identique à l’écart déterminé avec HITRAN. La Figure IV. 5 

montre un exemple de signal d’absorption non calibré associé à un signal étalon.  
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Figure IV. 5 : Exemple de signal d’absorption avant traitement associé au signal étalon   

 

La partie supérieure de la Figure IV. 6 présente le spectre de transmittance obtenu après la 

procédure de calibration en longueur d’onde du spectre de la Figure IV. 5. Le spectre 

d’absorbance présenté dans la partie inférieure de la Figure IV. 6 est obtenu à partir du spectre 

de transmittance présenté dans la partie supérieure de la Figure IV. 6 en utilisant l’équation IV. 

5. 

𝐴 =  −𝑙𝑜𝑔 (
𝐼𝑡(𝜈)

𝐼0(𝜈)
) IV. 6 

Compte tenu des franges indésirables observées sur les spectres d'absorption dont l’amplitude 

est de pratiquement de 10 % du signal, un post-traitement du signal brut doit être réalisé. Le 

post-traitement comprend la réduction du bruit, notamment des franges, et le lissage gaussien 

des différentes raies d’absorption que le spectre contient.  
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Figure IV. 6 : Exemple d’un spectre d’absorption de CH4, HCN, and C2H2 mesuré avec l’EC-

QCL dans le plasma H2-CH4-CO2-N2 à 10 cm des sources micro-ondes, p = 0,45 mbar, PMW = 

3 kW, H2 = 47,7 sccm, CH4 = 1,3 sccm, CO2 = 0,5 sccm et N2 = 0,5 sccm. Partie supérieure : 

spectre brut ; partie inférieure : spectre après traitement (réduction de bruit + fit gaussien) 

Dans cette étude, nous nous intéressons donc particulièrement aux transitions rotationnelles-

vibrationnelles (rovibrationnelle). Cela permet de distinguer les transitions rotationnelles se 

produisant lors d’une transition vibrationnelle. Ainsi, chaque transition rovibrationnelle sondée 

est caractérisée par les niveaux d’énergies de rotation initial et final associés aux niveaux 

d’énergies de vibration initial et final.  

 

Tableau IV. 1 comprend ainsi les différentes espèces étudiées, leur position spectrale, leurs 

forces de raie données à 296 K et la source laser utilisée pour identifier chacune d’entre-elles. 
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Tableau IV. 1 : Liste des espèces sondées avec leur position spectrale et les forces de raie 

utilisées pour la détermination des températures et des concentrations 

Espèces 

Position 

spectrale 

[cm−1] 

Force de raie 

[cm-1/ (molécules.cm-2)] 

Energie de 

l’état 

inférieur 

[cm−1] 

Type de 

laser 
Ref. 

CH4_GS 1356.487 

1356.597 

1.784∙10-20 

1.190∙10-20 

470.805 

470.799 
EC-QCL [233] 

CH4_GS 

C2H2_GS 1356.855 

1356.888 

1.301∙10-19 

8.920∙10-21 

155.289 

766.808 
EC-QCL 

[234, 

235] C2H2_HB 

CH3_GS 606.120 4.547∙10-19 186.011 TDL [236] 

CO_GS 2150.856 1.826∙10-19 3.845 TDL [237] 

NH3_GS 1388.055 2.726∙10-22 1541.87 EC-QCL [236] 

HCN_HB 1356.709 

1388.182 

1.307∙10-21 

4.621∙10-20 

1115.818 

106.417 
EC-QCL 

[238, 

239] HCN_GS 

H2O_HB 1387.934 3.054∙10-22 2004.815 EC-QCL [240] 

IV.1.6. Mesures de températures 

Une fois que la qualité du signal d’absorption, comprenant la raie d’absorption qui nous 

intéresse, a été améliorée, on lui applique un lissage gaussien comme le montre la Figure IV. 7 

afin de déterminer la largeur mi-hauteur (FWHM pour Full Width at Half Maximum) de cette 

raie et ainsi estimer la température cinétique de l’espèce. En effet, comme discuté ci-dessus, il 

est possible d’estimer la température cinétique via l’élargissement Doppler. Comme 

l’élargissement de pression est négligé, la largeur mesurée Δ𝜈𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 est une convolution de 

l’élargissement Doppler et de la fonction d’appareil (montage optique et source laser). Ainsi, la 

somme quadratique de ces deux élargissements est l’élargissement total de la raie :  

 

(∆𝑣𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)2 =  (∆𝑣𝐷)2 + (∆𝑣𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡)2 IV. 7 

 

La mesure de l’élargissement Doppler expérimentale ∆𝑣𝐷 est ainsi obtenue par l’équation (IV. 

8) 

∆𝑣𝐷 =  √(∆𝑣𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)2 − (∆𝑣𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡)2 IV. 8 
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Enfin, la température cinétique de l’espèce sondée est calculée en utilisant l’équation IV. 9 qui 

découle de l’équation IV. 5.  

𝑇 = 𝑀 × (
∆𝑣𝐷

2.264926127. 10−8𝑣0
)

2

 IV. 9 

                                                                       

 

 
Figure IV. 7 : Exemple d’un fit gaussien de la raie d’absorption de HCN à 1388.182 cm-1 obtenu 

dans le plasma H2-CH4-CO2-N2 à 10 cm des sources micro-ondes, p = 0.45 mbar, Pmw = 3 kW, 

H2 = 47.7 sccm, CH4 = 1.3 sccm, CO2 = 0.5 sccm et N2 = 0.5 sccm : (a) Spectre d’absorption 

brut, (b) ajustement gaussien de l’absorbance et résidu correspondant à la différence entre les 

données expérimentales et la courbe simulée. 

 

IV.1.7. Mesures de concentration  

Comme évoqué précédemment, la concentration des espèces sondées par SA-IR dans le plasma 

est estimée en utilisant la relation de Beer-Lambert (équation IV.1). Pour ce faire, il faut tenir 

compte de l’intensité absorbée de la raie concernée, de la force de raie de la transition qui est 

une fonction de la température et de la longueur totale d’absorption. 

L’intensité absorbée est obtenue à partir du lissage gaussien des raies d’absorption en question. 

Cette intensité correspond à la surface déterminée sous la raie. Une fois que la température a 

été déterminée (paragraphe IV.1.6), la base de données HITRAN [241] permet d’accéder à la 

valeur de force de raie à la température considérée.  

Le choix de la longueur d’absorption et des températures utilisées pour le calcul de force de 

raie et de concentration s’est fait en fonction de la nature de l’espèce sondée. En effet, une 

température a été employée pour le calcul des forces de raies des espèces stables présentes dans 
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le plasma, mais aussi en dehors, comme CO, CH4, C2H2 et HCN notées GS. Une autre 

température a été utilisée pour le calcul des forces de raies des espèces réactives comme CH3 

et excitées comme H2O_HB présentes uniquement dans le plasma. En ce qui concerne la 

longueur d’absorption totale, une distance de 1040 cm, équivalente à l’espacement entre les 

deux miroirs des cellules multi passage (52 cm) multipliée par 20 passages, a été utilisée pour 

les espèces stables. Une longueur d’absorption totale de 520 cm, représentant la dimension du 

plasma (26 cm) multipliée par le nombre de passage, a été employée pour les espèces excitées 

et les espèces réactives.  

 

IV.1.8. Efficacité de conversion  

Afin d’évaluer les performances ou l’efficacité du procédé MPACVD basse pression en terme 

de dissociation, de production et de conversion des différentes espèces présentes dans l’enceinte 

du réacteur et permettre une comparaison avec d’autres conditions opératoires et d’autres types 

de plasmas, une analyse des aspects énergétiques des phénomènes chimiques se produisant au 

sein de nos plasmas moléculaires multi-composants complexes a été réalisée. Les 

concentrations des différentes espèces ont été ainsi utilisées pour calculer leur efficacité de 

conversion 𝑅𝐶. L’efficacité de conversion 𝑅𝐶 correspond, par définition, à la quantité d’espèces 

produite par unité d’énergie ou autrement dit à l’énergie dépensée pour produire les espèces. 

𝑅𝐶 est calculée via la relation (IV.10) :  

𝑅𝐶 =  𝑛𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝛷𝑡𝑜𝑡

1

60
 
103

𝑝
 
1

𝑃
 

 

IV. 10 

Où 𝑅𝐶 est en molécules.J-1, 𝑛molécules est la concentration mesurée en molécules.cm-3, Φ𝑡𝑜𝑡 est 

le débit total des gaz en sccm, p est la pression en mbar et P est la puissance micro-onde en W. 

 

IV.2. Spectroscopie optique d’émission 

Contrairement à la spectroscopie d’absorption IR, la spectroscopie optique d’émission (OES) 

ne nécessite pas l’utilisation d’un laser, la source de lumière étant le plasma lui-même. Ce 

rayonnement provient de la désexcitation radiative des espèces excitées présentes dans le 

plasma. Chaque rayonnement est ainsi caractéristique de l’espèce émettrice.  

En utilisant l’OES, il est possible d’analyser plusieurs espèces simultanément (spectre large). 

Cette technique permet non seulement la détection d’espèces en suivant les raies d’émission 

d’intérêt, mais permet également, moyennant certaines hypothèses et théories, de déterminer la 
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température et la densité de ces espèces. Un des avantages de cette méthode réside dans le fait 

qu’elle ne perturbe pas le plasma.  

IV.2.1. Principe 

Le principe de l’OES repose sur l’analyse de l’émission spontanée des espèces formées dans 

des états excitées. Lorsqu’un atome ou une molécule est dans un état excité d’énergie E2, il peut 

se désexciter spontanément de façon radiative vers un état de plus basse énergie E1 par émission 

de photons d’énergie E avec une longueur d’onde bien définie tel que :  

∆𝐸 = 𝐸2 − 𝐸1 = ℎ𝑣21 IV. 11 

Où h représente la constante de Planck et 𝑣21 est la fréquence du photon émis. 

La raie spectrale d’émission de l’espèce excitée est caractérisée par sa position sur le spectre 

(longueur d’onde) et par son intensité. L’intensité I21 correspondant à cette désexcitation 

radiative est donnée par :  

𝐼21 = 𝑛2. 𝐴21. ℎ𝑣21 IV. 12 

Avec 𝑛2 la densité du niveau supérieur de la transition et A21 la probabilité de la transition qui 

représente le nombre de transition par seconde (coefficient d’Einstein d’émission spontanée). 

Bien que l’intensité d’émission soit directement proportionnelle à la densité du niveau radiatif 

2, il est en réalité difficile de déterminer la densité absolue n2 à partir des mesures par OES. En 

effet, l’intensité mesurée dépend du volume sondé et de la réponse optique du système de 

mesure qu’il est très difficile de déterminer précisément. Par ailleurs, l’OES nous renseigne 

uniquement sur les espèces dans l’état excité mais ne donne généralement que très peu 

d’informations quantitatives sur les états fondamentaux des espèces, contrairement à la SA-IR 

qui présente l’avantage de donner directement accès aux valeurs de températures et de 

concentrations des espèces dans leur état rovibronique fondamental, majoritaires dans le 

plasma. Néanmoins, sous certaines hypothèses, il est possible d’estimer la densité relative de 

certaines espèces telles que l’hydrogène atomique à l’état électronique fondamental dans la 

décharge. Cette technique permet également de quantifier les températures d’excitation, 

vibrationnelles et rotationnelles des espèces excitées et d’en déduire indirectement la 

température du gaz, ainsi que la température des électrons, moyennant certaines hypothèses.  

L’ensemble des transitions atomiques, moléculaires et ioniques est répertorié dans des 

différentes bases de données notamment NIST [242] ou KURUCZ [243], où figurent également 
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toutes leurs caractéristiques telles que l’énergie des niveaux, l’intensité relative des raies, les 

constantes quantiques des états excités, et les probabilités de transition.  

IV.2.2. Dispositif expérimental de l’OES  

Comme évoqué précédemment, l’OES a été utilisé dans deux études distinctes. La première  

concerne l’analyse du plasma H2/CH4/CO2/N2. Dans cette étude, la température du gaz et le 

degré de dissociation de l’hydrogène moléculaire ont été déterminés en fonction des différents 

paramètres comme la pression et le taux de N2. La deuxième étude porte sur l’estimation de la 

température électronique et de la densité d’hydrogène atomique dans le plasma H2/CH4/CO2. 

Ainsi, les montages expérimentaux mis en place pour les deux études sont différents. 

Dans la première étude, deux spectromètres ont été utilisés pour l’acquisition des spectres 

optiques d'émission (Figure IV.1). Un spectromètre Avantes Avaspec-2048L compact a été 

utilisé pour explorer le domaine spectral couvrant la gamme de λ = 250 - 850 nm. Le spectre 

global obtenu permet ainsi d’avoir une vue d’ensemble des différentes espèces présentes dans 

le plasma. Des mesures complémentaires ont été effectuées en utilisant un monochromateur 

Acton SpectraPro 2500i en combinaison avec une caméra ICCD (« Intensified Charge-Coupled 

Device ») Andor iStar DH734-18F-03. Ce dernier dispose de deux réseaux de 600 et 2400 

trait.mm-1 permettant d’obtenir une résolution spectrale de 0.12 et 0.03 nm, respectivement. Les 

deux spectromètres ont été couplés au réacteur Plasmodie via une fibre optique en quartz devant 

laquelle est placée une lentille de 25 mm de diamètre et un diaphragme dont la résolution 

spatiale est de quelques millimètres. Des filtres avec des longueurs d'onde de coupure de 320 

nm et 530 nm, respectivement, ont été mis en place sur le montage optique pour séparer les 

ordres de diffraction. Une calibration de la sensibilité du spectromètre sur la gamme de longueur 

d’onde 300-900 nm a été effectuée à l’aide d’une lampe à filament en tungstène dont l’intensité 

en fonction de la longueur d’onde d’émission est connue. 

Deux séries d’acquisition ont été ainsi effectuées simultanément en utilisant les deux 

spectromètres. Un exemple de spectres globaux enregistrés à l’aide du premier spectromètre à 

10 cm des sources, à une pression de 0.35 mbar et à une puissance micro-onde de 3 kW avec et 

sans azote est illustré dans la Figure IV. 8. Ces spectres n’ont pas une bonne résolution spectrale 

et servent uniquement à une analyse qualitative des espèces émissives du plasma. Les espèces 

radiatives qui ont été mises en évidence dans le plasma de mélange H2-CH4-CO2-N2 sont 

principalement des espèces habituellement présentes dans le mélange sans azote (spectre à 0 % 

de N2) comme l’hydrogène atomique (Hα, Hβ, H et H de la série Balmer), le radical CH et 
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l’hydrogène moléculaire H2, et des espèces azotées comme les radicaux CN, N2 et N2
+. Le 

Tableau IV. 2 regroupe la nature, les positions de raies et les transitions ou système associés 

aux différentes espèces identifiées dans les deux plasmas (H2-CH4-CO2 et H2-CH4-CO2-N2).  

.  

Figure IV. 8 : Spectres optique d’émission global obtenu à 10 cm des sources, à une pression 

de 0.35 mbar et une puissance de 3 kW, avec CH4 = 1.3 sccm, CO2 = 0.5 sccm et avec deux 

débit de N2 (0 et 6%)  

 

Tableau IV. 2 : Tableau récapitulatif des espèces radiatives sondées dans les mélanges gazeux 

(H2-CH4-CO2-N2 et H2-CH4-CO2) [106, 244] 

Espèces 
Transitions et 

systèmes de bande 

Position du pic λ 

[nm] 

Hα 3d2D → 2p2P0 656.3 

Hβ 4d2D → 2p2P0 486.1 

H 5d2D → 2p2P0 434.1 

H 6d2D → 2p2P0 410.1 

H2 d3𝑢
−→ a3 𝑔

+ 622-627 

CH A2→ X2 431.4 

CN B2+→ X2+ 388.3 

N2 C3u→ B3 g 337.1 

N2
+ B2u

+→ X2g
+ 391.4 
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En vue de procéder à une étude quantitative nécessitant une meilleure résolution spectrale, trois 

fenêtres ont été enregistrées en haute résolution à l’aide du réseau 2400 trait.mm-1 couvrant les 

gammes spectrales contenant les raies Hα, Hβ de la série Balmer et le système Fulcher-α de H2 

(entre 622 et 627 nm).  

Dans la deuxième étude, le système de collection utilisé est constitué d’une fibre optique 

intégrée à un collimateur et une lentille et reliée à un spectromètre Acton SP 2500 i de distance 

focale égale à 500 mm qui est équipé d’une tourelle de trois réseaux interchangeables par 

rotation de celle-ci : un réseau de 2400 traits/mm blazé à 240 nm, le deuxième est un réseau 

holographique optimisé pour le visible de 2400 traits/mm et le dernier est un 1800 traits/mm 

blazé à 500 nm. Les résolutions spectrales obtenues avec les deux réseaux 2400 traits/mm et 

1800 traits/mm sont de 0.05 et de 0.07 nm, respectivement. Au niveau de la fente de sortie est 

installée une caméra ICCD intensifiée PI-MAX II équipée d’un capteur de haute résolution 

(1024x 1024 Pixel). Le balayage spectral et l’acquisition des données sont contrôlés par le 

logiciel « WinSpec32 Version 2.4.M » pilotant le spectromètre. Le réseau 2 a été utilisé pour 

l’acquisition des spectres optiques d’émission contenant la série Balmer de H et le réseau 3 pour 

l’acquisition des spectres optiques d’émission comprenant les raies d’argon. Une calibration du 

système sur la gamme de longueur d’onde 200-900 nm en utilisant les 3 réseaux a été effectuée 

à l’aide d’une lampe à filament en tungstène dont l’intensité théorique en fonction de la 

longueur d’onde est connue. Lors du processus de calibration, la même fenêtre optique en quartz 

que celle utilisée pour les mesures OES sur Plasmodie a été placée entre la lampe et la fibre. 

IV.2.3. Mesures de températures  

IV.2.3.1. Détermination de la température rotationnelle de H2 à partir du système 

Fulcher-α Q (2-2) 

Pour estimer la température du gaz par OES, nous nous sommes appuyés sur les intensités des 

raies d’émission Q1 à Q5 de la transition (2-2) du système Fulcher-α de H2. Un exemple 

d’émission des raies Q1 à Q5 de la transition (2-2) du système Fulcher-α de H2 est montré sur 

la Figure IV.9. En effet, la mesure de la température du gaz par OES en utilisant la structure 

rotationnelle de l’état électronique excité de H2 a fait l’objet de plusieurs travaux [245-249] et 

a fourni des résultats fiables dans des plasmas d’hydrogène à basse pression.  
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Figure IV. 9 : Spectre optique d’émission dans la gamme 622-627 nm de cinq raies 

rotationnelles de la transition Q (2-2) de H2 dans le plasma H2/CH4/CO2 à 10 cm des sources, à 

p = 0.35 mbar, à Pmw = 3 kW avec H2 = 48.2 sccm, CH4 = 1.3 sccm, CO2 = 0.5 sccm et N2 

= 0 sccm 

 

L’intensité des raies Q (2-2) du système Fulcher-α de la molécule H2 peut être reliée à la densité 

de population du niveau rovibronique considéré 𝑁𝑛′𝑣′𝑁′, à l’énergie de rotation de l’état 

vibronique fondamentale 𝐸𝑋0𝑁 et à la température rotationnelle de H2 𝑇𝑟𝑜𝑡 de la façon suivante 

:  

𝑁𝑛′𝑣′𝑁′

𝑔𝑎,𝑠 . (2𝑁′ + 1)
∝

𝐼𝑛′′𝑣′′𝑁′′
𝑛′𝑣′𝑁′

(𝑣𝑛′′𝑣′′𝑁′′
𝑛′𝑣′𝑁′

)
3

. 𝑔𝑎,𝑠 . (2𝑁′ + 1)
∝ exp (−

𝐸𝑋0𝑁

𝑇𝑟𝑜𝑡
) 

 

IV. 13 

Avec 𝐼𝑛′′𝑣′′𝑁′′
𝑛′𝑣′𝑁′

 l’intensité de la transition considérée mesurée expérimentalement par unité de 

volume pendant un temps t (cm-3.s-1), 𝑣𝑛′′𝑣′′𝑁′′
𝑛′𝑣′𝑁′

 la position spectrale de l’émission de la 

transition radiative exprimée en nombre d’onde (cm-1), n le nombre quantique décrivant l’état 

électronique de la molécule, 𝑣 et N les nombres quantiques de vibration et de rotation, 

respectivement, 𝑔𝑎,𝑠 la dégénérescence du niveau 𝑛’𝜐’𝑁’. Les valeurs d’énergies des niveaux 

fondamentaux 𝐸𝑋0𝑁, les valeurs de dégénérescence des niveaux rovibroniques 𝑛’𝜐’𝑁’ ainsi que 

les positions spectrales des cinq raies d’émission radiative de la transition Q (2-2) du système 

Fulcher-α examinées pour mesurer la température rotationnelle de H2 dans le réacteur 

Plasmodie sont données dans le Tableau IV. 3.  
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Tableau IV. 3 : Paramètres des cinq premières raies d’émission de la branche Q (2-2) du 

système Fulcher- de H2 [246, 250] 

Raie EX0N [K] N ga,s  [nm]  [cm-1] 

Q1 170.5 1 3 622.4815 16064.7345 

Q2 509.8 2 1 623.0258 16050.6997 

Q3 1015.1 3 3 623.8391 16029.7743 

Q4 1681.6 4 1 624.915 16002.1763 

Q5 2503.8 5 3 626.2495 15968.0766 

 

Par conséquent, en traçant ln (
𝐼
𝑛′′𝑣′′𝑁′′
𝑛′𝑣′𝑁′

(𝑣
𝑛′′𝑣′′𝑁′′
𝑛′𝑣′𝑁′

)
3

.𝑔𝑎,𝑠 .(2𝑁′+1)
) en fonction de 𝐸𝑋0𝑁, la température 

rotationnelle est obtenue par le biais d’une régression linéaire dont la pente est −1/𝑇𝑟𝑜𝑡, comme 

illustré sur la Figure IV. 10 pour laquelle le tracé conduit à Trot = 856 ± 20 K. La méthode de 

détermination de la température du gaz est décrite en détails dans [246, 247, 250 ].  

 

Figure IV. 10 : Tracé de Boltzmann utilisé pour la détermination de la température rotationnelle 

de H2 obtenu à 10 cm des sources micro-ondes, à une puissance micro-onde de 3kW, à une 

pression de 0.35 mbar, à H2 = 48.2 sccm, CH4 = 1.3 sccm, CO2 = 0.5 sccm et N2 = 0 sccm 

Les mesures de la température rotationnelle et du coefficient de dissociation de H2 sont réalisées 

à partir des spectres haute résolution. 
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IV.2.3.2. Mesure de la température d’excitation à partir de la série Balmer de H  

Dans plusieurs études qui portent sur les diagnostics plasma, la température d’excitation Tex est 

souvent considérée comme une première estimation de la température électronique. En effet, 

dans le cas d’un plasma ou la condition de l’ETL (Équilibre thermodynamique local) est vérifié, 

l’énergie d’excitation des espèces lourdes est égale à l’énergie cinétique des électrons libres qui 

sont responsables de leur excitation. Toutefois, dans certaines conditions, l’hypothèse de l’ETL 

n’est pas valable. Dans ce cas, l’excitation électronique des espèces lourdes résulte toujours des 

collisions avec les électrons mais il n’y a pas d’équilibre entre la température électronique et la 

température d’excitation. Toutefois, les variations relatives de la température d’excitation 

peuvent être représentatives de celles de la température électronique. 

 

Pour estimer la valeur de la température d’excitation, qui est la température décrivant la 

population des niveaux d'énergie électroniques respectant une distribution de type distribution 

de Boltzmann, nous avons appliqué la méthode de Boltzmann sur la série Balmer de 

l’hydrogène atomique. En effet, dans le cas où l’équilibre de Boltzmann est atteint, c’est-à-dire 

quand le nombre de collisions électroniques est suffisant pour assurer une équipartition 

d’énergie sur les niveaux excités, la température T est la température dite d’excitation. Le 

principe de la méthode de Boltzmann est basé sur la formule exprimant l’intensité d’une raie Iij 

en fonction de la densité Ni de l’état excité responsable de l’émission et de la probabilité de 

transition Aij entre l’état électronique supérieur i et l’état inférieur j comme suit :     

𝐼𝑖𝑗 = ℎ 𝑐 𝑉é𝑚  
𝐴𝑖𝑗𝑁𝑖

𝜆𝑖𝑗
 

 

IV. 14 

Avec ℎ la constante de Planck, 𝑐 la vitesse de la lumière, 𝜆𝑖𝑗 la longueur d’onde d’émission et 

𝑉é𝑚 le volume d’émission sondé.  

La densité de population de l’état excité qui suit une loi de distribution de Boltzmann peut être 

exprimée comme suit : 

𝑁𝑖 =
𝑁0𝑔𝑖

𝐺(𝑇𝑒𝑥)
exp (

−𝐸𝑖

𝑇𝑒𝑥
) 

 

IV. 15 

Avec 𝑁0 la densité atomique du gaz considéré, 𝐺(𝑇) la fonction de partition totale, 𝑔𝑖 la 

dégénérescence de l’état excité i et 𝐸𝑖 l’énergie d’excitation. 

En remplaçant 𝑁𝑖 dans l’équation (IV. 14) et en réarrangeant les termes, on obtient la relation 

suivante qui lie 𝐼𝑗𝑖 à l’énergie d’excitation et à la température d’excitation : 
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𝐼𝑖𝑗𝜆𝑗𝑖

𝐴𝑖𝑗𝑔𝑖
=

𝑁0 𝑉é𝑚 ℎ 𝑐

𝐺(𝑇𝑒𝑥)
 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑖

𝑇𝑒𝑥
) = 𝐶 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑖

𝑇𝑒𝑥
) IV. 16 

Le facteur 𝐶 =
𝑁0 𝑉é𝑚 ℎ 𝑐

𝐺(𝑇𝑒𝑥)
 est constant pour toutes les émissions obtenues dans les mêmes 

conditions expérimentales. L’application du logarithme népérien aux deux termes de l’équation 

(IV. 16) conduit à la relation suivante, communément utilisée dans le tracé de Boltzmann 

conventionnel : 

ln (
𝐼𝑖𝑗𝑖𝑗

𝐴𝑖𝑗𝑔𝑖
) = −

𝐸𝑖

𝑇𝑒𝑥
+ 𝐶′ 

 

IV. 17 

Cette équation est assimilable à une droite dont l’inverse de la pente est la température Tex 

recherchée et Ei la variable de la fonction. La Figure IV. 11 illustre un exemple d’un tracé 

Boltzmann conventionnel utilisé pour l’obtention de Tex dans le plasma H2/CH4/CO2 à une 

position Z de 4 cm des sources micro-onde, une pression de 0.25 mbar et une puissance micro-

onde de 3 kW. 

 

Figure IV. 11 : Exemple de tracé de Boltzmann pour la détermination de Tex obtenu dans le 

plasma H2/CH4/CO2 à une position Z de 4 cm, à une pression de 0.35 mbar, une puissance 

micro-onde de 3 kW avec H2 = 48.2 sccm, CH4 = 1.3 sccm et CO2 = 0.5 sccm. Dans cet 

exemple, Tex = 0.34 ± 0.1 eV. 

 

Tex = 0.34 ± 0.1 eV 
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IV.2.3.3. Détermination de la température électronique  

Le modèle coronal revient à considérer que dans une unité de volume de plasma, tous les 

processus d’ionisation et de recombinaison, d’une part, et les processus d’excitation et de 

désexcitation, d’autre part, s’équilibrent respectivement, le processus de recombinaison à trois 

corps devenant en outre négligeable devant la recombinaison radiative. 

 

Dans les travaux de Gordillo-Vázquez et al. [251], le modèle coronal a été appliqué pour 

déterminer Te dans un plasma RF basse pression (0.4 - 0.7 mbar) en utilisant plusieurs raies 

d’argon. Dans le cas des plasmas micro-ondes distribués que nous avons étudiés, nous avons 

utilisé le modèle coronal, avec différentes méthodes de calcul du taux de réaction d’excitation 

électronique, sur les quatre raies de la série Balmer de l’hydrogène atomique. Le choix s’est 

porté sur la série Balmer de l’hydrogène atomique car il a été démontré dans les travaux de 

C. Park que le rapport d’intensité des raies spectrales de celle-ci pourrait être un indicateur 

fiable de Te dans les plasmas hors équilibre [252].  

Comme dans nos plasmas la densité des états électroniques fondamentaux est très supérieure à 

celle des états excités, nous pouvons supposer que le peuplement des niveaux excités se fait très 

majoritairement par collisions électroniques depuis les niveaux fondamentaux. Par ailleurs, en 

raison des basses pressions utilisées et de densités électroniques relativement faibles quand on 

s’éloigne des sources micro-ondes, les phénomènes de quenching (désexcitation non radiative) 

et d’excitation des états excités peuvent être négligés si bien que l’on peut considérer que la 

relaxation des états excités se fait par émission spontanée vers les niveaux d’énergies 

inférieures. L’équation bilan des phénomènes d’excitation et de relaxation d’un niveau excité 

peut donc s’écrire pour une espèce atomique de la manière suivante dans l’hypothèse 

coronale [251, 253]: 

𝑁1𝑁𝑒𝑘1𝑖 = 𝑁𝑖 ∑ 𝐴𝑖𝑗

𝑖>𝑗

 IV. 18 

Où 𝑁1et 𝑁𝑖  sont les densités de l’état fondamental et de l’état excité, respectivement, Ne est la 

densité électronique et k1i est le taux de réaction de l’excitation par impact électronique depuis 

l’état fondamental 1 vers l’état excité 𝑖. ∑ 𝐴𝑖𝑗𝑖>𝑗  représente la somme de toutes les probabilités 

de transitions radiatives depuis l’état excité 𝑖 vers les états d’énergies inférieures 𝑗. 
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La densité de population de l’état excité Ni peut être déduite de l’expression de l’intensité d’une 

raie d’émission Iij (équation IV. 14).  

En combinant les équations (IV. 14) et (IV. 18) et en réarrangeant les termes, on obtient la 

formule suivante : 

𝐼𝑖𝑗𝜆𝑖𝑗 ∑ 𝐴𝑖𝑗𝑖>𝑗

ℎ𝑐𝐴𝑖𝑗
= 𝑘1𝑖 𝑁1𝑁𝑒𝑉é𝑚 IV. 19 

Pour la détermination du taux de réaction k1i, plusieurs méthodes et bases de données, que nous 

décrirons ci-après, ont été employées.  

 

La première méthode qui a été utilisée pour déterminer les taux de réactions consiste à calculer 

les taux de réactions à partir de la fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE), 

𝑓(𝐸), et de la section efficace d’excitation électronique à partir du niveau fondamental 𝜎(𝐸) 

(équation IV. 20). Pour le calcul du taux de réaction, nous avons supposé que la FDEE est 

maxwellienne (équation IV. 21). Les sections efficaces d’excitation des niveaux n=3, 4 et 5 qui 

correspondent respectivement aux émissions H  H et H sont extraites des travaux d’Alves et 

al. [254] regroupés dans la base de données LXCAT [255], tandis que la section efficace 

d’excitation du niveau n=6 qui correspond à l’émission H, a été extraite des travaux de Janev 

et al. [256]. 

𝑘1𝑖(𝑇𝑒) = ∫ 𝜎(𝐸) (
2

𝑚𝑒
)

1
2

√𝐸
∞

𝐸𝑡ℎ𝑟

𝑓(𝐸) 𝑑𝐸 IV. 20 

𝑓(𝐸) = 2√
𝐸

𝜋
(

1

𝑘𝐵𝑇𝑒
)

3/2

exp(
−𝐸

𝑘𝐵𝑇𝑒
) IV. 21 

∫ 𝑓(𝐸)𝑑𝐸 = 1

∞

0

 IV. 22 

Ce taux de réaction est ensuite approximé par une fonction exponentielle dont l’exposant 

contient l’inverse de la température électronique :  

𝑘1𝑖 =  𝑏1𝑖  × exp (
−𝐸1𝑖

𝑇𝑒
) IV.23 

La Figure IV. 12 montre la procédure de détermination de la valeur numérique de b1i pour 

l’excitation du niveau n=3 à partir du taux de réaction calculé en utilisant les sections efficaces 

extraites de la base de données LXCAT. Cette même procédure a été effectuée pour toutes les 
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raies étudiées Il faut noter que les valeurs de b1i ne dépendent que des caractéristiques de la 

transition j→ i et nous avons considéré qu’elles sont indépendantes des conditions 

expérimentales de pression et de puissance. 

 

Figure IV. 12 : Méthode de détermination du coefficient b1i pour l’excitation du niveau n=3 par 

ajustement du taux de réaction calculé en utilisant les sections efficaces extraites de LXCAT. 

Dans cet exemple, b1i =5.18921 x 10-15
 cm3.s-1. 

Si l’on remplace la formule exponentielle de k1i dans l’équation IV. 19, en appliquant le 

logarithme népérien de part et d’autre de l’équation, on obtient la formule permettant de 

déterminer la température électronique en tenant compte de l’équilibre coronal caractérisé par 

l’équation IV.18 précédente : 

𝑙𝑛 (
𝐼𝑖𝑗𝜆𝑖𝑗 ∑ 𝐴𝑖𝑗𝑖>𝑗

ℎ𝑐𝑏1𝑖𝐴𝑖𝑗
) =  −

𝐸1𝑖

𝑇𝑒
+ 𝐶 

 

IV. 24 

Où 𝐶 = ln(𝑁1𝑁𝑒 𝑉é𝑚) et 𝑏1𝑖 le coefficient de l’approximation exponentielle de k1i exprimée 

dans l’équation IV.23. Le tracé de l’équation (IV.24) a été appelé par Gordillo-Vázquez « tracé 

de Boltzmann modifié ». En effet, comme pour Tex, l’équation IV. 24 est assimilable à une 

droite dont l’inverse de la pente est la température 𝑇𝑒 recherchée avec 𝐸1𝑖 la variable de la 

fonction. 

Comme nous avons pu avoir accès aux sections efficaces des niveaux excités de la série Balmer 

de H pour n=3 à 6 à partir des travaux d’Alves et al. [254] et des travaux de Janev et al. [256], 

le tracé de l’équation (IV.24) a été réalisé en utilisant : (i) 2 raies (H  et H), (ii) 3 raies 

(H  H et H) et (iii) 4 raies (H  H H et H ) 
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La deuxième méthode consiste à utiliser directement les taux de réactions déterminés par 

Lavrov et al. [257, 258]. Dans cette méthode, deux raies (H  et H)  seulement ont été 

employées pour tracer la courbe dont la fonction est présentée dans l’équation (IV.24), car les 

travaux de Lavrov et al. contiennent des informations uniquement sur les taux de réactions 

d’excitation par impact électronique des niveaux n=3 et 4. Ces taux de réactions ont été calculés 

pour deux cas limites : (i) quand le mélange des densités de populations des sous niveaux est 

très faible et peut être négligé (Cas 1) ; (ii) quand le processus de mélange domine et tend vers 

la formation d’une distribution de Boltzmann des densités de populations parmi les différents 

sous-niveaux de la structure fine (Cas 2). Nous avons déterminé les températures électroniques 

en utilisant les taux de réaction correspondant à ces deux cas.  

Une description détaillée des deux cas limites ainsi que l’analyse de toutes les sections 

efficaces, des constantes de vitesses des processus d’excitation et de dissociation, mais aussi un 

examen des données numériques des constantes de vitesses basé sur une fonction de distribution 

en énergie des électrons (FDEE) Maxwellienne dans la gamme de température électronique Te 

comprise entre 0.5 et 10 eV a été reportée par Lavrov et al. [259]. 

 

Le Tableau IV.4 présente les notations utilisées dans la suite du manuscrit pour les différentes 

températures électroniques déterminées à partir des deux méthodes/bases de données en 

fonction des transitions utilisées.  

 

Tableau IV. 4 : Notations des températures électroniques déterminées en fonction de la base 

de données et des transitions utilisées. 

Base de données Transitions Notations 

Lavrov et al.- cas 1 H  H Te _BD1-A 

Lavrov et al.- cas 2 H  H Te _BD1-B 

Alves et al. H  H Te _BD2-A 

Alves et al. H  H H Te _BD2-B 

Alves et al. et Janev et al. H  H H H Te _BD2-C 

 

Quant aux informations concernant les caractéristiques des quatre raies de la série Balmer de 

l’hydrogène atomique utilisées pour le calcul de la température électroniques (𝐸1𝑖, gi, 𝜆𝑖𝑗 𝐴𝑖𝑗 et 

𝑏1𝑖), elles sont données dans le Tableau IV. 5. 
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Tableau IV. 5 : Paramètres des quatre raies de la série Balmer de l’hydrogène atomique utilisés 

pour le calcul de Texe et Te 

Raie E1i [K] Aij gi ij [nm] 𝒃𝟏𝒊-BD1-A 𝒃𝟏𝒊-BD1-B 𝒃𝟏𝒊-BD2 

H 12.087508 4.41E-01 18 656.46 2.31 x 10-9 2.38 x 10-9 5.18 x 10-15 

H 12.7485423 8.42E-02 32 486.27 7.29 x 10-10 6.01 x 10-10 2.16 x 10-15 

H 13.0545063 2.53E-02 50 434.16 / / 1.01 x 10-15 

H 13.2207089 9.73E-03 72 410.29 / / 5.82 x 10-16 

 

IV.2.4. Mesure de concentrations 

IV.2.4.1. Concentrations de H et H2 à partir du degré de dissociation de H2 

Les concentrations de l’hydrogène atomique et moléculaire (H et H2) ont été déterminées à 

partir du degré de dissociation de H2 mesuré par OES. La détermination de ce degré de 

dissociation est basée sur la structure fine de la série Balmer de H ainsi que sur les processus 

menant à l’émission de la raie Q1 de la branche Q (2-2) du système Fulcher- de H2. La méthode 

sous-jacente a été développée par Lavrov et al. [257, 258]. On y utilise les intensités relatives 

des raies atomiques (Hα, Hβ) et celles de la raie Q1 (2-2) de H2, qui sont déduites dans le cadre 

d’un modèle dit «modèle coronal-radiatif» qui, comme évoqué précédemment, suppose 

l’existence de l’équilibre entre le processus de l’excitation par impact électronique et le 

processus de désexcitation par émission spontanée. Une brève description du modèle employé 

est donnée ci-après. 

IV.2.4.1.1. Excitation des raies Balmer de l’hydrogène atomique 

Il existe deux processus majoritaires qui mènent au peuplement des états électroniques excités 

de l’hydrogène atomique :   

(1) L’excitation directe par impact d’électrons 

H (1 2S1/2) + e → H*(n,l,j) + e (R IV.1) 

Où les états initiaux et finaux sont entre parenthèses (n, l, et j sont les nombres quantiques du 

moment angulaire principal, orbital et total). 

(2) La dissociation et excitation par impact d’électrons  

H2 (X
1 𝑔

+, 𝑣, 𝑁) + e → H*(n,l,j) + H (1 2S1/2) + e (R IV.2) 

Où X1 𝑔
+est l’état rovibronique fondamental de H2. 
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L’intensité mesurée dans les expériences est la somme de l’intensité des émissions de toutes les 

composantes de la structure fine dont les transitions sont autorisées et peut s’écrire comme suit :  

𝐼𝑛→2 = [𝐻]𝑁𝑒𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝐹(𝐸)|𝑛 → 2) + [𝐻2]𝑁𝑒𝑘𝑑𝑖𝑠

𝑒𝑚(𝐹(𝐸)|𝑛 → 2) IV. 25 

Où [𝐻], [𝐻2] et 𝑁𝑒 sont les densités d’hydrogène atomique, d’hydrogène moléculaire et 

d’électrons, respectivement, F(E) est la fonction de distribution en énergie des électrons 

(FDEE), 𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝐹(𝐸)|𝑛 → 2) et 𝑘𝑑𝑖𝑠

𝑒𝑚(𝐹(𝐸)|𝑛 → 2) sont les constantes de vitesse d’émission 

directe et dissociative, respectivement. 

Pour simplifier, les constantes de vitesse d’émission directe et dissociative pour les transitions 

(3→2) et (4→2) ont été calculées en considérant que la FDEE est maxwellienne pour une 

température électronique Te comprise entre 0 et 100 eV et ont été ainsi prises en compte dans 

les deux cas limites décrits dans la section (IV.2.3.3).  

IV.2.4.1.2. Excitation de la raie (2-2) Q1 du système Fulcher- 

Lorsque la densité des molécules dans leur état vibrationnel excité est négligeable, l’excitation 

vers le niveau 𝑑3𝑢
−, 𝑣′ = 2, 𝑁′ = 1 ne peut se faire qu’à partir du niveau 𝑋1𝑔

+
, 𝑣′′ = 0, 𝑁′′ =

1. Dans ce cas, l’intensité de la raie (2-2) Q1 s’écrit :  

𝐼2→2𝑄1 = [𝐻2]𝑋01𝑁𝑒𝐴𝑎21
𝑑−21𝜏𝑑−21𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑒𝑥 (𝐹(𝐸)|𝑑−21 ← 𝑋01) IV. 26 

Où [H2]𝑋01 est la densité de population de l’état rovibronique X1 𝑔
+, 𝑣 = 0, 𝑁 = 1 , τd−21 la 

durée de vie radiative de l’état 𝑑3𝑢
−, 𝑣′ = 2, 𝑁′ = 1, Aa21

d−21 la probabilité de transition 

radiative de la transition 𝑑3𝑢
−, 𝑣′ = 2, 𝑁′ = 1→𝑎3𝑔

+
, 𝑣′′ = 2, 𝑁′′ = 1 et 

𝑘𝑚𝑜𝑙
𝑒𝑥 (𝐹(𝐸)|𝑑−21 ← 𝑋01) représente la constante de vitesse d’excitation par impact 

d’électrons de l’état 𝑑3𝑢
−, 𝑣′ = 2, 𝑁′ = 1 à partir du fondamental.  

Comme le para- et l’ortho-hydrogène se comportent comme des gaz différents, nous devons 

tenir compte de la proportion de chacun dans le calcul de l’intensité de la raie (2-2) Q1. De plus, 

afin d’exprimer l’intensité de la raie d’émission (2-2) Q1 du système Fulcher- en fonction de 

la concentration totale des molécules d’hydrogène [H2] nous devons d’abord considérer le ratio 

[𝐻2]X01/[𝐻2]. 

A l’équilibre thermodynamique, en considérant une loi de Boltzmann, le ratio des densités de 

para- et d’ortho-hydrogène à une certaine température 𝑇𝑔 
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𝑥0(𝑇𝑔) =
[𝐻2]𝑜𝑟𝑡ℎ𝑜

[𝐻2]𝑝𝑎𝑟𝑎
= 3

∑ (2𝑁′′ + 1) exp (−
𝐸𝑁′′

𝑇𝑔
)𝑁"=1,3,5

∑ (2𝑁′′ + 1) exp (−
𝐸𝑁′′

𝑇𝑔
)𝑁"=0,2,4

  IV. 27 

Où [𝐻2]𝑜𝑟𝑡ℎ𝑜 et [𝐻2]𝑝𝑎𝑟𝑎 sont respectivement les densités de l’ortho- et du para-hydrogène et 

𝐸𝑁′′ est l’énergie du niveau rotationnel 𝑁′′ de l’état rovibronique 𝑎3𝑔
+

, 𝑣′′ = 2, 𝑁′′ = 1. 

Puis, comme la distribution de population sur les niveaux rotationnels est contrôlée par les 

collisions intermoléculaires au sein du plasma, une loi de type Boltzmann en fonction de la 

température du gaz décrit cette distribution. Ainsi, la densité totale en ortho-hydrogène s’écrit 

[𝐻2]𝑜𝑟𝑡ℎ𝑜 =  [𝐻2]𝑋01 ∑
2𝑁′′ + 1

3
exp −

𝐸𝑁′′−𝐸1

𝑇𝑔
𝑁"=1,3,5

 IV. 28 

.La densité totale en hydrogène moléculaire est la somme de ses composantes ortho- et para- : 

[𝐻2] = [𝐻2]𝑜𝑟𝑡ℎ𝑜 + [𝐻2]𝑝𝑎𝑟𝑎 IV. 29 

Ainsi à partir des équations (IV. 27), (IV. 28) et (IV. 29), le ratio [𝐻2]01/[𝐻2] peut s’écrire de la 

manière suivante :  

[𝐻2]𝑋01

[𝐻2]
=  𝜂 (𝑇𝑔) =  

9

4
 

1

∑ (2𝑁" + 1) 𝑒𝑥𝑝( −
𝐸𝑁" − 𝐸1

𝑇𝑔
 ) 𝑁"=1,3,5…

 
IV. 30 

Enfin, en considérant l’équation (IV. 30), l’équation IV. 26 décrivant l’intensité de la raie (2-2) 

Q1 devient :  

𝐼2→2𝑄1 = [𝐻2]𝜂 (𝑇𝑔)𝑁𝑒𝐴𝑎21
𝑑−21𝜏𝑑−21𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑒𝑥 (𝐹(𝐸)|𝑑−21 ← 𝑋01) IV. 31 

IV.2.4.1.3. Relation entre le ratio des intensités des raies et les paramètres du plasma 

Comme évoqué précédemment, les constantes de vitesse des processus d’excitation directs et 

dissociatifs ainsi que les constantes de vitesse d’émission sont calculées en considérant que la 

FDEE est maxwellienne. La température électronique utilisée pour les calculs est, toutefois, 

considérée comme une température effective qui n’est donc pas reliée à l’énergie moyenne des 

électrons. 

Le ratio d’intensités des raies atomiques de la série Balmer, H (I3→2 = IH), H (I4→2= IH) peut 

alors s’écrire en fonction des paramètres du plasma, [H]/[H2], 𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓

 :  
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𝐼3→2

𝐼4→2
=

𝐼Hα

𝐼Hβ

=
([𝐻] [𝐻]2⁄ )𝑘𝑑𝑖𝑟

𝑒𝑚(𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓|3 → 2) + 𝑘𝑑𝑖𝑠

𝑒𝑚(𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓|3 → 2)

([𝐻] [𝐻]2⁄ )𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|4 → 2) + 𝑘𝑑𝑖𝑠
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|4 → 2)
 

 

IV. 32 

Sans connaitre la FDEE, le degré de dissociation a été calculé en prenant en compte plusieurs 

ratios d’intensités de raies d’émissions de l’hydrogène atomique et/ou moléculaire. Les trois 

équations permettant de corréler les rapports d’intensités 𝐼𝐻𝛼/𝐼𝐻𝛽, 𝐼𝐻𝛼/(2−2)𝑄1 et 𝐼𝐻𝛽/𝐼(2−2)𝑄1 avec 

le ratio d’hydrogène atomique et moléculaire sont obtenues à partir des équations (IV. 32), (IV. 

31) et (IV. 25) pour n = 3 ; et (IV. 31) et (IV. 25) pour n = 4, respectivement, et  peuvent être 

écrites de la façon suivante :  

[𝐻]

[𝐻2]
=  

𝑘𝑑𝑖𝑠
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|3 → 2) − (
𝐼𝐻𝛼

𝐼𝐻𝛽

) 𝑘𝑑𝑖𝑠
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|4 → 2)

(
𝐼𝐻𝛼

𝐼𝐻𝛽

) 𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|4 → 2) − 𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|3 → 2)

 

 

IV. 33 

 

[𝐻]

[𝐻2]
=  

𝐼𝐻𝛼

𝐼2−2𝑄1

𝐴𝑎21
𝑑−21𝜏𝑑−21𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑒𝑥 (𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓|𝑑−21 ← 𝑋01)

𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|3 → 2)
𝜂(𝑇𝑔) −

𝑘𝑑𝑖𝑠
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|3 → 2)

𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|3 → 2)
 IV. 34 

 

[𝐻]

[𝐻2]
=  

𝐼𝐻𝛽

𝐼2−2𝑄1

𝐴𝑎21
𝑑−21𝜏𝑑−21𝑘𝑚𝑜𝑙

𝑒𝑥 (𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓|𝑑−21 ← 𝑋01)

𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|4 → 2)
𝜂(𝑇𝑔) −

𝑘𝑑𝑖𝑠
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|4 → 2)

𝑘𝑑𝑖𝑟
𝑒𝑚(𝑇𝑒

𝑒𝑓𝑓|4 → 2)
 

 

 

IV. 35 

 

Ainsi le degré de dissociation de H2 est obtenu graphiquement à partir de l’intersection des 

courbes correspondant aux 3 équations (IV.33, IV.34 et IV.35) qui correspond donc à la solution 

du système comprenant ces 3 équations. 

Un exemple de tracé de ces courbes est donné dans la Figure IV. 13. Deux solutions possibles 

peuvent être observées : la première pour une valeur faible de 𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓

(≈ 0.7 eV) et la deuxième 

pour une valeur élevée de 𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓

 (≈ 110 eV). Celles-ci mènent à des valeurs de [𝐻] / [𝐻2] qui 

diffèrent de presque un facteur 4. Comme la deuxième valeur de 𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓

 dépasse 100 eV, la 

solution pour la faible valeur de 𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓

 est la plus fiable et donc celle qui est prise en compte 

pour le calcul du degré de dissociation de H2. 
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Figure IV. 13 : Exemple de tracé des courbes correspondantes aux 3 équations (IV.33- IV.35) 

pour p = 0.35 mbar, PMW = 3kW avec H2 = 47.7 sccm, CH4 = 1.3 sccm, CO2 = 0.5 sccm N2 

= 0.5 sccm  

Une fois que le rapport [H] / [H2] a été déterminée graphiquement pour la plus faible valeur de 

𝑇𝑒
𝑒𝑓𝑓

, on peut calculer le degré de dissociation D de H2 qui s’écrit comme suit :  

𝐷 =
[𝐻] 2⁄

[𝐻2] + [𝐻] 2⁄
=

[𝐻] [𝐻2]⁄

[𝐻] [𝐻2]⁄ + 2
 

 

IV. 36 

Afin de déterminer la quantité totale de H2 introduite dans le réacteur [H2]0, on suppose que 

l'influence de la chimie du plasma sur la concentration d'hydrogène peut être négligée à 

l’exception de la formation de H à partir de H2. Ainsi, en utilisant la loi des gaz parfaits et la 

fraction molaire de H2 dans le mélange gazeux entrant total 𝑥𝑚𝑜𝑙,𝐻2

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 , on peut écrire : 

[𝐻2]0 = [𝐻2] + [𝐻] 2⁄ = 𝑥𝑚𝑜𝑙,𝐻2

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ∙
𝑝

𝑘𝐵𝑇𝑔
 IV. 37 

Où p est la pression et 𝑇𝑔 est la température du gaz.  

En remplaçant [𝐻2] + [𝐻] 2⁄  dans l’équation IV.36 par l’expression IV.37, la concentration de 

H peut s’écrire :  

[𝐻] = 2 ∙ 𝐷 ∙ 𝑥𝑚𝑜𝑙,𝐻2

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ∙
𝑝

𝑘𝐵𝑇𝑔
 IV. 38 

Le produit de la concentration de H2 introduite totale et de la fraction des molécules de H2 non 

dissociées donne la densité de H2 présente dans le réacteur : 
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[𝐻2] = (1 − 𝐷) ∙ 𝑥𝑚𝑜𝑙,𝐻2

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ∙
𝑝

𝑘𝐵𝑇𝑔
 IV. 39 

Comme évoqué précédemment, le degré de dissociation D est calculé pour les 2 cas limites. A 

titre d’exemple, les degrés de dissociation D1 et D2, correspondants au cas 1 et cas 2, 

respectivement, estimés pour un plasma H2/CH4/CO2 à une pression de 0.35 mbar et une 

puissance micro-onde de 3 kW sont de 7 et 13 %, respectivement. Compte tenu de cet écart, 

une moyenne des concentrations de H et de H2 calculées à partir de D1 et D2 sera considérée.  

IV.2.4.2. Concentration de H par actinométrie 

Nous avons vu précédemment que l’OES nous donne des informations uniquement sur les états 

excités des espèces présentes dans le plasma. Toutefois, moyennant certaines hypothèses, il est 

possible d’estimer la concentration des espèces dans leur état fondamental, et ce, en utilisant 

l’actinométrie. Cette technique permet de doser la concentration d’une espèce donnée. Pour 

cela on relie l’intensité d’émission d’un des états excités de l’espèce étudiée, dont on cherche à 

connaitre la concentration, à l’intensité d’émission d’un état excité d’une espèce de référence 

(actinomètre) non réactive et qui a été introduite dans la décharge avec une concentration 

connue (équation IV. 40) [260].  

[𝑋]

[𝐴𝑐𝑡]
= 𝑘 

𝐼𝑋

𝐼𝐴𝑐𝑡
 

 

IV. 40 

Avec [X] et [Act] les concentrations respectives de l’espèce à mesurer X et de l’actinomètre à 

l’état fondamental; IX et IAct les intensités d’émission respectives de l’espèce X et de 

l’actinomètre Act à l’état excité et k une constante. 

 

Dans les travaux de Gicquel et al. [261], il a été reporté que la méthode d’actinométrie peut être 

utilisée uniquement si certaines conditions sont remplies : (i) l’actinomètre ne doit pas perturber 

le plasma, (ii) Les raies correspondantes aux espèces X et Act ne sont dues qu’à l’excitation par 

impact électronique direct à partir de leurs niveaux fondamentaux et (iii) l’allure des sections 

efficaces de collisions des espèces X et Act doit être très proche avec des seuils voisins. Gicquel 

et al. [261] ont validé ces hypothèses pour des plasmas micro-ondes de dépôt de diamant à des 

pressions supérieures à 10 mbar, si bien que nous avons considéré qu’elles étaient également 

respectées dans nos conditions expérimentales pour des pressions inférieures à 1 mbar. Nous 

avons utilisé de l’argon comme actinomètre introduit en faible quantité (1.6 % du mélange total) 

et en particulier la raie d’argon (2p1 → 1s2) dont la longueur d’onde est de 750 nm. Le seuil 
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d’excitation de H qui est de 12.09 eV est proche de celui de l’argon à l’état radiatif 2p1 qui est 

de 13.48 eV. La densité de H (nH) a été ainsi déterminée en utilisant la méthode développée par 

Gicquel et al. [261]. Un bref résumé de cette méthode est donné ci-après. 

 

Dans le cas de l’hydrogène atomique, l’équation exprimant l’intensité d’émission de la 

transition de H : n=3 → n= 2 en fonction de la densité de H  la probabilité de transition de 

l’état excité n = 3 vers l’état n = 2 (coefficient d’Einstein A32) et l’énergie du photon émis, est 

donnée comme suit :  

𝐼𝐻𝛼
=  𝑛𝐻𝛼

. 𝐴32. ℎ𝑣𝐻𝛼
 IV. 41 

Par souci de simplification, la densité de H (n =3) est notée 𝑛𝐻𝛼
 pour faire référence à la raie 

étudiée et 𝑣𝐻𝛼
 est la fréquence de désexcitation de H. 

Afin d’exprimer la densité de H, nous avons d’abord étudié les différents processus ayant lieu 

lors de l’excitation et la relaxation en supposant que : 

- le processus d’excitation se fait principalement par impact électronique ; 

- le quenching se fait uniquement avec H et H2; 

- nous n’avons pas considéré de terme de quenching avec les espèces carbonées, les conditions 

étudiées ici étant telles que le pourcentage de méthane est inférieur à 3 % conduisant à une 

population d’espèces carbonées minoritaire ; 

- le quenching par l’argon est négligeable compte tenu des faibles quantités d’argon introduites 

dans le mélange gazeux (< 2 %), et les faibles rapports des sections efficaces de collision de H 

par l’argon et H par H2 (𝜎𝐻α/𝐴𝑟/𝜎𝐻α/𝐻2
) et des sections efficaces de l’argon excité par l’argon 

à l’état fondamental et par H2 (𝜎𝐴𝑟∗/𝐴𝑟/𝜎𝐴𝑟∗/𝐻2
) ;  

- En raison des basses pressions utilisées et de densités électroniques relativement faibles quand 

on s’éloigne des sources micro-ondes, les phénomènes de quenching et d’excitation des états 

excités peuvent être négligés si bien que l’on peut considérer que la relaxation des états excités 

se fait par émission spontanée vers les niveaux d’énergies inférieures. 

 

Le schéma réactionnel tenant compte de la production et la consommation de H (n=3) s’écrit : 

• Production de H (n =3) 

Excitation électronique à partir de H(n=1)  H(n = 1) + e  → H(n = 3(s,p,d)) + e R IV.3 

• Consommation de H(n =3) 

Désexcitation radiative H(n = 3(s, p,d))  → H(n = 2(s,p)) + hν R IV.4 

 H(3p) → H(1s) + hν R IV.5 



Techniques expérimentales mises en œuvre pour le diagnostic du plasma 

 

175 
 

Quenching par H2 H(n = 3) + H2  → H(n = 1) + H2 R IV.6 

Quenching par H H(n = 3) + H  → H(n = 1) + H R IV.7 

 

Dans ce cas, la production (ProdH) et la consommation (ConsoH) de H (n =3) s’écrivent : 

𝑃𝑟𝑜𝑑𝐻𝛼
=  𝑘𝑒

𝐻𝛼𝑛𝑒𝑛𝐻  IV. 42 

𝐶𝑜𝑛𝑠𝑜𝐻𝛼
=  𝑛𝐻𝛼

𝐴32 + 𝑛𝐻𝛼
 𝐴31 + 𝑛𝐻𝛼

𝑛𝐻2
𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻2⁄

+ 𝑛𝐻𝛼
𝑛𝐻𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻⁄

 IV. 43 

 

Avec 𝑘𝑒
𝐻𝛼: la constante d’excitation de la transition H (n=1) → H(n=3) ; 𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻2⁄

et 𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻⁄
 les 

constantes de quenching de H par H2 et H, respectivement, et 𝐴32 et 𝐴31 les coefficients 

d’Einstein d’émission spontanée des réactions (R IV.4) et (R IV.5), respectivement. 

 

Compte tenu des temps de diffusion grands (de l’ordre de la milliseconde) devant les temps de 

désexcitation radiative et de quenching (10-7 à 10-8 s), le bilan réactionnel à l’état quasi-

stationnaire tenant compte de la production et la consommation de H s’écrit alors comme suit 

: 

𝑃𝑟𝑜𝑑𝐻𝛼
= 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑜𝐻𝛼

 IV. 44 

La densité atomique de H peut s’écrire sous la forme : 

𝑛𝐻𝛼
=

𝑛𝐻𝑘𝑒
𝐻𝛼𝑛𝑒

𝐴32 + 𝐴31 + 𝑛𝐻2
𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻2⁄

+ 𝑛𝐻𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻⁄

 IV. 45 

Considérant un volume d’émission Vém et tenant compte de la réponse de la chaine de mesure 

𝐹(𝜆𝐻𝛼
), l’intensité d’émission de H mesurée est ainsi donnée par la relation :  

𝐼𝐻𝛼
=

𝑛𝐻𝑘𝑒
𝐻𝛼𝑛𝑒

𝐴32 + 𝐴31 + 𝑛𝐻2
𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻2⁄

+ 𝑛𝐻𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻⁄

𝐴32. ℎ𝑣𝐻𝛼
𝑉é𝑚𝐹(𝜆𝐻𝛼

) IV. 46 

 

Pour l’excitation de l’argon sur l’état 2p1, nous procédons de la même façon que pour 

l’hydrogène. L’expression de l’intensité de la transition de Ar750 (2p1 → 1s2)  en fonction de la 

densité de Ar750 (𝑛𝐴𝑟∗), du coefficient d’Einstein A44 de la transition Ar (2p1) → Ar (1s2), de 

l’énergie du photon émis s’écrit :  

𝐼𝐴𝑟∗ =  𝑛𝐴𝑟∗ . 𝐴44. ℎ𝑣𝐴𝑟∗ IV. 47 

Où 𝑣𝐴𝑟∗  est la fréquence de désexcitation de l’argon. 
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Afin d’exprimer la densité de Ar*, et considérant les conditions décrites précédemment pour 

l’écriture de la densité de H, le schéma réactionnel tenant compte de la production et la 

consommation de l’argon excité s’écrit : 

 

• Production de l’argon excité: 

Excitation électronique : Ar (3p) + e → Ar [4p (2p1)] + e R IV.8 

• Consommation de l’argon excité: 

Mélange collisionnel   

Quenching par H2 : Ar (4s) + H2 → Ar (3p) + H2 R IV.9 

Quenching par H : Ar (4s) + H → Ar (3p) + H R IV.10 

 

Désexcitation radiative : Ar [4p (2p1)]  → Ar [4s (1s2)] + hν R IV.11 

 

Selon les réactions ci-dessus, la production (ProdAr*) et la consommation (ConsoAr*) de l’argon 

s’écrivent : 

𝑃𝑟𝑜𝑑𝐴𝑟∗ =  𝑘𝑒
𝐴𝑟∗

𝑛𝑒𝑛𝐴𝑟 IV. 48 

𝐶𝑜𝑛𝑠𝑜𝐴𝑟∗ =  𝑛𝐴𝑟∗𝐴44 + 𝑛𝐴𝑟∗𝑛𝐻2
𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄

+ 𝑛𝐴𝑟∗𝑛𝐻𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻⁄
 IV. 49 

Avec 𝑘𝑒
𝐴𝑟∗

la constante d’excitation de la transition Ar (4s) → Ar (4p), 𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄
et 𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻⁄

les 

constantes de quenching de Ar* par H2 et H, respectivement, et 𝐴44 le coefficient d’Einstein 

d’émission spontanée de la réaction (R IV.11). 

 

Comme pour H, le bilan réactionnel à l’état quasi-stationnaire prenant en compte la production 

et la consommation de l’argon s’écrit alors comme suit : 

 

𝑃𝑟𝑜𝑑𝐴𝑟∗ = 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑜𝐴𝑟∗ IV. 50 

 

Par conséquent, la densité atomique de l’argon à l’état excité s’écrit sous la forme : 

 

𝑛𝐴𝑟∗ =
𝑛𝐴𝑟𝑘𝑒

𝐴𝑟∗
𝑛𝑒

𝐴44 + 𝑛𝐻2
𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄

+ 𝑛𝐻𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻⁄

 IV. 51 

 

Considérant un volume d’émission Vém et tenant compte de la réponse de la chaine de mesure 

𝐹(𝜆𝐴𝑟∗), l’intensité d’émission de 𝐴𝑟∗ mesurée est ainsi donnée par la relation :  
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𝐼𝐴𝑟∗ =
𝑛𝐴𝑟𝑘𝑒

𝐴𝑟∗
𝑛𝑒

𝐴44 + 𝑛𝐻2
𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄

+ 𝑛𝐻𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻⁄

𝐴44. ℎ𝑣𝐴𝑟∗𝑉é𝑚𝐹(𝜆𝐴𝑟∗) IV. 52 

 

Le rapport d’intensités d’émission de l’hydrogène et de l’argon considérant un volume 

d’émission Vém constant aboutit à la relation : 

𝐼𝐻𝛼

𝐼𝐴𝑟∗
=

𝑘𝑒
𝐻𝛼

𝑘𝑒
𝐴𝑟∗

𝑣𝐻𝛼

𝑣𝐴𝑟∗

𝐴32

𝐴44

𝐴44 + 𝑛𝐻2
𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄

+ 𝑛𝐻𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻⁄

𝐴32 + 𝐴31 + 𝑛𝐻2
𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻2⁄

+ 𝑛𝐻𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻⁄

𝐹(𝜆𝐻𝛼
)

𝐹(𝜆𝐴𝑟∗)

𝑛𝐻

𝑛𝐴𝑟
 IV. 53 

 

La densité atomique de l’hydrogène est ainsi déterminée par l’équation IV.54 :  

𝑛𝐻 =  
𝑘𝑒

𝐴𝑟∗

𝑘𝑒
𝐻𝛼

 
𝑣𝐴𝑟∗

𝑣𝐻𝛼

 
𝐴44

𝐴32
 𝑄𝑇 𝐹 

𝐼𝐻𝛼

𝐼𝐴𝑟∗
 𝑛𝐴𝑟 IV. 54 

 

Avec 𝐹 =
𝐹(𝜆𝐴𝑟∗)

𝐹(𝜆𝐻𝛼
)

 et 𝑄𝑇 =  

𝐴32 + 𝐴31 +
𝑝

𝑘𝑏𝑇𝑔
[𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻2⁄

(1 − 𝑥𝐻) + 𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻⁄
𝑥𝐻  ]

𝐴44 +
𝑝

𝑘𝑏𝑇𝑔
[𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄

(1 − 𝑥𝐻) + 𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻⁄
𝑥𝐻  ]

 

 

𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻2⁄
=  𝑣𝐻 𝐻2⁄ . 𝜎𝐻𝛼 𝐻2⁄  , 𝑘𝑄𝐻𝛼 𝐻⁄

=  𝑣𝐻 𝐻⁄ . 𝜎𝐻𝛼 𝐻⁄  

 

𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄
=  𝑣𝐴𝑟 𝐻⁄ . 𝜎𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄  , 𝑘𝑄𝐴𝑟∗ 𝐻⁄

=  𝑣𝐴𝑟 𝐻⁄ . 𝜎𝐴𝑟∗ 𝐻⁄  

Et 

𝑣𝑋 𝑌⁄ =  √
8𝑘𝑏𝑇𝑔

𝜋𝜇
 , 𝑛𝐴𝑟 = 𝑥𝐴𝑟 .

𝑝

𝑘𝑏𝑇𝑔
 

 

Les constantes de quenching sont égales au produit de la vitesse moyenne relative d’une espèce 

X par rapport à une espèce Y (𝑣𝑋 𝑌⁄  ) et de la section efficace de collision (𝜎𝑋 𝑌⁄  ). Les sections 

efficaces de collision, sont extraites des travaux de Preppernau et al. [262] et Gicquel et 

al.[261]. Quant aux constantes de réactions d’excitation par impact électronique de H et de 

Ar750, dépendant de la température électronique, elles ont été extraites des travaux de Lavrov et 

al. [257, 258] et de Gordillo-Vázquez et al. [251], respectivement. Les probabilités de 

transitions de H et d’Ar sont reportées dans [242]. Le Tableau IV. 6 rassemble les valeurs des 

constantes et des sections efficaces utilisées pour le calcul de la densité de H. 
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Tableau IV. 6 : Valeurs des différentes constantes, sections efficaces et constantes de réaction 

utilisée pour la détermination de la densité d’hydrogène atomique 

 

 

 

 

 

 

 

Il est important de mentionner que dans nos conditions de pression et de température de gaz, la 

densité de H est beaucoup plus sensible aux variations des constantes de réactions d’excitation 

par impact électronique qui sont des fonctions de la température électronique que par celles de 

la température du gaz, de la pression et des constantes de quenching de l’hydrogène et de l’argon 

inclus dans le terme QT (équation IV. 54).  

 

IV.3. Sonde de Langmuir 

Une étude de la cinétique réactionnelle nécessite une caractérisation des paramètres 

électroniques du plasma. En effet, comme la température du gaz estimée dans la décharge 

H2/CH4/CO2 qui est de l’ordre de 1000 K est faible, la chimie du plasma est majoritairement 

gouvernée par les électrons. Pour ces raisons, nous avons cherché à obtenir des informations 

sur la densité et l’énergie des électrons présents dans le plasma en utilisant la sonde de 

Langmuir. Contrairement à l’OES, les sondes électrostatiques permettent une mesure directe 

locale et absolue de tous les paramètres plasma, potentiels, température, densité et fonction de 

distribution en énergie des électrons. Ce type de diagnostic permet également d’obtenir une 

résolution spatiale des mesures et donc de reconstruire simplement le profil des différents 

paramètres. Il existe de nombreuses sortes de sondes, mais les sondes les plus couramment 

utilisées sont les sondes planes, cylindriques et sphériques, géométries pour lesquelles les 

théories sont les plus simples. Le choix de la géométrie et de la dimension de la sonde à utiliser 

se fait en fonction de la pression et du type du plasma à analyser. Dans notre cas, comme il 

s’agit d’un plasma micro-onde basse pression, sans champs magnétique, la sonde cylindrique 

est la plus appropriée [75, 76, 264]. De plus, cette géométrie est la plus usitée pour des raisons 

Constantes Valeurs Référence 

𝐴32 4.36 107 s-1 [263] 

𝐴31 5.44 107 s-1 [263] 

𝐴44 4.72 107 s-1 [263] 

𝜎𝐻𝛼 𝐻2⁄  58 A2 [262] 

𝜎𝐻𝛼 𝐻⁄  46 A2 [261] 

𝜎𝐴𝑟∗ 𝐻2⁄  65 A2 [261] 

𝜎𝐴𝑟∗ 𝐻⁄  53 A2 [261] 
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de simplicité de conception. En effet, il suffit de glisser un fil de tungstène dans un isolant pour 

fabriquer une sonde.  

IV.3.1. Principe des mesures 

Le principe de fonctionnement d’une sonde est simple : un élément conducteur, plongé dans un 

plasma et polarisé négativement ou positivement, va collecter les particules du plasma chargées 

négativement ou positivement, ce qui va générer la création d’un courant dans le circuit de 

mesure. La polarisation de la sonde par une tension continue, permet l’obtention d’une 

caractéristique courant-tension du plasma visible sur la Figure IV. 14 avec 3 zones 

particulières :  

• Zone de saturation ionique (potentiel de sonde 𝑽𝒔 ≪ 𝟎): quand un potentiel très 

négatif est appliqué à la sonde, celle-ci attire les ions positifs et repousse les électrons. 

Il se forme alors autour la sonde une gaine ionique qui est une zone sombre caractérisée 

par l’absence de processus d’excitation électronique. Dans ce cas, le courant recueilli 

est purement ionique. 

• Zone intermédiaire (𝑽𝒇 < 𝑽𝒔  < 𝑽𝒑) : Dans cette région, la caractéristique a une allure 

quasi-exponentielle. Pour des valeurs de 𝑉𝑠 proches du potentiel flottant (𝑉𝑓), la sonde 

attire préférentiellement les ions positifs et retarde les électrons. Quand 𝑉𝑠 se rapproche 

du potentiel plasma (𝑉𝑝), la sonde attire surtout les électrons et repousse les ions positifs 

les moins énergétiques. Dans ce cas, seuls les ions positifs ayant une énergie suffisante 

franchiront la barrière de potentiel créée par la gaine.  

• Zone de saturation électronique 𝑽𝒔  > 𝑽𝒑 : contrairement au premier cas, lorsqu’on 

applique une tension très positive, la sonde attire les électrons et repousse les ions 

positifs. Il se forme alors une gaine électronique donnant lieu à une zone très lumineuse 

à forte activité radiative. Le courant recueilli dans ce cas est purement électronique. Il 

est important de mentionner que la présence des ions négatifs potentiellement formés 

dans les décharges H2/CH4/CO2 (H-, OH-, O-…) n’affecte pas les paramètres 

électroniques du plasma tant que leur proportion est inférieure à 10 % [265]. 

L'interprétation de ces caractéristiques n'est pas toujours très facile et repose sur un certain 

nombre d'hypothèses que nous allons passer en revue. 
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Figure IV. 14 : Exemple de caractéristique Is(Vs) obtenue dans le plasma H2/CH4/CO2 à une 

position Z = 4 cm et une position r = 5 cm et à une pression de 0.25 mbar et une puissance 

micro-onde de 3kW  

 

IV.3.2. Dispositif expérimental et conditions étudiées pour la sonde  

Pour les mesures, nous disposons d’une électrode cylindrique de 10 mm de longueur et de 0.3 

mm de diamètre que nous immergeons dans le plasma. La sonde de mesure est constituée d’un 

fil de tungstène entouré par de l’alumine. La référence de potentiel est la paroi du réacteur. La 

sonde est reliée à un ordinateur qui dispose d’un logiciel QueDov2 qui sert à analyser les 

courbes Is(Vs) et permet de déterminer les caractéristiques du plasma. Ce dispositif 

d’acquisition nous a été prêté par le Réseau des Plasmas Froids (outil mutualisé). Celui-ci a été 

conçu par Stéphane Béchu et Alexandre Bès (respectivement Directeur de recherche et 

Ingénieur de recherche au LPSC de Grenoble) et mis à la disposition du réseau.  

A partir du logiciel QueDov2, nous avons pu déterminer dans un premier temps les valeurs de 

première main de température électronique, de potentiel plasma, de potentiel flottant et de 

densité électronique. Cette méthode repose sur l’hypothèse d’une fonction de distribution en 

énergie des électrons (FDEE) maxwellienne pour le traitement de la courbe expérimentale dans 

la zone intermédiaire de la caractéristique Is(Vs). Nous avons ensuite utilisé un programme 

Matlab développé par Stéphane Béchu qui nous a permis d’affiner les courbes et de remonter 

ainsi à des caractéristiques plus précises.  
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IV.3.3. De la caractéristique Is(Vs) aux paramètres plasma 

Plusieurs méthodes permettent de déterminer les paramètres plasma à l’aide de la 

caractéristique Is(Vs) [264, 266 ]. En supposant que la FDEE est de type maxwellienne, la 

méthode classique utilisant la théorie OML (Orbital Motion Limited), développée par Mott-

Smith et Langmuir [267] et complétée par Laframboise [268] peut être appliquée pour 

déterminer les paramètres du plasma. Cette hypothèse permet de dire que la température 

électronique est proportionnelle à l’énergie moyenne des électrons du plasma. Dans cette 

méthode, la température électronique Te, par exemple, peut être obtenue directement à partir du 

courant électronique (équation IV. 55) dans la région 𝑉𝑠  < 𝑉𝑝 de la caractéristique Is(Vs) grâce 

à la pente de la droite ln(Ie) = f(Vs) (équation IV.56).  

𝐼𝑒(𝑉𝑠) =
1

4
q𝑛𝑒√

8𝑘𝐵𝑇𝑒

𝜋𝑚𝑒
A𝑠 exp (

𝑞(𝑉𝑝 − 𝑉𝑠)

𝑘𝐵𝑇𝑒
) IV. 55 

𝑘𝐵𝑇𝑒 =
𝑞

|
𝑑[𝑙𝑛 𝐼𝑒(𝑉𝑠)]

𝑑𝑉
|
 

IV. 56 

Où 𝐼𝑒est le courant électronique, q est la charge électrique, 𝑛𝑒 est la densité électronique, 𝑚𝑒 

est la masse d’un électron et A est la surface de collection de la sonde. 

Toutefois, dans les plasmas basse pression et basse température, il est préconisé d’estimer la 

température et la densité des électrons en partant de la FDEE [269, 270]. En effet, sans 

hypothèse sur son allure, il est possible de mesurer la FDEE effective dans le plasma puisque 

la FDEE est directement reliée à la dérivée seconde de la caractéristique Is(Vs) par la formule 

de Druyvesteyn (équation IV.57) [271]. Cette méthode est valable pour tous type de distribution 

isotrope mesurée avec une sonde quelconque et a l’avantage ainsi de ne pas reposer sur 

l’hypothèse d’une distribution maxwellienne de la FDEE. Cette hypothèse d’une distribution 

maxwellienne, souvent non vérifiée dans nos conditions, peut mener à une mauvaise estimation 

de Te. C’est la méthode de Druyvesteyn que nous allons donc adopter au cours de notre étude 

et qui est détaillée dans la référence [272]. La fonction de distribution 𝑔𝑒(𝑉𝑠) est alors donnée 

par : 

𝑔𝑒(𝑉𝑠) =  
2𝑚𝑒

𝑞2𝐴𝑠

√
2𝑞𝑉𝑠

𝑚𝑒

𝑑2𝐼𝑒

𝑑𝑉𝑠
2

 IV. 57 

Le courant électronique est obtenu par soustraction du courant ionique du courant total. Pour 

obtenir la fonction de probabilité en énergie des électrons (FPEE), nous utilisons l’équation 

suivante :  
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                         𝑔𝑝(𝜀) =  
𝑔𝑒

√𝜀
         (𝑒𝑉−3 2⁄ 𝑚−3) IV. 58 

Avec 𝜀 =  
1

2
𝑚𝑒𝑤2 

Où 𝜀 est l’énergie cinétique et  𝑤 est la vitesse. 

 

La densité et la température électronique effective sont alors déduites par intégration de la 

fonction de distribution : 

𝑛𝑒 = ∫ 𝑔𝑒(𝜀)𝑑𝜀
+∞

0

 

 

IV. 59 

𝑇𝑒𝑓𝑓 =
2

3

1

𝑛𝑒
∫ 𝜀𝑔𝑒(𝜀)𝑑𝜀

+∞

0

 IV. 60 

 

Quant aux paramètres 𝑉𝑓 et 𝑉𝑝, ils peuvent être déterminés à partir de la caractéristique Is(Vs) 

comme suit :  

𝑉𝑓 = 𝑉𝑠(𝐼𝑠 = 0)  IV. 61 

𝑉𝑝 = 𝑉𝑠  (max (
𝑑𝐼𝑠

𝑑𝑉𝑠
)) = 𝑉𝑠  (

𝑑2𝐼𝑒

𝑑𝑉𝑠
2

= 0) IV. 62 

Le potentiel plasma, aussi parfois appelé potentiel d’espace, est le potentiel du plasma par 

rapport à la masse et le potentiel flottant  correspond à une valeur de potentiel à laquelle le 

courant électronique collecté à la surface de la sonde vient équilibrer le courant ionique 

incident. 

La procédure de traitement des caractéristiques Is(Vs) obtenues comprend deux opérations : le 

filtrage des données et la dérivation du signal. L’étape de lissage qui permet de réduire le bruit 

du signal mesuré est réalisée en utilisant un filtre passe bande. Ensuite, la dérivée première et 

seconde du signal sont extraites à l’aide de l’algorithme itératif Savitzky–Golay. La Figure 

IV.15 illustre un exemple de FPEE obtenue dans le plasma matriciel H2/CH4/CO2 à une position 

axiale de Z = 4 cm et une position radiale de r = 5 cm pour une pression de 0.25 mbar et une 

puissance micro-onde de 3kW.  

La FPEE étant trop bruitée à hautes énergies, elle est exploitable seulement pour des énergies 

comprises entre 0 et 20 eV. 
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Figure IV. 15 : FPEE obtenue dans le plasma H2/CH4/CO2 à une position Z=4 cm et une position 

r = 5 cm, à p = 0.25 mbar et PMW 3kW 

Nous pouvons clairement constater que le corps de la FDEE comprend deux populations 

d’électrons. Des FDEE à deux températures et deux densités sont très souvent rencontrées dans 

l’étude des plasmas basse pression. Elles sont connues sous le nom de fonctions bi-

maxwelliennes où deux populations d’électrons, chauds et froids, sont décrites par deux 

fonctions maxwelliennes ayant chacune sa propre température et densité électronique. Ainsi, 

dans cette étude, nous distinguerons la température et la densité des électrons froids, qui sont 

estimées à partir de l’intégrale de la première fonction maxwellienne, de la température et la 

densité des électrons chauds, qui sont estimées à partir de l’intégrale de la deuxième fonction 

maxwellienne. Comme la FDEE globale obéit à un autre type de distribution, son intégrale 

permet de remonter à la température électronique effective et à la densité électronique globale 

qui caractérise les deux populations d’électrons. Dans la suite du manuscrit, la densité et la 

température des électrons chauds seront notés 𝑵𝒆(𝒄)
et 𝑻𝒆(𝒄)

 respectivement et la densité et la 

température des électrons froids 𝑵𝒆(𝒇)
et 𝑻𝒆(𝒇)

 respectivement, tandis que la température 

effective et la densité déterminées à partir de l’intégrale globale de la FDEE sont notés Teff et 

Ne.  

Les 𝑁𝑒(𝑓)
et 𝑇𝑒(𝑓)

 déterminées à partir de l’intégrale de la première maxwellienne de la FPEE 

présentée dans la Figure IV.15 sont de 1.8 x 1016 cm-3 et de 1.5 eV, respectivement et les 𝑁𝑒(𝑐)
et 

𝑇𝑒(𝑐)
déterminées à partir de l’intégrale de la deuxième maxwellienne sont de 1.6 x 1015 cm-3 et 

de 3.6 eV, respectivement. 
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Chapitre V : Etude des plasmas micro-ondes distribués 

H2/CH4/CO2 et H2/CH4/CO2/N2 

La compréhension et l’optimisation du procédé de dépôt de films de DNC à basse pression et à 

basse température nécessitent l’étude de la phase gazeuse afin d’identifier les processus 

physico-chimiques et les espèces clés pour la croissance, estimer leur concentration et 

déterminer leur rôle dans le processus de dépôt. En effet, les caractéristiques globales des films 

dépendent fortement des conditions de croissance et de la nature du mélange gazeux et 

conditionnent au plus haut point les propriétés d'usage des films. Afin d'élaborer le film qui 

convient à l'application visée in fine, il est donc essentiel de maîtriser les processus au sein de 

la phase plasma. Ainsi, l’ensemble des mesures de températures de gaz et des électrons, de 

densités des électrons et des espèces neutres doit permettre d’avoir un aperçu des processus qui 

gouvernent la chimie du plasma. 

Ce chapitre, qui est subdivisé en deux grandes parties, est consacré à l’étude du plasma via 

différents diagnostics. 

Dans la partie III.3 qui a été dédiée à l’optimisation du procédé de croissance, l’influence de 

l’ajout d’azote dans la phase gazeuse sur les caractéristiques des films de DNC en termes de 

microstructure et de vitesse de croissance a été mise en évidence. Ces effets pouvant être liés à 

des mécanismes réactionnels intervenant dans la phase plasma, nous avons voulu examiner le 

rôle et l’effet de l’introduction d’azote dans le flux des gaz réactifs sur certaines caractéristiques 

du plasma. Cette étude fait ainsi l’objet de la première partie du présent chapitre. 

Dans cette première partie, les différents résultats des investigations menées sur de larges plages 

de pression et de taux d'azote en utilisant la spectroscopie optique d'émission et la spectroscopie 

d'absorption laser sont présentés. Les objectifs que nous nous sommes fixés sont les suivants :  

(i) L’identification des différentes espèces azotées présentes dans le plasma H2/CH4/CO2/N2 ; 

(ii) La détermination de la température du gaz à partir de certaines espèces détectées, 

notamment les espèces azotées ; 

(iii)La détermination de la densité de certaines espèces détectées en fonction des paramètres de 

dépôt ; 

(iv) La discussion de différents processus chimiques qui peuvent se produire dans la phase 

gazeuse, des éventuelles réactions susceptibles de se produire en surface et du rôle des 

espèces azotées dans la croissance des films de DNC. 
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L’objet de la deuxième partie de ce chapitre est principalement la détermination des paramètres 

électroniques de nos décharges de dépôt, notamment la température des électrons. En effet, 

dans les plasmas de dépôt de diamant, en fonction des conditions opératoires, la cinétique 

réactionnelle peut être contrôlée par la température de gaz via une chimie essentiellement 

radicalaire et/ou par la densité et la température des électrons via une chimie électronique. Cette 

seconde partie, dans laquelle nous avons déterminé les paramètres électroniques de la décharge 

matricielle H2/CH4/CO2, densité et température des électrons par sonde de Langmuir et par OES 

en fonction des paramètres du procédé, est donc complémentaire des travaux effectués 

antérieurement sur la température du gaz [72]. La connaissance de la température électronique 

des électrons nous permettra notamment de déterminer la densité d’hydrogène atomique par 

actinométrie.  

 

V.1. Influence de l’ajout d’azote sur les caractéristiques du plasma : 

caractérisation de la décharge H2/CH4/CO2/N2 par spectroscopie 

d’absorption infrarouge et spectroscopie optique d’émission  

 

L’ajout de N2 au mélange gazeux standard H2/CH4/CO2 peut non seulement conduire à la 

formation de nouvelles espèces contenant de l’azote mais aussi influencer sur la température du 

gaz et la concentration des espèces habituellement mesurées dans nos conditions de synthèse. 

Pour répondre à ces questions, des informations quantitatives sur les températures et les 

concentrations des espèces atomiques et moléculaires doivent être déterminées dans le nouveau 

mélange H2/CH4/CO2/N2 et font l’objet des investigations présentées dans cette partie. 

 

V.1.1. Conditions expérimentales étudiées  

L’effet de l’ajout de l’azote au plasma H2/CH4/CO2 a été examiné pour différentes conditions 

de pressions, 0.35, 0.45 et 0.55 mbar, pour un débit d’azote variant entre 0 et 3 sccm, soit un 

taux de N2 compris entre 0 et 6 %. Pour chaque quantité d’azote injectée la quantité d’hydrogène 

introduite dans l’enceinte a été réduite d’autant. Les mesures ont été réalisées à une seule 

puissance micro-onde de 3kW, avec un débit total de 50 sccm et le débit des autres gaz 

précurseurs comme le CH4 et le CO2 ont été fixés à 1.3 et 0.5 sccm, respectivement. Enfin, une 

position à 10 cm des sources micro-onde le long de la direction verticale de l’enceinte a été 

choisie pour réaliser ces mesures. Cette position a été adoptée car elle correspond à la position 
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du substrat lors de la croissance des films de DNC dans les conditions habituelles. Le porte 

substrat a été positionné à une distance de 15 cm des sources afin de limiter son influence sur 

les grandeurs mesurées par SA-IR et OES. 

 

V.1.2. Mesures de températures 

V.1.2.1. Préambule 

La décharge micro-onde basse pression utilisée pour la croissance des films de DNC est un 

plasma hors équilibre thermodynamique. Parmi les différentes températures qui caractérisent 

ce plasma et les espèces présentes, la température de gaz qui est la température des neutres et 

la température des électrons font l’objet d’un intérêt particulier car elles contrôlent la chimie de 

production/consommation des différentes espèces. En effet, les vitesses de réaction des 

interactions entre espèces lourdes et entre électrons et espèces lourdes dépendent entre autres 

de ces températures. La connaissance des températures cinétiques et des températures 

rotationnelles est alors nécessaire afin de pouvoir appréhender les différents processus qui ont 

lieu dans le cœur du plasma et à l’interface plasma/surface. De plus, comme les forces de raies 

dépendent des températures rotationnelles, leur estimation est indispensable pour déterminer la 

concentration des espèces présentes dans le plasma à partir de la spectroscopie d’absorption IR 

par exemple.  

Il existe une différence majeure entre les deux techniques SA-IR et OES que nous avons mises 

en œuvre. En effet, l’OES sonde uniquement les états électroniques excités des espèces dont la 

durée de vie est faible, notamment l’hydrogène excité, qu’il soit atomique ou moléculaire, qui 

peuvent exister seulement dans les régions actives de la décharge, c’est-à-dire dans les régions 

où les électrons ont une énergie suffisante pour assurer l’excitation des espèces. Comme ces 

espèces ne peuvent exister que dans le plasma, l’OES ne nous fournit ainsi des informations 

que sur la décharge matricielle. En revanche, la SA-IR sonde les espèces dans leur état 

rovibronique fondamental et excité, ce qui signifie que la SA-IR peut détecter à la fois les 

espèces excitées et/ou réactives présentes uniquement dans le plasma et les espèces stables et à 

l’état fondamental présentes à l’intérieur et à l’extérieur du plasma. 

Il est également important de mentionner que les résultats obtenus par le biais de la SA-IR et 

de l’OES sont des mesures intégrées sur l’ensemble du volume d’absorption ou d’émission. 

Dès lors, des valeurs moyennes sur toute la longueur sondée de températures et de 

concentrations des espèces sont évaluées.  
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L’analyse de la décharge H2/CH4/CO2 du réacteur Plasmodie réalisée par Nave et al. [72] a 

montré que le plasma matriciel est caractérisé par un certain degré d’inhomogénéité de la phase 

gazeuse qui est engendré par la différence entre le volume de la décharge et le volume total du 

réacteur. Ainsi, différentes zones plus au moins chaudes peuvent exister dans le réacteur. Une 

représentation simplifiée des zones de présence des espèces stables, excitées et réactives selon 

le diamètre du réacteur, permettant de rendre compte des zones de détection de l’OES et de la 

SA, est donnée dans la Figure V. 1. Nous appellerons ainsi la zone entre le plasma et les parois 

du réacteur où seules les espèces stables y résident « zone froide », la décharge plasma ou zone 

active étant considérée comme la « zone chaude ». 

 

Figure V. 1 : Représentation simplifiée des zones de détection des radicaux et des espèces 

stables et excitées 

 

Les espèces chimiquement stables, telles que le CH4 et le NH3, sont présentes non seulement 

dans la zone active de la décharge mais également en dehors de cette dernière, c’est-à-dire entre 

la zone active et les parois du réacteur.  

De plus, les espèces stables peuvent être dissociées de manière efficace dans la décharge. Les 

espèces chimiquement actives comme le CH3 ou les espèces excitées par vibration comme le 

H2O (ν = 1) sont créées dans la zone active de la décharge. Ces dernières peuvent diffuser dans 

les zones froides, mais leur courte durée de vie limitera leur distance statistique de déplacement 

en dehors de la zone active de la décharge. Par conséquent, chaque espèce détectée a sa propre 

« température » qui dépend de sa durée de vie et de sa réactivité chimique et il n’est pas possible 

de mesurer une température de gaz unique [72]. Par la suite nous appellerons « température de 

gaz » les températures cinétiques des espèces mesurées par élargissement Doppler et la 

température rotationnelle de H2 mesurée à partir de la branche Q (2-2) du système Fulscher-. 
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V.1.2.2 Valeurs mesurées 

La Figure V. 2 présente la variation des températures de gaz de HCN, NH3 et de H2 en fonction 

du taux de N2 à une pression de 0.35 mbar.  

 

Figure V. 2 : Variation de la température de l’état rovibronique fondamental de NH3 et HCN et 

de la température rotationnelle de l’état vibronique 𝐗𝟏 ∑ , 𝟎+
𝐠  de H2 en fonction du taux de N2, à 

une pression de 0.35 mbar  

Pour rappel, les températures de gaz de HCN et NH3 ont été déterminées à partir de 

l’élargissement Doppler des raies d’absorption IR de HCN et de NH3, respectivement, dans leur 

état rovibronique fondamental (GS) et la température rotationnelle de l’état vibronique 𝑋1 ∑ , 0+
𝑔  

de H2 a été déterminée par le biais de la structure rotationnelle de l’état électronique excité de 

H2 (𝑑3𝑢
−

). Dans le cas de NH3, comme le rapport signal/bruit dans les spectres d’absorption 

était très faible dans certaines conditions, il a été difficile d’estimer sa température cinétique 

pour des taux de N2 inférieurs à 0.7 %. 

Nous remarquons que les températures du gaz ne varient pas en fonction du taux de N2. Cette 

tendance a été observée pour toutes les températures de gaz mesurées à partir de toutes les 

espèces détectées. 

 

La Figure V. 3 présente les différentes températures de gaz déterminées par SA-IR à partir de 

l’état rovibronique fondamental (GS) et/ou excité (HB) des différentes espèces, moyennées sur 

la plage du taux de N2 étudiée (0-6 %), et la température rotationnelle de H2. Les barres d’erreurs 
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ont été estimées à partir de l’écart type des mesures de largeur à mi-hauteur des raies 

d’absorption obtenues  en fonction de la teneur en azote.   

 

Figure V. 3 : Température du gaz des différentes espèces détectées dans le plasma à une 

pression de 0.35 mbar 

 

Nous constatons que les espèces stables C2H2, CH4, NH3 et HCN, notées GS, détiennent la plus 

faible température de gaz aux alentours de 400 K. Le CH3 chimiquement actif et les espèces 

C2H2, HCN, et H2O dans leur état rovibronique excité (HB) présentent des températures de gaz 

élevées comprises entre 400 et 700 K. La plus grande température de gaz de 900 K a été obtenue 

à partir de la température de rotation de l’état électronique excité de H2 (𝑑3𝑢
−

). Comme évoqué 

précédemment, cet état excité ne peut être présent que dans les zones où les électrons ont 

suffisamment d’énergie pour arriver à cette excitation (une énergie de 14.4 eV [273]), c’est-à-

dire uniquement dans le plasma. Par conséquent cette température du gaz n’est représentative 

que de la zone la plus chaude du réacteur. 

 

La Figure V. 3 permet de confirmer, cette fois en présence d’azote dans le gaz précurseur, qu’il 

n’est pas possible de caractériser le plasma par une seule valeur de température de gaz. 

Les températures mesurées ici sont néanmoins toutes significativement plus basses que celles 

caractérisant les plasmas de dépôt de diamant polycristallin en cavité résonnante, en mélange 

CH4/H2 et à plus haute densité de puissance (couple pression – puissance > 50 mbar – 1000 W, 

soit une densité de puissance moyenne > 15 W.cm-3) qui sont supérieures à 1500 K [274]. En 

ce qui concerne la synthèse de films de DNC dans un réacteur en cloche à cavité résonnante de 



Etude des plasmas micro-ondes distribués H2/CH4/CO2 et H2/CH4/CO2/N2 

 

191 
 

type « bell jar » fonctionnant à une densité de puissance de 7.5 W.cm-3, une température de gaz 

de 2100 K et entre 3000 et 4000 K a été déterminée à 1 mm de la surface du substrat et au cœur 

du plasma, respectivement. Ces températures de gaz, obtenues pour un mélange gazeux 

contenant 96 % d’Ar, 3 % de H2 et 1 % de CH4 à 200 mbar, avec une température de substrat 

de 900 °C et une puissance micro-onde injectée de 600 W, ce qui correspond à des paramètres 

d’entrée du procédé optimisés pour la croissance de films de DNC dans ce type de réacteur [73, 

275, 276] sont donc nettement plus élevées que la température de gaz mesurée dans le réacteur 

Plasmodie dans nos conditions de croissance. 

Ces températures de gaz élevées indiquent que dans ce type de réacteur à cavité résonante 

fonctionnant à haute pression la cinétique du plasma est principalement gouvernée par les 

processus thermiques, c’est-à-dire les réactions chimiques engendrées par les processus 

collisionnels entre les espèces lourdes. En revanche, la température du gaz relativement faible 

mesurée dans le réacteur Plasmodie fonctionnant à une densité de puissance de l’ordre de 1 

W.cm-3, indique que la formation d’espèces clés doit se faire majoritairement par voie 

électronique, les processus thermiques étant a priori minoritaires. 

Nous constatons par ailleurs que les températures de gaz des différentes espèces déterminées 

ici en présence d’azote sont en bon accord avec celles déterminées par Nave et al. dans la 

décharge H2/CH4/CO2 en utilisant les mêmes conditions expérimentales [72].  

 

V.1.3. Mesures de densités 

V.1.3.1. Choix de la température et de la longueur d’absorption en fonction des espèces 

 

Compte tenu de l’hétérogénéité de la zone sondée en termes de température de gaz et de 

concentrations, une attention particulière a été portée quant au choix de la longueur d’absorption 

et de la température à utiliser pour le calcul des forces de raie, qui à leur tour serviront à évaluer 

la concentration des différentes espèces détectées par SA-IR. En effet, le choix de ces deux 

paramètres s’est fait en prenant en compte la stabilité ou non des molécules ainsi que la nature 

de la transition étudiée (transition à partir de l’état fondamental (GS) ou à partir d’un état 

vibrationnel excité (HB)).   

 

Ainsi, pour les espèces stables dont la raie d’absorption correspond à une transition à partir de 

l’état fondamental comme CH4, C2H2, NH3 et HCN (notées GS), la longueur d’absorption totale 

utilisée est de 1040 cm, et la température prise pour les calculs de forces de raies est de 400 K. 

Cette température correspond à une température moyenne du gaz sur toute la longueur 
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d’absorption, comprenant les zones chaude et froide, là où se trouvent les espèces stables. Pour 

les espèces excitées dont la raie d’absorption correspond à une transition à partir d’un état 

vibrationnel excité comme C2H2 et HCN (notées HB), la température considérée pour les 

calculs des forces de raies est de 600 K, ce qui correspond approximativement à la moyenne 

des températures estimées pour les toutes les espèces excitées et la longueur d’absorption 

utilisée est de 520 cm. 

Concernant la concentration de CO, la température rotationnelle requise pour le calcul de 

concentration n’a pas pu être déterminée en raison de la qualité du signal, très bruité. Ainsi, une 

température rotationnelle de 380 K a été utilisée. Cette température a été estimée par Nave et 

al. [72] dans des conditions opératoires similaires aux nôtres. Comme CO est une espèce stable, 

la longueur d’absorption utilisée pour estimer sa concentration est de 1040 cm.  

Dans le cas du radical CH3, une température de 400 K et une longueur d’absorption totale de 

520 cm correspondant à la longueur d’absorption dans le plasma sont utilisées. 

Les concentrations de l’hydrogène atomique et de l’hydrogène moléculaire ont été estimées à 

partir du degré de dissociation mesuré par l’OES en utilisant une température de gaz de 900 K. 

A noter qu’en se basant sur la loi des gaz parfaits et le fait que la longueur d'absorption dans les 

zones « froides » et « chaudes » est identique, le volume du gaz froid peut contribuer davantage 

à l'absorption mesurée pour les espèces présentes dans tout le réacteur en raison de 

concentrations plus élevées.  

 

V.1.3.2. Choix de l’état vibrationnel 

La Figure V. 4 montre l’évolution de la concentration de C2H2 estimée à partir des 2 raies 

d’absorption GS et HB en fonction du taux de N2 à p = 0.35 mbar.  
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Figure V. 4 : Evolution de la concentration de C2H2 estimée à partir des 2 rais d’absorption GS 

et HB en fonction du taux de N2 à une pression de 0.35 mbar 

Il convient de rappeler qu’il est possible de remonter à la densité de population de l’état 

vibrationnel fondamental d’une espèce à partir de la densité de population de son état 

vibrationnel excité, si la distribution de population des 2 niveaux fondamental et excité suit une 

loi de distribution de Boltzmann. 

En comparant les deux concentrations, nous remarquons une différence de 30 % entre les 

valeurs déterminées à partir de l’état fondamental et à partir de l’état vibrationnel excité. Nous 

obtenons néanmoins la même tendance pour les 2 concentrations en fonction du taux de N2. 

Compte tenu de cet écart, pour les espèces dont la concentration a été estimée pour les 2 

transitions GS et HB comme C2H2 et HCN, seule la concentration déterminée à partir de leur 

état fondamental a été prise en considération. Ainsi dans la suite de cette partie, seules les 

concentrations GS des espèces C2H2 et HCN seront présentées.  

 

V.1.3.3. Vue d’ensemble de la composition de la phase gazeuse en fonction du taux de N2 

La Figure V. 5 regroupe les concentrations des 8 espèces détectées dans le plasma, les 

précurseurs H2 et CH4, et les produits H, CH3, C2H2, CO, HCN et NH3 en fonction du taux de 

N2 mesurées à p = 0.35 mbar. 
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Figure V. 5 : Concentrations des différentes espèces sondées dans le plasma mesurées à p = 

0.35 mbar en fonction du taux de N2. 

 

En dehors des espèces azotées, les concentrations mesurées ne varient pas significativement en 

fonction du taux de N2. Pour un taux de N2 donné, les concentrations mesurées pour les 

différentes espèces s’étalent sur pratiquement 4 ordres de grandeurs avec des valeurs comprises 

entre 6 x 1011 et 3 x 1015 cm-3. 

La concentration la plus élevée est mesurée pour H2 (3 x 1015 cm-3), cela peut être expliqué par 

le fait que H2 est le gaz majoritaire introduit dans le réacteur. Le degré de dissociation de H2 

dans ces conditions est de 10 % et l’hydrogène atomique est la deuxième espèce la plus 

abondante dans la zone active de la décharge avec une concentration de 5 x 1014 cm−3. Cette 

valeur est comparable à celle estimée par Nave et al. (2 x 1014 cm−3) dans le mélange gazeux 

H2/CH4/CO2 [73]. 

Quand le taux de N2 augmente de 0 à 6 %, les concentrations de NH3 et HCN augmentent 

légèrement de 0.5 x 1013 à 1.5 x 1013 cm−3 et de 1 x 1013 à 4 x 1013 cm−3, respectivement. Les 

concentrations de CO et celles des autres espèces carbonées produites dans le plasma restent 

relativement constantes : environ 3 x 1013 cm−3 pour CO, 5 x 1012 cm−3 pour C2H2 et CH4 et 8 

x1011 cm−3 pour CH3. 

Les concentrations des espèces azotées NH3 et HCN produites dans le plasma sont donc plus 

élevées que celles de CH4, CH3 et C2H2. De plus, nous constatons que la conversion chimique 

de CH4 est très efficace car la concentration introduite dans le mélange gazeux précurseur est 

de 1.65 x 1014 cm-3, ce qui signifie que 97 % du CH4 introduit dans l’enceinte a été dissocié. 



Etude des plasmas micro-ondes distribués H2/CH4/CO2 et H2/CH4/CO2/N2 

 

195 
 

Les efficacités de conversion des gaz précurseurs en produits H, C2H2, CH3, CO, HCN et NH3 

à une pression de 0.35 mbar en fonction du taux de N2 sont reportées dans la Figure V. 6. 

 
Figure V. 6 : Efficacité de conversions des gaz précurseurs en produits calculées à p = 0.35 

mbar en fonction du taux de N2  

 

Des efficacités de conversion comprises entre 5 x 1011 et 2 x 1015 molécules.J-1 sont obtenues. 

D’une manière générale, l’efficacité de conversion de H est supérieure d’un ordre de grandeur 

à celle de HCN et NH3 et de près de trois ordres de grandeurs à celle de CH3. Cela montre qu’en 

dépit de la basse pression, du plasma étendu et du grand volume du plasma, la dissociation de 

l’hydrogène moléculaire est très efficace dans le réacteur Plasmodie. 

V.1.3.4. Effets de la pression et du taux de N2 sur la concentration des espèces 

Dans cette partie, une discussion détaillée de l’effet de la pression et du taux de N2 sur la 

concentration des gaz précurseurs introduits ainsi que sur les produits des réactions est reportée. 

3 valeurs de pressions ont été considérées : 0.35, 0.45, and 0.55 mbar.  

Les concentrations de H2 et de H sont données dans les Figure V. 7 et Figure V. 8, 

respectivement. La concentration de H2 augmente avec la pression, conformément à la loi des 

gaz parfait, et diminue sensiblement en fonction du taux de N2 en raison de la substitution du 

débit de H2 par le débit de N2. La concentration de H est indépendante de la pression et reste 

comprise entre 4 et 8 x 1014 cm-3 (Figure V. 8). Comme les barres d’erreurs tracées dans la 
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Figure V. 8 sont relativement larges, aucune tendance significative en fonction du taux de N2 

ne peut être observée  

 
Figure V. 7 : Concentration de l’hydrogène moléculaire en fonction du taux de N2 pour 3 

pressions 0.35, 0.45 et 0.55 mbar 
 

 
Figure V. 8 : Concentration de l’hydrogène atomique en fonction du taux de N2 pour 3 pressions 

0.35, 0.45 et 0.55 mbar 

L’évolution des concentrations de NH3 et HCN en fonction du taux de N2 pour les 3 pressions 

étudiées est présentée dans la Figure V. 9 et la Figure V. 10, respectivement.  
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Figure V. 9 : Concentration de l’ammoniac en fonction du taux de N2 pour 3 pressions 0.35, 

0.45 et 0.55 mbar 

 

 

Figure V. 10 : Concentration du cyanure d’hydrogène en fonction du taux de N2 pour 3 pressions 

0.35, 0.45 et 0.55 mbar 

 

De manière générale, les concentrations de NH3 et HCN augmentent significativement de 

presque un ordre de grandeur quand la pression augmente de 0.35 à 0.55 mbar. Quand le taux 

de N2 augmente, celles-ci augmentent également. Les concentrations varient ainsi de 0.5 x 1013 

à 7 x 1013 cm-3 pour HCN et de 0.5 x 1013 à 4.5 x1013 cm-3 pour NH3. Nous remarquons que 
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pour un taux de N2 de 0 %, une faible quantité de HCN est observée. Cela indique que HCN 

peut être formé dans le plasma sans ajout d'azote, probablement à partir de l'azote résiduel qui 

provient des micro-fuites du réacteur ou adsorbé sur les parois. 

Comme mentionné précédemment, les concentrations de NH3 n'ont pu être déterminées que 

pour un taux d'azote supérieur à 0.7 %, ce qui signifie qu’en deçà de ce pourcentage de N2 la 

concentration de NH3 est inférieure à la limite de détection de 5 x 1013 cm-3.  

Il est particulièrement intéressant de noter que les espèces azotées sont considérablement plus 

abondantes que les espèces carbonées, comme le C2H2, le CH3 et le CH4. Une discussion plus 

détaillée du bilan de matière sur l'azote et le carbone sera donnée dans la section V.1.3.5. 

 

La Figure V. 11 montre l’évolution de la concentration de CH4 en fonction du taux de N2 pour 

les trois pressions. 

 
Figure V. 11 : Concentration du méthane en fonction du taux de N2 pour 3 pressions 0.35, 0.45 

et 0.55 mbar 

 

Nous observons la même tendance que celle obtenue avec H2 en fonction de la pression, c’est-

à-dire une augmentation de la concentration CH4 avec la pression, qui s’explique de la même 

manière que pour l’hydrogène moléculaire. La concentration de CH4 diminue légèrement quand 

le taux de N2 augmente pour la pression la plus élevée p = 0.55 mbar mais ne montre aucune 

tendance particulière pour les deux autres pressions.  
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La Figure V. 12 montre l’évolution de la concentration de CH3 en fonction du taux de N2 pour 

les trois pressions. La concentration de CH3 est indépendante de la pression et diminue quand 

le taux de N2 augmente. La concentration de CH3 varie ainsi de 0.8 x 1012 à 2.0 x 1012 cm-3. La 

décroissance de CH3 peut être notamment attribuée à la formation de HCN qui s’opère en 

consommant des atomes de carbone disponibles dans le réacteur. 

 

Figure V. 12 : Concentration du radical méthyl en fonction du taux de N2 pour 3 pressions 0.35, 

0.45 et 0.55 mbar 

La concentration de C2H2 de la Figure V. 13 présente une tendance similaire à celle de la 

concentration de CH3 avec une diminution quand le taux de N2 augmente. Cependant, 

contrairement au CH3 qui est une espèce active présente dans le plasma, C2H2 est une espèce 

stable qui s'accumule donc dans les zones froides du réacteur, c’est-à-dire en dehors de la 

décharge. Par conséquent, sa concentration est proportionnelle au nombre total de particules, 

ce qui explique son augmentation avec la pression. Elle varie de 3 x 1012 à 1 x 1013 cm-3 pour 

la gamme de pressions et de taux de N2 étudiés. 
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Figure V. 13 : Concentration de l’acétylène en fonction du taux de N2 pour 3 pressions 0.35, 

0.45 et 0.55 mbar 

L’évolution de la concentration de CO en fonction du taux de N2 pour 3 pressions est reportée 

dans la Figure V. 14.  

 

Figure V. 14 : Concentration du monoxyde de carbone en fonction du taux de N2 pour 3 

pressions 0.35, 0.45 et 0.55 mbar 

Nous remarquons que la concentration de CO est indépendante du taux de N2 mais augmente 

de 3.1 x 1013 à 5.9 x 1013 cm-3 quand la pression augmente de 0.35 mbar à 0.55 mbar. Nous 
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remarquons également que la concentration de CO est du même ordre de grandeur que celles 

des espèces azotées HCN et NH3. 

Pour résumer nos observations, les concentrations de toutes les espèces stables (CO, H2, CH4, 

C2H2, HCN et NH3), qui peuvent s’accumuler dans les zones froides de la décharge, augmentent 

avec la pression conformément à la loi des gaz parfaits. En revanche, les concentrations des 

espèces dont la durée de vie est faible (H et CH3) sont indépendantes de la pression.  

Par ailleurs, l’augmentation de la concentration des espèces azotées avec le taux de N2 est 

accompagnée d’une diminution de la concentration des espèces hydrocarbonées. 

Enfin, il convient de souligner que les valeurs de concentrations des différentes espèces 

sondées, hormis les espèces azotées, à 0 % d’azote, sont pratiquement similaires à celles 

reportées dans l’étude de Nave et al. [73] dans le mélange gazeux sans azote H2/CH4/CO2.  

 

V.1.3.5. Bilans de matière sur l’azote et le carbone 

Le bilan de matière en fonction du taux de N2 à p = 0.35 mbar sur l’azote, associé aux 

contributions de NH3 et HCN est reporté dans la Figure V. 15. 

 

Figure V. 15 : Bilan de matière en fonction du taux de N2 à p = 0.35 mbar sur l’azote (Nm) ainsi 

que les contributions à Nm de NH3 et HCN  

La courbe supérieure Nm représente la somme de toutes les masses d'azote des espèces sondées 

par SA-IR normalisées sur la masse totale d'azote introduite dans le réacteur via N2. 
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Dans la Figure V. 15, nous relevons une décroissance de Nm de 28 à 7 % quand le taux de N2 

augmente. La principale contribution à Nm provient de HCN, avec une variation de 18 à 5 % 

quand on accroît le taux de N2, tandis que celle de NH3 est beaucoup moins importante avec 

une variation de 10 à 2 %. 

Le bilan sur l’azote est loin d’atteindre les 100 %. Cela est dû au fait qu’il existe d’autres espèces 

azotées probablement présentes dans le plasma mais qui n’ont pas été sondées par la SA-IR. 

Parmi ces espèces, le N2 est l’un des gaz précurseurs qui peut ne pas être complètement dissocié 

dans la décharge. Les espèces comme N, CN, NH et NH2 peuvent également contribuer 

significativement au bilan de matière de l’azote. Ainsi, les spectres optiques d’émission réalisés 

dans la décharge H2/CH4/CO2/N2, révèlent la présence d’espèces électroniquement excitées 

comme N2, NH et CN, mais l’OES ne permet pas de remonter aux concentrations de ces 

dernières. 

Les Figure V. 16 et Figure V. 17 montrent à titre d’exemples la variation des intensités 

d’émission optique de CN (B2+ → X2+) et de N2 (C3u → B3g) sondées par OES, 

respectivement, pour un taux de N2 dans la gamme 0-0.05 %.  

 

Figure V. 16 : Variation de l’intensité 

d’émission de CN (B2+ → X2+) en fonction 

du taux de N2 obtenue à p=0.35 mbar 

 

Figure V. 17 : Variation de l’intensité 

d’émission de N2 (C
3u → B3g) en fonction 

du taux de N2 obtenue à p=0.35 mbar 

 

Sur ces figures, nous constatons clairement une augmentation de ces intensités quand le taux 

de N2 augmente. La diminution des contributions de NH3 et HCN au bilan de matière sur l’azote 

pourrait donc être due à une augmentation de la contribution de certaines espèces azotées non 

détectées par SA-IR. 
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Un bilan de matière inférieur à 100 % peut être aussi dû à l’incorporation d’atomes d’azote 

présents dans la phase gazeuse dans les couches de carbone déposés sur les parois de l’enceinte 

du réacteur induisant une diminution de leurs densités dans la phase gazeuse. Cette hypothèse 

est corroborée par les observations faites dans le chapitre III, montrant qu’après une série de 

dépôts faite en présence d’azote on observe toujours la morphologie en aiguille à 0 % de N2, ce 

qui montre qu’une source d’azote existe encore via les parois. 

A contrario, les figures Figure V. 16 et Figure V. 17 montre que sans introduction intentionnelle 

d’azote (à 0 % de N2), les espèces CN et N2 sont détectables avec une intensité d’émission qui 

n’est pas nulle. Cela montre que l’azote est présent dans l’enceinte du réacteur sans introduction 

volontaire et peut provenir de l’atmosphère via des micro-fuites mais aussi des parois du 

réacteur. Cela a bien été mis en exergue dans la section III.3 portant sur l’étude de l’effet d’azote 

sur les caractéristiques des films de DNC déposés. En effet,  un changement de la morphologie 

des films de DNC déposés a été observée sans introduction volontaire d’azote dans l’enceinte 

témoignant de la présence d’azote provenant des parois sur lesquelles un dépôt carboné 

s’accumule au fil des croissances et dans lequel il a pu s’incorporer lors des expériences de 

dépôt effectuées en rajoutant de l’azote intentionnellement au mélange gazeux. 

Ces observations indiquent que les parois du réacteur peuvent finalement constituer à la fois un 

puits ou une source potentielle d’azote. 

 

Le bilan de matière en fonction du taux de N2 à p = 0.35 mbar sur le carbone, associé aux 

contributions de HCN, C2H2, CH3, CO et CH4, est reporté dans la Figure V. 18. 



Etude des plasmas micro-ondes distribués H2/CH4/CO2 et H2/CH4/CO2/N2 

 

204 
 

 

Figure V. 18 : Bilan de matière en fonction du taux de N2 à p = 0.35 mbar sur le carbone (Cm) 

ainsi que les contributions à Cm de HCN, CH3, C2H2, CO et CH4.  

La courbe supérieure Cm représente la somme de toutes les masses de carbone des espèces 

sondées par SA-IR normalisées sur la masse totale de carbone introduite dans le réacteur via 

CH4 et CO2. 

Nous pouvons voir sur la Figure V. 18, que Cm augmente de 23 à 37 % quand le taux de N2 

varie de 0 à 6 %. Les contributions des espèces CO, CH4, CH3 et C2H2 ne montrent aucune 

tendance significative en fonction du taux de N2. En revanche, la contribution de HCN 

augmente de 5 à 17 % avec le taux de N2 ce qui engendre l’évolution observée pour Cm. Ces 

deux observations indiquent que le carbone impliqué dans la formation de HCN provient 

d’autres espèces carbonées produites dans le plasma comme CN, CH et C2H6 ou bien CO2, qui 

est l’un des gaz précurseurs. Il a été montré, toutefois, que les concentrations de CO2 et de C2H6, 

mesurées dans des conditions expérimentales similaires aux nôtres, sont inférieures d’un ordre 

de grandeur à celle de CO [73], dont la concentration est de plus indépendante du taux de N2. 

Ainsi, les contributions CO2 et C2H6 dans la formation de HCN doivent être négligeables. Le 

carbone impliqué dans la formation de HCN peut également provenir des parois du réacteur sur 

lesquelles des dépôts carbonés s’accumulent au fil des expériences de croissance.  

Contrairement au HCN et au CO qui contribuent très majoritairement au bilan de matière sur le 

carbone comme l’on pouvait s’y attendre au vu des concentrations déterminées, des 

contributions beaucoup plus faibles, inférieures à 5 %, sont calculées pour les espèces carbonées 

CH4, CH3 et C2H2. Le CH4 ne représente que 2 % de la masse de carbone disponible alors qu’il 
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apporte 70 % du carbone dans l’enceinte du réacteur. Cela confirme que le CH4 a un taux de 

dissociation élevé.  

Il convient de souligner que, comme pour le bilan sur l’azote, le bilan sur le carbone n’atteint 

pas 100 % et reste inférieur à 40 %. Cela peut être dû à une perte de masse en raison du dépôt 

de carbone qui se fait sur les parois du réacteur ainsi qu’à la formation d’espèces carbonées non 

détectées par SA-IR et qui consomment du carbone.  

 

V.1.4. Aspects cinétiques et chimiques de la décharge H2/CH4/CO2/N2 

Une étude de la cinétique des espèces azotées est nécessaire pour comprendre le comportement 

des espèces décrit dans cette étude et l’impact de l’ajout d’azote sur la croissance des films de 

DNC à basse température, notamment en termes de vitesse de croissance et de microstructure. 

Certains aspects de la chimie et de la cinétique des espèces azotées sont donc discutés dans cette 

section.  

 

Selon la Figure V. 5, le HCN est parmi les principaux produits détectés dans le plasma avec 

une concentration d'environ 1013 cm-3. Ce résultat est en bon accord avec la littérature dans 

laquelle le HCN a été identifié comme l'une des espèces stables les plus abondantes dans les 

décharges micro-ondes contenant du méthane et de l'azote à basse pression [277, 278]. Il est 

créé principalement selon les réactions suivantes [279, 280] : 

N + CH3 ⇋ HCN + H2 (RV.1) 

N + CH3 ⇋ H2CN + H ⇋ HCN + H2 (RV.2) 

N + CH2 ⇋ HCN + H (RV.3) 

N + H2CN ⇋ HCN + NH (RV.4) 

N + CH2 ⇋ CN + H2 (RV.5) 

CN + CH4 ⇋ HCN + CH3 (RV.6) 

CN + H2 ⇋ HCN+H (RV.7) 

Nous pouvons clairement constater que la majorité des réactions qui produisent du HCN 

impliquent des espèces CHx comme réactifs, en particulier le CH3, ce qui peut expliquer la 

diminution de la concentration de CH3 quand le taux de N2 augmente (Figure V. 12). Ainsi, 

plus le taux de N2 est élevé, plus de HCN est formé et plus de CHx est consommé. 
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La décroissance des concentrations de CH4 et de C2H2 en fonction du taux de N2 (Figure V. 11 

et Figure V. 13) peut également être liée à la formation de HCN. En effet, la production de C2H2 

nécessite du CH3 comme réactif selon le schéma réactionnel consécutif suivant [281-283] : 

CH3 + CH3 ⇋ C2H6 (RV.8) 

H + C2H6 ⇋ C2H5 + H2 (RV.9) 

H + C2H5 ⇋ C2H4 + H2 (RV.10) 

H + C2H4 ⇋ C2H3 + H2 (RV.11) 

H + C2H3 ⇋ C2H2 + H2 (RV.12) 

Le CH3 est à son tour un produit de la dissociation du CH4 par les réactions RV.13 et RV.14: 

        e + CH4 ⇋ e + CH3 + H (Eth = 10 eV) (RV.13) 

CH4 + H ⇋ CH3 + H2 (RV.14) 

Où Eth est l’énergie de seuil de la réaction. Ainsi, si le CH3 est consommé dans des réactions 

conduisant à la formation de HCN, les équilibres des réactions (RV.8) à (RV.14) se déplacent 

en conséquence et les concentrations de C2H2 et CH4 diminuent. 

Le NH3 est la deuxième espèce azotée majeure détectée par la SA-IR, avec une concentration 

d'environ 3 x 1013 cm-3. Les réactions suivantes peuvent contribuer à sa formation dans le 

plasma [284-286] : 

N + H2 ⇋ NH + H (RV.15) 

NH + NH ⇋ N + NH2 (RV.16) 

NH + H2 ⇋ NH2 + H (RV.17) 

NH2 + H2 ⇋ NH3 + H (RV.18) 

La formation de NH3 à partir de ces mécanismes est donc supposée consommer du H2 et 

produire du H. 

Compte tenu de la basse pression de la décharge, le NH3 peut non seulement être formé dans le 

volume du plasma mais également au niveau des surfaces du réacteur (porte substrat, parois) 
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par des réactions d’addition par étape entre l'azote adsorbé N (s) et l'hydrogène H (s) en surface 

et les atomes de N et de H provenant du plasma [287] :  

N (s) + H → NH (s) (RV.19) 

H (s) + N → NH (s) (RV-20) 

NH (s) + H → NH2 (s) (RV.21) 

NH (s) + H2 → NH3 (s) → NH3 (RV.22) 

NH2 (s) + H → NH3 (s) → NH3 (RV.23) 

Ce mécanisme a été suggéré par Gordiets et al. [287] pour expliquer la forte concentration de 

NH3 (> 1012 cm-3) produite dans une décharge DC dont les parois sont en verre à une pression 

comprise entre 0.2 et 3 mbar et un mélange gazeux composé de N2 et H2. Compte tenu de la 

forte concentration de NH3 mesurée dans notre étude (> 5 x 1012 cm-3) à des pressions 

comparables, on peut s'attendre à ce que ce mécanisme impliquant H2 et H en surface soit 

prédominant même s’il s’agit d’un plus grand réacteur dont les parois sont métalliques. Pour 

autant, les concentrations mesurées pour H2 et H sont plus élevées de deux ordres de grandeur 

environ que celles des espèces azotées. La production de NH3 à partir des réactions RV.19 à 

RV.23 ne peut donc modifier fortement les concentrations de H2 et H (Figure V. 7 et Figure V. 

8). 

Une description complète des processus de surface impliquant la seule espèce NH3 et 

comprenant les phénomènes d'adsorption, de désorption, de dépôt et de gravure sort du cadre 

de notre étude et des informations supplémentaires sur les mécanismes de surface impliqués 

dans la croissance de films contenant du carbone peuvent être trouvées ailleurs [288, 289]. 

Le CO est la principale espèce contenant de l'oxygène dans le plasma et sa concentration est du 

même ordre de grandeur que celles de HCN et de NH3, i. e 3 x 1013 à 6 x 1013 cm-3 (Figure V. 

14). En effet, bien que le CO2 soit également une des espèces contenant de l’oxygène dans le 

plasma, il a été montré que sa concentrations, mesurée dans des conditions expérimentales 

similaires aux nôtres, est inférieure d’un ordre de grandeur à celle de CO [73]. Il est créé à partir 

de CO2 principalement par impact électronique selon la réaction (RV.24) [290] et à partir d’une 

réaction endothermique avec l’hydrogène atomique selon la réaction (RV.25) [291] : 
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                        e + CO2 ⇋ e + CO + O  (Eth = 12 eV) (RV.24) 

H + CO2 ⇋ CO+ OH (RV.25) 

Le CO peut également être impliqué dans les réactions suivantes [291] : 

H2 + CO  ⇋ HCO + H (RV.26) 

HCO + M ⇋ H + CO + M (RV.27) 

Le monoxyde de carbone peut être à son tour décomposé en carbone et en oxygène atomique à 

des valeurs élevées de densité et de température électronique [292], comme suit : 

  e + CO ⇋ e + C + O (Eth = 14 eV) (RV.28) 

L’azote atomique, qui est impliqué dans de nombreuses réactions évoquées ci-dessus, est 

produit dans le plasma principalement via le processus de dissociation par impact électronique 

de N2 comme décrit par l'équation (RV.29). Ce processus nécessite une énergie très élevée de 

9.76 eV [293]. A noter que toutes les réactions de dissociation par impact électronique de H2, 

CH4, CO2 et CO nécessitent, comme pour la dissociation de N2, des énergies de seuil 

supérieures à 10 eV. Celles-ci peuvent cependant s’opérer dans le réacteur Plasmodie car 

comme nous le verrons dans la deuxième partie de ce chapitre la configuration matricielle et 

les conditions opératoires utilisées permettent d’obtenir une population considérable d'électrons 

de haute énergie situés dans la queue de la fonction de distribution d'énergie des électrons, 

notamment à proximité des sources [178]. 

     e + N2 + ⇋ e + N + N (Eth = 9.76 eV) (RV.29) 

Les atomes d'oxygène peuvent alors être formés non seulement par dissociation du CO2 et du 

CO (réactions RV.24 et RV.28) mais également via des réactions impliquant de l’azote comme 

suit :  

1

2
𝑁2 +

1

2
𝑂2 ⇋ NO (RV.30) 

La réaction RV.30 est une réaction endothermique qui produit du NO à partir de l’oxygène 

moléculaire crée à partir du CO2 (équation RV.31). Le NO ainsi formé est engagé dans la 

réaction de titration des atomes d'azote (réaction RV.32) pour produire de l’oxygène atomique 

[294, 295]: 
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e + CO2 ⇋ 2 e + O2 + C+ (RV.31) 

N + NO ⇋ N2 + O (RV.32) 

Comme nous l’avons vu au chapitre I, la production d'atomes d’oxygène est très importante 

dans le procédé de dépôt des films de DNC. En effet, l’oxygène atomique est une espèce de 

gravure à part entière des phases non-diamant [50] qui peut en plus conduire à la formation de 

radicaux hydroxyles OH, qui sont également des espèces de gravure très efficaces [53], via les 

réactions suivantes [296] : 

CH4 + O ⇋ CH3 + OH (RV.33) 

CH3 + O ⇋ H2CO + H (RV.34) 

H2CO + O ⇋ HCO + OH (RV.35) 

L’espèce OH peut non seulement être formée dans le volume du plasma mais également au 

niveau des surfaces du réacteur comme suit :  

 

Ogaz + Hads ⇋ OHgaz (RV.36) 

Pour résumer, l'addition d'azote au mélange gazeux entraîne une augmentation de la 

concentration des espèces azotées dans le plasma (HCN, CN). Dans le processus de croissance 

MPACVD conventionnel (cavité résonnante, température de surface élevée, mélange gazeux 

H2/CH4), ces espèces favorisent la croissance des phases de carbone sp2 dans les films de 

diamant, ce qui conduit généralement à une faible pureté des films [77] [297, 298]. Cependant, 

dans le cas du réacteur Plasmodie fonctionnant avec un mélange gazeux H2/CH4/CO2, l'ajout 

d’azote peut entraîner la formation d’une quantité considérable d'oxygène atomique et de 

radicaux hydroxyles responsable de la gravure des phases sp2. Cela pourrait expliquer 

l’obtention de films possédant une bonne pureté et l’augmentation de la vitesse de croissance 

pour une certaines gamme de taux de N2 décrites dans la section III.3.  

 

V.1.5. Conclusion 

Dans cette partie, les effets de l'ajout d'azote au plasma H2/CH4/CO2 utilisé pour la croissance 

de films de DNC à basse température sur la chimie du plasma et la température de gaz ont été 

examinés en employant la SA-IR combinée à l’OES. Cette étude s’est inscrite dans la continuité 
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des expériences de dépôt décrits dans la 3ème partie du chapitre III montrant les effets positifs 

de l’ajout de l’azote sur les caractéristiques des films de DNC. 

En plus des espèces carbonées comme CH3, CH4, C2H2 et CO habituellement détectées par la 

SA-IR dans la décharge H2/CH4/CO2, des espèces azotées telles que HCN et NH3 ont été 

identifiées. 

Les différentes températures de gaz mesurées par la SA-IR et OES à partir des différentes 

espèces ont permis de vérifier l’existence de zones chaudes et froides dans le réacteur et une 

forte dépendance en fonction de la nature de l’espèce sondée. Il est alors difficile d’estimer une 

température de gaz unique qui caractériserait l’ensemble des espèces présentes dans l’enceinte 

du réacteur. Les températures de gaz mesurées entre 400 et 900 K en fonction des espèces ne 

sont pas significativement affectées par l'addition d'azote et sont comparables à celles 

déterminées dans des travaux antérieurs pour le mélange standard H2/CH4/CO2. Ces 

températures ont été utilisées pour dériver les concentrations des différentes espèces détectées, 

qui varient entre 1011 et 1015 cm-3. 

Un taux de dissociation de 97 % a été estimé pour CH4 et de 10 % pour H2, ce qui montre 

l’efficacité de la décharge en termes de dissociation des gaz précurseurs. Rappelons que la 

dissociation de CH4 produit le radical CH3 qui constitue l’une des espèces de croissance des 

films de diamant et que la dissociation de H2 engendre la formation de H qui est l’une des 

espèces de gravure des phases non diamant. 

Le HCN est l'une des principales espèces détectées en plus de l'hydrogène moléculaire et 

atomique. Des densités élevées ont été également mesurées pour l’espèce CO. Celle-ci peut 

constituer une source importante d’oxygène atomique et de radical OH, qui peuvent jouer un 

rôle crucial dans le processus de croissance des films de DNC à basse température, plus 

particulièrement en ce qui concerne la gravure des phases non diamant. La présence d'atomes 

d’azote dans la phase gazeuse est de nature à favoriser la production d’oxygène atomique ce 

qui est favorable à l’amélioration de la pureté des films de DNC produits à basse température. 

L'influence de la pression et du taux d'azote sur les concentrations des espèces a été étudiée et 

discutée. Nous avons constaté que les concentrations de toutes les espèces stables (CO, H2, 

CH4, C2H2, HCN et NH3), qui peuvent s’accumuler dans les zones froides de la décharge, 

augmentent avec la pression. En revanche, les concentrations des espèces dont la durée de vie 

est faible (H et CH3) sont indépendantes de la pression. L’augmentation de la concentration des 

espèces azotées avec le taux de N2 est accompagnée d’une diminution de la concentration des 

espèces hydrocarbonées en lien avec la formation de HCN. L'analyse des bilans massiques 

d'azote et de carbone des espèces mesurées, qui n’atteignent pas les 100%, montre clairement 
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que d'autres espèces contenant de l'azote et du carbone sont produites dans le plasma comme 

N, N2, NH, NH2 et CN bien qu'aucune mesure directe n'ait été entreprise. De plus, les dépôts 

carbonés observés sur les parois du réacteur peuvent également affecter les bilans massiques 

d'azote et de carbone puisqu’ils peuvent constituer des puits ou des sources potentielles 

d’atomes de carbone et d’azote.  

 

Dans les procédés de dépôt de diamant fonctionnant en cavité résonnante à haute pression et 

température de surface élevée en mélange H2/CH4 ou Ar/ H2/CH4 la chimie du plasma est 

contrôlée par la température du gaz, celle-ci étant très élevée (> 2000 K). Or, dans notre cas, 

dans la décharge H2/CH4/CO2 fonctionnant à basse pression, la température du gaz 

caractéristique de notre procédé est faible (< 1000 K). Cela signifie que la chimie du plasma 

peut être majoritairement gouvernée par les électrons. Ainsi, la deuxième partie de ce chapitre 

sera essentiellement consacrée à la détermination des paramètres électroniques de la décharge, 

densité et température des électrons obtenues par sonde de Langmuir et OES, en fonction des 

paramètres du procédé (pression et puissance micro-onde).  

 

V.2. Caractérisation de la décharge H2/CH4/CO2  

V.2.1. Détermination des paramètres électroniques par sonde de Langmuir 

 

Comme évoqué précédemment, le degré de dissociation élevé des précurseurs gazeux, 

notamment de l’hydrogène moléculaire et du méthane pour une température de gaz relativement 

faible de quelques centaines de kelvins, indique que la chimie du plasma est principalement 

gouvernée par des processus électroniques. L’interprétation de ces processus impliquant les 

électrons sera facilitée par la connaissance des grandeurs caractéristiques du plasma qui sont, 

rappelons-le, la densité, la fonction de distribution en énergie et la température des électrons. 

Dans ce sens, nous avons mené une étude expérimentale de diagnostic du plasma par sonde de 

Langmuir en fonction de différentes conditions de pression et de puissance micro-onde, dont 

certaines sont utilisées pour la croissance des films de DNC. L’évolution des paramètres 

électroniques du plasma a été examinée en fonction de la pression et de la puissance car le 

couple pression-puissance joue un rôle majeur dans la génération et le maintien d’un plasma 

basse pression. 
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V.2.1.1. Conditions expérimentales étudiées 

Au cours de cette étude, les mesures de sonde ont été réalisées à deux pressions de 0.25 et 0.45 

mbar et à trois puissances micro-ondes de 1.2, 2, 3 kW. Ces mesures ont été effectuées suivant 

les deux axes du réacteur (axial et radial), à deux hauteurs différentes, une position z proche 

des sources micro-ondes de 4 cm et une position z éloignée des sources de 8 cm, près du porte 

substrat, sur une distance radiale de r =100 mm, ce qui nous a permis d’obtenir les distributions 

spatiales des grandeurs mesurées et d’appréhender l’homogénéité radiale du plasma. Les 

mesures ont été faites avec une sonde mobile suivant la direction radiale avec un pas de 5 mm. 

La distance r représente le déplacement de la sonde suivant la diagonale de la matrice de 16 

sources micro-ondes, la distance entre deux sources est de 56.7 mm et r = 0 cm correspond à la 

position de la sonde au centre de la première source (Figure V. 19).  

 

Figure V. 19 : Schéma décrivant le parcours de la sonde lors des différentes acquisitions 

 

V.2.1.2. Mesures à 4 cm des sources micro-ondes 

V.2.1.2.1. Influence de la pression 

 Sur la FPEE 

Pour comprendre les effets de la pression et de la puissance micro-onde sur les grandeurs du 

plasma, il est intéressant de voir l’influence de ces deux paramètres sur la fonction de 

distribution en énergie des électrons (FDEE). En effet, cette fonction permet d’établir un lien 

entre la densité et l’énergie cinétique d’une population électronique donnée, et permet une 

analyse qualitative des processus engendrés par les collisions électron-lourd. En examinant les 

changements de la FDEE en fonction des conditions opératoires, il est possible de constater 
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l’impact sur un mécanisme donné en observant simplement la densité des électrons ayant une 

énergie nécessaire à sa production. 

 

La Figure V. 20 montre l’effet du changement de la pression de travail sur les FPEE mesurées 

à 4 cm des sources. Pour rappel, la FPEE est déterminée à partir du rapport de la FDEE et de la 

racine carrée de l’énergie cinétique des électrons (paragraphe IV.3.3). Ces mesures ont été 

effectuées à une position radiale r de 50 mm, c’est-à-dire entre deux sources, et à une position 

axiale z de 4 cm. La pression varie entre 0.25 mbar (limite inférieure de maintien du plasma) et 

0.45 mbar. La puissance micro-onde injectée est maintenue constante et égale à 3 kW.  

 

Figure V. 20 : fonctions de probabilité en énergie des électrons FPEE à une pression de 0.25 et 

0.45 mbar mesurées à z = 4 cm et à r = 50 mm pour une puissance micro-onde de 3 kW 

 

Les FPEE mesurées ne sont pas maxwelliennes : on distingue deux pentes sur les distributions, 

ce qui signifie qu’il y a 2 populations d’électrons caractérisées par deux températures et deux 

densités différentes, et ce pour les deux pressions étudiées. Ainsi, les deux FPEE prennent la 

forme d’une bi-maxwellienne. La pente à basse énergie correspond à une température moins 

élevée que la pente à haute énergie, autrement dit, la population des électrons les moins 

énergétiques possède une température moins élevée que les électrons les plus énergétiques. La 

FPEE est donc caractérisée par des électrons « froids » et des électrons « chauds ». 

Cette forme est souvent obtenue dans les plasmas basse pression.  
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Quand la pression augmente, la FPEE se décale vers les plus basses énergies et diminue en 

amplitude, ce qui laisse présager à la fois une décroissance de la température et de la densité 

des deux populations d’électrons.  

 Sur la température électronique 

L’influence de la pression sur les FPEE mesurées se répercute directement sur la température 

électronique. Les Figure V. 21a et Figure V. 21b montrent l’évolution radiale de la température 

des électrons chauds (Te(c)) et froids (Te(f)) et de la température électronique effective (Teff), 

respectivement, à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar pour une puissance micro-onde de 3kW. 

La position des deux sources est indiquée sur la Figure V. 21b. 

 

      (a) 

 

         (b) 

Figure V. 21 : Variation radiale à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar et à z = 4 cm pour une 

puissance micro-onde de 3kW de : (a) la température des électrons chauds et froids, (b) de la 

température électronique effective 

Les erreurs sur les mesures de température sont de ± 10 %. Certaines valeurs de température 

n’ont pas pu être déterminées car les caractéristiques Is(Vs) correspondantes n’étaient pas 

exploitables, notamment quand on s’éloigne des sources. 

Les températures des électrons froids et chauds présentées dans la Figure V. 21a  montrent un 

profil relativement homogène pour une distance radiale r comprise entre 0 et 80 mm et une très 

légère diminution quand on s’éloigne de la décharge pour se rapprocher de la paroi (r compris 

entre -20 et 5 mm), excepté à une pression de 0.25 mbar, où le profil radial de Te(c) présente une 

dispersion des valeurs relativement importante. A 0.25 mbar, les valeurs moyennes de Te(c) et 

de Te(f), prises sur une distance r comprise entre 0 et 80 mm, sont de 4 et 1.5 eV, respectivement 

et à 0.45 mbar, elles valent 2.9 et 0.7 eV, respectivement.  
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Les deux températures Te(c) et Te(f) décroissent donc quand la pression augmente de 0.25 à 0.45 

mbar. Cette diminution est liée au fait que l’augmentation de la pression s’accompagne de 

l’accroissement de la fréquence des collisions électrons-neutres, ce qui engendre des pertes en 

énergie des électrons plus importantes. Cela confirme bien les observations faites sur les FPEE 

obtenues (Figure V. 20) où la perte d’énergie des électrons se traduit par un décalage de la 

FPEE vers les plus basses énergies quand la pression augmente. 

Nous remarquons également que l’écart entre Te(c) et Te(f) diminue légèrement quand la pression 

augmente, i.e. il est de 2.5 eV à 0.25 mbar et de 2.2 eV à 0.45 mbar. 

 

Comme pour Te(c) et Te(f), la température Teff est relativement homogène pour une distance 

radiale r comprise entre 0 e 80 mm et diminue quand on s’éloigne de la décharge (r compris 

entre -20 et 5 mm) (Figure V. 21b), et ce pour les deux pressions étudiées. L’uniformité de Teff 

est approximativement de 9 % sur les 8 cm sondés pour les deux pressions. 

La température électronique effective, moyennée sur une distance radiale comprise entre 0 et 

80 mm, décroît d’un facteur 2, de 1.6 à 0.8 eV, quand la pression augmente de 0.25 mbar à 0.45 

mbar. 

 

En comparant les deux figures, nous pouvons constater que, pour une pression donnée, les 

valeurs de la température électronique effective déterminée à partir de l’intégrale de la FPEE 

sont proches de celles de la température des électrons froids. Cela indique que la population des 

électrons froids est prépondérante comme nous le vérifierons par la suite.  

 

 Sur la densité électronique 

Les Figure V. 22a et Figure V. 22b présentent l’évolution radiale de la densité des électrons 

chauds (Ne(c)) et froids (Ne(f)) et de la densité électronique globale (Ne), respectivement, à des 

pressions de 0.25 et 0.45 mbar pour une puissance micro-onde de 3kW.  
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      (a) 

 

         (b) 

Figure V. 22 : Variation radiale à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar et à z = 4 cm pour une 

puissance micro-onde de 3kW de : (a) la densité des électrons chauds et froids, (b) de la densité 

électronique globale 

Sur la Figure V. 22a, nous obtenons une tendance en fonction de la position r similaire à celle 

décrite pour les températures électroniques présentées dans la Figure V. 21a. En effet, les 

densités des électrons chauds et froids sont constantes entre 0 et 80 mm et décroissent 

légèrement entre -20 et 5 mm. A 0.25 mbar, les valeurs moyennes de Ne(f) et Ne(c) entre 0 et 80 

mm sont 1.7 x1016 et 1.2 x1015 m-3, respectivement. A 0.45 mbar, Ne(f) et Ne(c) augmentent de 

3x1015 et 1.8 x1014 m-3 à 1 x1016 et à 5.4 x1014 m-3, respectivement, lorsque r varie de -20 à 0 

mm puis se stabilisent jusqu’à 80 mm autour de 1.2 x1016 et de 7 x 1014 m-3, respectivement. 

Les densités des électrons chauds et froids décroissent donc en s’éloignant de la zone de 

génération du plasma, c’est-à-dire en se rapprochant de la paroi. Cela résulte de la diminution 

de la température électronique quand on s’éloigne de la zone plasma qui conduit à des collisions 

électrons-neutres moins efficaces en termes d’ionisation. On a à faire dans ce cas à un plasma 

de diffusion où la perte des particules chargées (essentiellement vers les parois) par 

recombinaison devient plus importante que la création.  

Quelle que soit la pression dans la décharge, la densité des électrons froids est supérieure d’un 

ordre de grandeur à la densité des électrons chauds. Ces résultats confirment l’hypothèse émise 

lors de l’interprétation des courbes de températures qui stipulait que Teff est proche de Te(f) car 

les électrons froids sont largement majoritaires dans la décharge.  

Sur la Figure V. 22a, on voit que Ne(c) et Ne(f) diminuent légèrement quand la pression augmente. 

Cette légère diminution peut être expliquée par une réduction de la longueur de diffusion du 



Etude des plasmas micro-ondes distribués H2/CH4/CO2 et H2/CH4/CO2/N2 

 

217 
 

plasma lorsque la pression augmente. En effet, lorsque la pression augmente, le libre parcours 

moyen des électrons diminue du fait du nombre de collisions qui augmente avec les espèces 

neutres. Consécutivement, l’énergie des électrons diminue, les collisions ionisantes sont moins 

importantes et la recombinaison en volume devient plus importante, ce qui entraine une 

diminution de la longueur du plasma.  

La densité électronique globale (Figure V. 22b) présente également un profil homogène en 

fonction de la position radiale pour r > 0 mm et diminue de 1.8 x1016 à 1.2 x1016 m-3 quand la 

pression augmente de 0.25 à 0.45 mbar.  

 

 Sur les potentiels 

La Figure V. 23 montre l’évolution radiale du potentiel plasma (Vp) et du potentiel flottant (Vf) 

mesurés à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar pour une puissance micro-onde de 3kW. Pour 

rappel, le porte substrat est au potentiel flottant et l’ensemble des parois de l’enceinte est à la 

masse.  

 

Figure V. 23 : Variation radiale des potentiels Vp et Vf à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar 

mesurés à z = 4 cm pour une puissance micro-onde de 3Kw 

 

Nous pouvons clairement voir que les deux potentiels Vp et Vf sont constants suivant la position 

radiale (de -20 jusqu’à 80 mm), et ce pour les deux pressions étudiées. Cela montre à nouveau 

la bonne uniformité radiale de la décharge. Quand la pression augmente de 0.25 à 0.45 mbar, 

les deux potentiels Vp et Vf diminuent de 41 à 19 V et de 34 à 14 V, respectivement. Cette 
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diminution est liée au fait que les potentiels s’ajustent pour réguler le flux de particules vers les 

parois quand la pression augmente (réduction des pertes par diffusion). Nous constatons 

également que l’augmentation de la pression n’affecte pas considérablement l’écart qui existe 

entre les deux potentiels. Ainsi, pour les deux pressions de 0.25 et 0.45 mbar, l’écart entre les 

deux potentiels est de 22 et 20 V, respectivement.  

Un résultat très important démontré dans cette partie est que les températures et les densités 

électroniques, de même que les potentiels, sont globalement constants au sein de la décharge, 

notamment entre deux sources micro-ondes, et ce alors que nous sommes relativement proches 

des sources micro-ondes (4 cm) et que nous sondons la diagonale de la matrice suivant laquelle 

la distance entre les sources et la plus grande. Si les électrons gouvernent bel et bien 

majoritairement la cinétique du plasma, cette homogénéité est essentielle dans l’idée d’obtenir 

des films de diamant radialement homogènes sur une dizaine de centimètres. Cela met en 

exergue l’intérêt des plasmas micro-ondes distribués pour revêtir uniformément de très larges 

surfaces. 

V.2.1.2.2. Influence de la puissance micro-onde 

 Sur la FPEE 

La Figure V. 24 montre l’effet du changement de la puissance micro-onde sur les FPEE 

mesurées à 4 cm des sources pour une pression de 0.25 mbar et à une position r = 50 mm.  

 

Figure V. 24 : fonctions de probabilité en énergie des électrons FPEE à des puissances de 1.2 

et 3 kW mesurées à z = 4 cm et à r = 50 mm pour une pression de 0.25 mbar 
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Quand la puissance micro-onde augmente de 1.2 à 3 kW, la FPEE, qui est toujours une bi-

maxwellienne, se déplace vers les plus hautes énergies et son amplitude augmente, ce qui 

indique à la fois une augmentation de la température et de la densité des électrons. Nous 

remarquons également qu’à une puissance micro-onde de 1.2 kW, la deuxième partie de la 

FPEE associée à la population des électrons chauds est relativement bruitée, ce qui peut induire 

des erreurs importantes dans la détermination des valeurs de température et de densité des 

électrons chauds.  

 Sur la température électronique 

Les Figure V. 25a et Figure V. 25b montrent l’évolution radiale de la température Te(c) et Te(f) 

et de Teff, respectivement, à 4 cm des sources et à des puissances micro-ondes injectées de 1.2, 

2 et 3 kW pour une pression de 0.25 mbar.  

 

 

   (a) 

 

       (b) 

Figure V. 25 : Variation radiale à des puissances de 1.2, 2 et 3 kW et à z = 4 cm pour une 

pression de 0.25 mbar de : (a) la température des électrons chauds et froids, (b) de la température 

électronique effective 

On constante à nouveau sur la Figure V. 25a l’homogénéité de Te(c) et de Te(f) pour une distance 

radiale comprise entre 0 et 80 mm et une légère diminution quand on se rapproche de la paroi 

pour une distance radiale comprise entre -20 et 0 mm, et ce quelle que soit la puissance micro-

onde, sauf pour Te(c) dont les profils montrent une dispersion des valeurs importantes pour les 

raisons évoquées dans la section précédente.  

Nous remarquons que Te(f) augmente sensiblement avec la puissance micro-onde de 1 à 1.4 eV, 

alors qu’il est difficile de voir une tendance nette, compte tenu des incertitudes pour Te(c) dont 

les valeurs oscillent entre 3 et 5 eV. 
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La température électronique effective (Figure V. 25b) reste relativement homogène dans la 

décharge, quelle que soit la puissance micro-onde étudiée. Nous constatons également une 

légère augmentation de Teff de 1.1 à 1.6 eV quand la puissance micro-onde augmente de 1.2 à 

3 kW. Cette variation inclut à la fois l’évolution de la température des électrons froids et celle 

des chauds. Comme précédemment, Teff est proche de Te(f) ce qui présage d’une prédominance 

de la population des électrons froids par rapport aux électrons chauds. La légère augmentation 

de Teff avec la puissance micro-onde est directement représentative de l’accroissement de la 

puissance moyenne transférée aux électrons par le champ électrique hyperfréquence qui 

« chauffe » les électrons et augmente leur énergie cinétique moyenne. Cela indique également 

que le couplage onde-plasma est efficace. Toutefois, cette augmentation de la température 

électronique est relativement limitée et l’on peut s’attendre à un accroissement simultané du 

nombre d’électrons avec la puissance micro-onde. 

 

 Sur la densité électronique 

Les Figure V. 26a et V. 26b présentent l’évolution radiale de la densité Ne(c) et Ne(f) et de Ne, 

respectivement, à 4 cm des sources et à des puissances micro-ondes injectées de 1.2, 2 et 3 kW 

pour une pression de 0.25 mbar  

 

         (a) 

 

         (b) 

Figure V. 26 : Variation radiale à des puissances de 1.2, 2 et 3 kW et à z = 4 cm pour une 

pression de 0.25 mbar de : (a) la densité des électrons chauds et froids, (b) de la densité 

électronique globale 

 

Les profils de densité des électrons chauds et froids (Figure V. 26a) sont tous globalement 

constants entre 0 et 80 mm, ce qui montre une bonne homogénéité du plasma quelle que soit la 
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puissance micro-onde et décroissent sensiblement en allant du centre de la première source (r 

= 0 mm) vers la paroi. Les deux densités Ne(c) et Ne(f) augmentent d’environ un ordre de grandeur 

avec la puissance micro-onde. Ainsi, à une distance radiale comprise entre 0 et 80 mm, 

Ne(f) augmente de 3.3 x 1015 à 1.7 x 1016 m-3 et Ne(c) augmente de 1.7 x 1014 à 1.2 x 1015 m-3 

quand la puissance micro-onde varie de 1.2 à 3 kW. Quelle que soit la puissance micro-onde, 

la différence entre la densité des électrons chauds et des électrons froids est d’un ordre de 

grandeur, cette dernière population étant la plus élevée comme attendu. 

Une évolution similaire est observée pour les valeurs de Ne (Figure V. 26b) moyennées sur une 

distance radiale comprise entre 0 et 80 mm, avec un accroissement d’un ordre de grandeur 

environ, de 3.5 x 1015 à 1.8 x 1016 m-3, quand la puissance micro-onde évolue de de 1.2 à 3 kW. 

L’augmentation de la puissance micro-onde se traduit donc par une augmentation importante 

de la densité électronique en raison d’une augmentation des températures électroniques qui 

favorisent l’ionisation des espèces au cours des collisions avec les électrons. 

 

Il est important de noter que le maximum de la densité électronique obtenue à 4 cm des sources 

dans les conditions étudiées (0.25 mbar, 3 kW), de 1.8 x 1016 m-3, est proche de la densité 

critique à 2.45 GHz nc = 7.6 x 1016 m-3. On peut donc supposer que la densité critique est 

atteinte, voire largement dépassée, au voisinage des sources micro-ondes. C’est précisément 

l’intérêt et le principe de fonctionnement des plasmas générés avec des applicateurs micro-

ondes. En effet, le champ électrique qui pénètre dans le réacteur est si intense à l’extrémité des 

sources micro-ondes qu’il provoque une très forte ionisation et des densités électroniques 

supérieures à la densité critique. Cela présente deux avantages : i) la génération d’un plasma 

très dense au voisinage des antennes, caractérisé par une densité et une température électronique 

élevées qui vont contribuer activement à la chimie du plasma [178]; ii) l’écrantage de l’onde 

électromagnétique qui ne peut pas pénétrer profondément dans l’enceinte du réacteur qui 

consécutivement ne nécessite pas d’être une cavité résonnante dont les dimensions et la 

géométrie sont généralement complexes si l’on souhaite optimiser la forme du plasma obtenu. 

 

 Sur les potentiels 

La Figure V. 27 montre l’évolution radiale du potentiel Vp et du potentiel Vf mesurés à 4 cm 

des sources et à des puissances micro-ondes injectées de 1.2, 2 et 3 kW pour une pression de 

0.25 mbar.  
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Figure V. 27 : Variation radiale des potentiels Vp et Vf à des puissances de 1.2, 2 et 3 kW 

mesurés à z = 4 cm pour une pression de 0.25 mbar. 

Nous obtenons toujours des profils radiaux très homogènes pour les deux potentiels, quelle que 

soit la puissance micro-onde injectée. Quand la puissance micro-onde augmente de 1.2 à 3 kW, 

les deux potentiels Vp et Vf augmentent de 20 à 41 V et de 16 à 34 V, respectivement. Comme 

en fonction de la pression, l’écart entre les deux potentiels ne varie significativement pas avec 

la puissance micro-onde et reste dans l’intervalle 4 à 7 V. 

L’augmentation du potentiel Vf  avec l’augmentation de la puissance peut être expliquée par un 

chauffage local plus important dû à une plus forte amplitude du champ électrique. Ceci entraîne 

des pertes locales plus importantes (pertes d’électrons chauds de la queue de la FDEE plus 

importantes) et le potentiel Vf  s’ajuste en conséquence vers des valeurs de plus en plus élevées 

avec l’augmentation de la puissance.  

V.2.1.2.3. Comparaison avec d’autres travaux 

 Réacteur à plasma distribué à cavité non-résonnante 

Les résultats que nous avons obtenus à 4 cm des sources micro-ondes sont cohérents avec ceux 

reportés par Rayar et al. [264] dans le cas d’un plasma composé de H2 seulement fonctionnant 

à quelques dixièmes de millibars dans un réacteur DAA possédant le même type de sources 

micro-ondes que le nôtre. Dans cette étude, les variations de la température et de la densité 

électronique ainsi que les potentiels plasma et flottant ont été mesurés en fonction de la pression 

et de la puissance micro-onde. Les pressions étudiées varient entre 0.2 à 0.5 mbar et les 

puissances micro-ondes entre 900 et 1400 W. Il convient de souligner que le réacteur DAA 

étudié par Rayar est composé de 12 (matrice 4x3) sources élémentaires, alors que le réacteur 
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DAA considéré ici est formé de 16 sources (matrice 4×4). De plus, les mesures ont été réalisées 

à 2 cm des sources contrairement à notre cas où les mesures ont été faites plus loin à 4 cm. 

 

La température électronique a été déterminée à partir de la pente du tracé du logarithme du 

courant électronique en considérant que la FDEE est une fonction maxwellienne et la densité 

électronique, à partir du courant ionique en utilisant le critère de Böhm. Les auteurs notent que 

dans une plage de pression allant de 0.2 à 0.4 mbar, Te est indépendante de la puissance micro-

onde et augmente de 1 à 1.2 eV avec la pression. En revanche, à une pression de 0.5 mbar Te 

augmente légèrement de 0.75 à 1.2 eV avec la puissance micro-onde. Ils montrent également 

que la densité électronique augmente avec la puissance micro-onde de 0.5 x 1017 à 4 x 1017 m-

3 et que les potentiels Vp et Vf augmentent avec la pression et la puissance et varient entre 13 et 

43 V. 

En gardant à l’esprit que l’étude de Rayar et al. a été menée pour une puissance micro-onde 

variant de 75 W à 117 W par source, alors que notre étude a été réalisée pour des puissances 

micro-ondes de 75 à 187.5 W par source, nous constatons une cohérence en ce qui concerne les 

valeurs de température électronique et les valeurs des potentiels obtenues au cours de ces 

investigations, comparativement aux valeurs déterminées par nos soins. En revanche, les 

densités électroniques mesurées par Rayar et al. sont supérieures d’un ordre de grandeur. Cela 

peut être dû à la position axiale des mesures, puisque Rayar et al. sont beaucoup plus proches 

des sources. On peut alors faire l’hypothèse d’un très fort gradient de densité électronique sur 

au minimum quelques centimètres au voisinage des sources. Par ailleurs, les valeurs de densité 

mesurées par Rayar et al. sont supérieures à la valeur de densité critique, ce qui confirme que 

des densités très élevées peuvent être atteintes proche des sources. 

En ce qui concerne les tendances en fonction de la pression et de la puissance micro-onde, celles 

des deux potentiels sont comparables alors que celle de la température électronique est 

complètement différente, ce qui peut être dû à la gamme de puissance utilisée. 

 

 Réacteur à antennes linéaires à cavité non-résonnante 

Les résultats obtenus dans cette étude semblent également cohérents avec ceux obtenus par Kim 

et al. [65] dans un réacteur MPACVD qui dispose de 8 antennes linéaires coaxiales dédié à la 

croissance des films de DNC basse température. En effet, une densité et une température 

électronique de 1017 m-3 et de 1.5 eV ont été mesurées à 15 cm des sources par sonde de 

Langmuir dans un plasma H2 à une puissance micro-onde de 5 kW et à une pression de 0.1 

mbar. La densité électronique estimée dans le réacteur Plasmodie est toutefois inférieure d’un 
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ordre de grandeur à celle obtenue dans le réacteur étudié par Kim et al.. La diminution de la 

densité peut être liée à la faible puissance micro-onde de 187.5 W par source utilisée dans le 

réacteur par rapport à la puissance de 600 W par source utilisée dans le réacteur à antenne 

linéaire.  

 

 Réacteur à cavité résonnante 

Dans le réacteur métallique à cavité résonnante dédié à la croissance des films de DPC 

fonctionnant dans des conditions haute pression/haute puissance, la température des électrons 

a été estimée par OES à environ 1 eV et la densité électronique a été déterminée par 

interférométrie micro-onde à 9 x 1017 m-3 au centre du plasma. Ces mesures ont été obtenues 

dans un plasma H2/CH4 à une pression de 200 mbar et à une puissance de 3000 W. La densité 

électronique estimée dans le réacteur Plasmodie est inférieure de deux ordres de grandeur à 

celle obtenue dans le réacteur métallique. La diminution de la densité peut être liée à la faible 

pression de travail (0.25-0.55 mbar) utilisée comparant à la pression de 200 mbar utilisée dans 

le réacteur métallique. 

 

V.2.1.3. Mesures à 8 cm des sources micro-onde 

V.2.1.3.1. Influence de la pression 

 Sur la température électronique 

Les Figure V. 28a et Figure V. 28b montrent l’évolution radiale de la température Te(c) et Te(f) 

et de Teff, respectivement, à 8 cm des sources et à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar pour une 

puissance micro-onde de 3kW.  
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      (a) 

 

       (b) 

Figure V. 28 : Variation radiale à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar et à z = 8 cm pour une 

puissance de 3kW de : (a) la température des électrons chauds et froids, (b) de la température 

électronique effective 

 

Nous pouvons clairement voir que les profils de température restent relativement homogènes 

tout au long de la distance radiale, comme observé à 4 cm des sources. 

Comme à 4 cm des sources, Te(c), Te(f) et Teff décroissent quand la pression augmente. Nous 

remarquons cependant que l’augmentation de la pression implique une plus grande 

décroissance de Te(c) que celle de Te(f) et de Teff. En effet, Te(c) décroit de 2.5 à 1.8 eV, tandis 

que Te(f) et Teff  décroissent de 0.6 à 0.4 eV et de 0.7 à 0.5 eV, respectivement.  

L’écart entre Te(c) et Te(f) diminue donc quand la pression augmente. En effet, à une pression de 

0.25 mbar, l’écart entre Te(c) et Te(f) est de 1.9 eV alors qu’à 0.45 mbar, l’écart est de 1.4 eV.  

Afin de mettre en évidence les variations axiales de températures, nous avons comparé les 

températures obtenues près des sources micro-ondes (à 4 cm) à celles obtenues loin des sources 

(à 8 cm). Celles-ci sont données également en fonction de la pression et regroupées dans le 

Tableau V. 1.  
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Tableau V. 1 : Comparaison entre les températures Te(c), Te(f) et Teff en fonction de la pression, 

à une puissance micro-onde de 3 kW pour les deux positions 4 et 8 cm des sources  

Pression [mbar]/Position z [cm] 4 8 

Températures [eV] Te(c) Te(f) Teff Te(c) Te(f) Teff 

0.25 4 1.5 1.6 2.5 0.6 0.7 

0.45 2.9 0.7 0.8 1.8 0.4 0.5 

 

Pour une pression donnée, Te(c), Te(f) et Teff diminuent quand la position z augmente de 4 à 8 

cm, c’est à dire quand on double la distance aux sources. Nous constatons également que l’effet 

de la pression sur les températures est plus prononcé à 4 qu’à 8 cm des sources micro-onde. En 

effet, près des sources micro-onde, les 3 températures diminuent d’un facteur 2 quand la 

pression augmente, tandis que quand on s’éloigne des sources elles diminuent de seulement de 

30 %.  

 Sur la densité électronique 

Les Figure V. 29a etFigure V. 29b présentent l’évolution radiale de la densité Ne(c) et Ne(f) et de 

Ne, respectivement, à 8 cm des sources et à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar pour une 

puissance micro-onde de 3kW.  

 

        (a) 

 

         (b) 

Figure V. 29 : Variation radiale à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar et à z = 8 cm pour une 

puissance de 3kW de : (a) la densité des électrons chauds et froids, (b) de la densité électronique 

globale 
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Nous pouvons clairement voir que l’évolution des différentes densités en fonction de la distance 

radiale suit la même tendance que celle obtenue à 4 cm des sources. En effet, Ne(c), Ne(f) et Ne 

augmentent quand la distance r varie de -20 à 0 mm puis restent relativement constante jusqu’à 

r = 80 mm. Nous obtenons donc une bonne homogénéité des profils entre deux sources, 

comparables à celle décrite à 4 cm des sources. 

Comme pour les températures, l’effet de la pression est plus important sur Ne(c) que sur Ne(f) et 

sur Ne. En effet, Ne(c) décroît d’un ordre de grandeur, de 3 x 1014 à 3.2 x 1013 m-3, quand la 

pression augmente, tandis que Ne(f) et Ne décroissent de 4.3 x 1015 à 1 x 1015 m-3 et de 4.5 x 1015 

à 1 x 1015 m-3, respectivement.  

Le Tableau V. 2 montre une comparaison entre les densités Ne(c), Ne(f) et Ne en fonction de la 

pression obtenues à 4 cm et 8 cm des sources micro-onde. 

 

Tableau V. 2 : Comparaison entre les densités Ne(c), Ne(f) et Ne en fonction de la pression, à une 

puissance micro-onde de 3 kW pour les deux positions 4 et 8 cm des sources micro-onde 

Pression [mbar] 

/Position z [cm] 
4 8 

Densités [m-3] Ne(c) Ne(f) Ne Ne(c) Ne(f) Ne 

0.25 1.2 x 1015  1.7 x 1016 1.8 x1016  3 x 1014 4.3 x 1015 4.5 x 1015 

0.45 7 x 1014 1.2 x 1016 1.3 x1016 3.2 x1013 1 x 1015 1 x 1015 

 

Comme pour les températures, pour une pression donnée, Ne(c), Ne(f) et Ne décroissent quand on 

double la distance aux sources micro-ondes. Contrairement à Te(c), l’augmentation de la 

pression entraine une plus grande diminution de la densité des électrons chauds à 8 qu’à 4 cm 

des sources micro-onde. En effet, quand on s’éloigne des sources, Ne(c) diminue d’un ordre de 

grandeur quand la pression augmente, alors qu’à 4 cm des sources, Ne(c) diminue de 40 % 

seulement.  

 

 Discussion 

Les variations observées pour les températures et densités électroniques en fonction de la 

position axiale et de la pression permettent de dresser quelques hypothèses quant à l’origine des 

électrons froids et chauds au sein de la décharge. En effet, nous pouvons résumer nos 

observations de la manière suivante : 
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• A 4 cm, l’augmentation de la pression engendre une forte baisse de Te(c) et Te(f) mais 

une diminution relativement faible de Ne(c) et Ne(f) 

• A 8 cm, l’augmentation de la pression engendre une baisse de Te(c) mais un très faible 

changement de Te(f). La densité Ne(c) décroît d’un ordre de grandeur alors que la 

diminution de Ne(f) et beaucoup moins sensible. 

On peut alors supposer que les électrons chauds sont formés au voisinage des sources micro-

ondes, là où le plasma est très dense, et diffusent ensuite au sein de la décharge, notamment 

vers le substrat. Pour une pression donnée, leur température Te(c) décroît en s’éloignant des 

sources et donc de leur zone de création, de même que leur densité Ne(c). Quelle que soit la 

position (4 ou 8 cm), une augmentation de la pression engendre une chute importante de Te(c) 

et Ne(c) en raison de l’augmentation des collisions avec les neutres et des pertes d’énergie et 

recombinaisons subséquentes. 

Les électrons froids semblent quant à eux être majoritairement formés « sur place », 

probablement par l’ionisation résultant des collisions entre les électrons chauds et les neutres. 

Leur densité est peu, voire pas, affectée par la pression pour les deux positions axiales 

considérées ce qui semble confirmer qu’ils ne proviennent pas de la diffusion. Leur température 

varie par ailleurs très peu à 8 cm quand la pression augmente, contrairement à celle des électrons 

chauds, ce qui montre qu’ils ne participent pas activement à la chimie de la décharge. 

 Sur les potentiels 

La Figure V. 30 montre l’évolution radiale du potentiel Vp et du potentiel Vf mesurés à 8 cm 

des sources micro-ondes et à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar pour une puissance micro-onde 

de 3kW.   
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Figure V. 30 : Variation radiale des potentiels Vp et Vf à des pressions de 0.25 et 0.45 mbar 

mesurés à z = 8 cm pour une puissance de 3kW. 

 

Nous constatons que les profils radiaux des deux potentiels sont homogènes et ce pour les deux 

pressions étudiées. Quand la pression augmente de 0.25 à 0.45 mbar, les deux potentiels Vp et 

Vf décroissent de 39 à 19 V et de 35 à 17 V, respectivement. L’écart entre les deux potentiels 

reste donc de quelques volts quelle que soit la pression. 

Le Tableau V. 3 montre une comparaison entre les potentiels Vp et Vf en fonction de la pression 

obtenues à 4 cm et 8 cm des sources micro-onde. 

 

Tableau V. 3 : Comparaison entre les potentiels Vp et Vf  en fonction de la pression, à une 

puissance micro-onde de 3 kW pour les deux positions 4 et 8 cm des sources micro-onde 

Pression [mbar] 

/Position z [cm] 
4 8 

Potentiels [V] Vp Vf Vp Vf 

0.25 41 34 39 35 

0.45 19 15 19 17 
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Les deux potentiels ne varient pas significativement en fonction de la distance axiale z. L’effet 

de la pression est le même pour les deux positions ; les deux potentiels diminuent d’un facteur 

2 quand la pression augmente de 0.25 à 0.45 mbar.  

 

Dans cette étude nous avons présenté des valeurs de densités et de températures électroniques 

déterminées avec une sonde de Langmuir, ce qui nous a permis d’étudier finement le 

comportement du plasma en fonction des conditions opératoires et de la position axiale. Dans 

la suite nous nous intéresserons à la possibilité de mesurer avec fiabilité et plus simplement la 

température électronique à partir de la spectroscopie optique d’émission. 

 

V.2.2. Détermination de la température électronique et de la densité d’hydrogène 

atomique par OES  

 

Bien que la méthode de mesure de la température électronique par sonde de Langmuir présente 

de nombreux avantages, notamment la possibilité d’avoir une mesure directe et locale, elle 

présente toutefois des inconvénients. En effet, il s’agit d’une méthode intrusive qui perturbe le 

plasma lui-même, en particulier le potentiel plasma. De plus, la sonde peut être exposée à des 

phénomènes de corrosion ou de gravure causés par la réactivité du plasma, ou être recouverte 

de couches minces isolantes, ce qui engendre des erreurs importantes sur la mesure de la 

caractéristique courant-tension. Son application et l'interprétation des données obtenues par 

celle-ci doivent être donc menées avec beaucoup de prudence. 

En se basant sur le modèle coronal, l’OES peut être utilisée pour déterminer la température 

électronique. En effet, contrairement à la sonde de Langmuir, l’OES est une méthode non 

intrusive qui ne perturbe pas le plasma. L’OES a été d’ailleurs très utilisée pour déterminer Te 

ainsi que la FDEE dans plusieurs types de décharges comme les décharges luminescente 

continue [299, 300] et les décharges RF [251]. Les paramètres déduits de l’OES sont également 

souvent comparés à ceux mesurés par sonde de Langmuir [301, 302]. Pour autant, si elle est 

commode à mettre en œuvre expérimentalement l’OES, contrairement aux sondes 

électrostatiques, fournit des grandeurs globales sur le volume de plasma sondé et ne permet pas 

des mesures locales. Par ailleurs, la détermination de Te par OES repose sur un certain nombre 

d’hypothèses qu’il convient de vérifier afin de valider la méthode utilisée. 
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Comme mentionné dans le chapitre IV, différentes températures, en particulier, la température 

d’excitation et la température électronique ont été déterminées à partir de l’OES en utilisant le 

principe du tracé de Boltzmann. Pour rappel, moyennant l’hypothèse de l’équilibre coronal, la 

méthode du tracé de Boltzmann a été adaptée afin de réaliser un « tracé de Boltzmann modifié » 

permettant de remonter à Te. 

Les objectifs de cette partie sont multiples et seront traités dans l’ordre suivant : (i) estimation 

de Tex et Te par OES à 4 et à 8 cm des sources micro-ondes en fonction de la pression et de la 

puissance micro-onde, (ii) comparaison entre les valeurs de Tex et Te déterminées par OES avec 

les valeurs de Teff mesurées par la sonde de Langmuir, l’idée étant de valider une méthode fiable 

permettant d’estimer la Te par OES, (iii) investigation de conditions opératoires qui n’ont pas 

été explorées avec la sonde de Langmuir pour la mesure de Te, (iv) estimation de la densité 

d’hydrogène atomique par actinométrie à 4 et à 8 cm des sources en fonction de la pression et 

de la puissance micro-onde, une fois la température électronique connue.  

V.2.2.1. Conditions expérimentales étudiées 

Au cours de cette deuxième étude, des pressions de 0.25, 0.35, 0.45 et 0.55 mbar ainsi que des 

puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3kW ont été examinées. Un mélange gazeux contenant 94.8 

% de H2, 2.6 % de CH4, 1 % de CO2 et 1.6 % de Ar pour un débit total de 50 sccm a été utilisé. 

Enfin, deux distances de 4 et de 8 cm des sources plasma ont été choisies pour réaliser les 

mesures.  

Les mesures par OES ont été réalisées ici à une position z = 8 cm au lieu de z = 10 cm utilisée 

dans la première étude spectroscopique portant sur les plasmas H2/CH4/CO2/N2. En effet, nous 

avons souhaité nous mettre, comme pour les mesures par sonde de Langmuir, dans les 

conditions de croissance en maintenant le porte-substrat à 10 cm, si bien que des mesures à 8 

cm permettent de sonder les espèces non loin de la surface.  

 

V.2.2.2. Mesure de la température électronique 

V.2.2.2.1. A 4 cm des sources micro-ondes 

 Effet de la puissance micro-onde 

Sur la Figure V. 31 sont montrées les variations de la température électronique (Te_BD1-A, 

Te_BD1-B, Te_BD2-A, Te_BD2-B et Te_BD2-C) et de la température d’excitation (Tex) 

déterminées par OES à 4 cm des sources en fonction de la puissance micro-onde pour une 

pression de 0.25 mbar. Pour rappel, Te_BD1-A, Te_BD1-B sont les températures mesurées en 

considérant les taux de réactions extraits des travaux de Lavrov et al. et les températures 
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Te_BD2-A, Te_BD2-B et Te_BD2-C sont mesurées à partir des taux de réactions estimées en 

utilisant les sections efficaces d’Alves et al. et de Janev et al. (voir Tableau IV.4). 

Ces températures sont comparées à la température électronique effective (Teff) mesurée par 

sonde de Langmuir dans les mêmes conditions. Les Teff présentées dans toutes les figures qui 

suivront correspondent aux valeurs moyennées de Teff sur une distance radiale comprise en 0 et 

80 mm, c’est à dire au cœur de la décharge plasma.  

 

Figure V. 31 : Comparaison entre les différentes températures obtenues par OES et sonde de 

Langmuir à 4 cm des sources en fonction de la puissance micro-onde pour une pression de 0.25 

mbar  

On peut voir sur ces tracés que la variation de la puissance micro-onde n’a aucune influence 

notable sur Tex et les Te_BD2-A, Te_BD2-B et Te_BD2-C, tandis que Teff, Te_BD1-A et 

Te_BD1-B augmentent quand la puissance micro-onde augmente de 1.2 à 3 kW. En effet, Tex 

et Te_BD2-A, Te_BD2-B et Te_BD2-C restent relativement constantes avec Tex  0.35 eV et 

des valeurs comprises entre 0.42 et 0.69 eV pour les trois Te_BD2. Quant aux Te_BD1-A, 

Te_BD1-B et Teff, elles augmentent de 0.8, 1 et 1.1 à 1, 1.5 et 1.6 eV, respectivement, avec la 

puissance micro-onde.  

Quelle que soit la puissance micro-onde, la température d’excitation Tex est la plus faible des 7 

températures mesurée et est très inférieure à Teff. Cela montre que la température d’excitation 

des états électroniques excités de l’hydrogène atomique n’est pas en équilibre avec la 

température des électrons. L’hypothèse d’un ETL qui permettrait de remonter à la température 

des électrons à partir de la température d’excitation n’est donc clairement pas vérifiée dans les 
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conditions étudiées en raison d’une densité électronique et et d’une pression trop faibles. En 

effet, avec cette méthode, le peuplement des atomes excités est supposé être essentiellement 

provoqué par les collisions des atomes d’hydrogène avec les électrons du plasma, autrement 

dit, les états électroniques excités et les électrons doivent être à l’équilibre de Boltzmann pour 

que Tex et Teff soient à l’équilibre. Dans nos plasmas, ces collisions ne sont manifestement pas 

assez nombreuses pour assurer cet équilibre. Ainsi, Tex n’est pas représentative de la 

température de l’ensemble des électrons de la FDEE, mais pourrait être éventuellement 

représentative de celle des électrons de la partie basse-énergie de la FDEE [302]. Dans ce cas, 

Tex devrait suivre les variations de Teff, notamment augmenter avec la puissance micro-onde, 

ce qui n’est pas observé. Par ailleurs, on peut noter que Tex est très inférieure à la température 

des électrons froids mesurée par sonde de Langmuir Te(f) qui est comprise entre 1 et 1.4 eV dans 

les conditions étudiées (Figure V. 26a). La température d’excitation de l’hydrogène atomique 

n’est donc pas du tout une bonne jauge de la température électronique pour les plasmas 

H2/CH4/CO2 dans les conditions de synthèse de films de DNC et ne sera plus considérée par la 

suite. 

Nous constatons que parmi toutes les températures électroniques estimées à partir de 

l’hypothèse de l’équilibre coronal en utilisant le tracé de Boltzmann modifié, ce sont les 

Te_BD1-A et Te_BD1-B qui se rapprochent le plus de la Teff mesurée avec la sonde de 

Langmuir. En effet, les températures déterminées en utilisant la base de données 2 (Te-BD2-A, 

Te-BD2-B et Te-BD2-C) sont nettement plus faibles que Teff. Cette sous-estimation peut être 

due au fait que les taux de réactions utilisées pour estimer Te-BD2-A, Te-BD2-B et Te-BD2-C 

sont calculées en considérant que la FDEE est maxwellienne et au fait que la section efficace 

d’excitation de la raie H soit recalculée analytiquement, ce qui est source d’erreurs. Les 

températures obtenues à partir de la base de données 2 sont par ailleurs beaucoup moins 

sensibles aux variations de la puissance micro-onde comparée à la base de données 1. 

Notons également que moins on considère de transition, plus les points formant la droite du 

tracé de Boltzmann modifié montreront une plus faible dispersion. La dispersion observée dans 

les tracés de Boltzmann modifiés est due au fait que les énergies d’excitation correspondantes 

aux différentes raies de la série Balmer de l’hydrogène atomique sont très proches. Les résultats 

d’une étude menée par Gordillo-Vázquez et al. [251] portant sur les mesures spectroscopiques 

de Tex et Te dans un plasma RF basse pression qui est composé d’hydrocarbure et d’argon, ont 

montré que des valeurs plus élevées de (Ej2 - Ej1) minimisent l’incertitude sur Te. Ils estiment 

l’erreur commise sur Te à 20 %. 
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Parmi les Te_BD1-A et Te_BD1-B déterminées en utilisant la même base de données (les 

travaux de lavrov et al.), c’est la Te_BD1-B qui est la plus proche de Teff. En effet, l’écart avec 

la température Teff est compris entre 4 et 12 % seulement, ce qui montre un très bon accord. Ce 

résultat était plutôt attendu puisque Te- BD1-B a été déterminée en utilisant les taux de réactions 

d’excitation par impact électronique calculés pour le cas limite 2. Or, d’après les travaux de 

Lavrov et al. [259], ce cas limite est le plus adapté aux plasmas dont les champs électriques et 

électromagnétiques sont suffisamment élevés comme les décharges RF et les décharges micro-

onde, ce qui correspond à notre procédé. 

La légère différence observée entre Te_BD1-B et Teff peut s’expliquer par le fait que dans la 

détermination de Te_BD1-B, l’hypothèse que les FDEE sont maxwelliennes a été adoptée, alors 

que pour la détermination de Teff on utilise la FDEE mesurée qui est bi-maxwellienne. Par 

ailleurs, comme nous l’avons dit les mesures par sonde de Langmuir sont locales alors que les 

mesures par OES sont intégrées sur le volume émissif sondé, ce qui peut engendrer quelques 

écarts sur les valeurs de Te même si le plasma est très homogène radialement. 

 

De ces observations, nous pouvons déduire que parmi les 5 températures déterminées en 

utilisant le tracé de Boltzmann modifié, c’est Te-BD1-B, c’est-à-dire la température 

électronique mesurée dans l’hypothèse de l’équilibre coronal à partir des transitions H et H 

en utilisant les taux de réactions déterminés par Lavrov et al. pour le cas limite 2, qui se 

rapproche le plus de la température effective mesurée par sonde électrostatique. C’est pourquoi, 

dans la suite de l’étude nous ne considérons que Te_BD1-B. 

 

 Effet conjugué de la pression et de la puissance micro-onde 

La Figure V. 32 montre les variations de Te_BD1-B obtenues à 4 cm des sources en fonction 

de la pression pour des puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3 kW, avec les valeurs de Teff 

mesurées dans certaines conditions. 
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Figure V. 32 : Variations de Te_BD1-B à 4 cm des sources en fonction de la pression pour des 

puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3 kW et comparaison avec les valeurs de Teff mesurées dans 

certaines conditions. 

 

Te_BD1-B diminue quand la pression augmente de 0.25 à 0.55 mbar et augmente quand la 

puissance micro-onde augmente de 1.2 à 3 kW. Ainsi, pour des puissances micro-ondes de 1.2, 

2 et 3 kW, Te_BD1-B décroit de 1.1, 1.2 et 1.5 à 0.5, 0.7 et 0.9 eV, respectivement, quand la 

pression augmente de 0.25 à 0.55 mbar.  

Les tendances de Te_BD1-B en fonction de la pression et de la puissance micro-onde est 

similaire à celle observée pour Teff à une puissance de 3 kW et pour des pressions de 0.25 et 

0.45 mbar. Ainsi, les mesures par OES permettent de sonder relativement aisément des 

conditions expérimentales non explorées avec la sonde et de confirmer les premières tendances 

observées pour deux autres puissances micro-ondes (1.2 et 2 kW) et 4 pressions (0.25, 0.35, 

0.45 et 0.55 mbar) au total. Il est à noter le très bon accord entre Te_BD1-B et  Teff dont l’écart 

n’excède pas 20 %. 

 

V.2.2.2.2. Effet conjugué de la pression et de la puissance micro-onde à 8 cm des sources  

La Figure V. 33 montre les variations de Te_BD1-B obtenues à 8 cm des sources en fonction 

de la pression pour des puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3 kW avec les valeurs de Teff 

mesurées dans certaines conditions. 
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Figure V. 33 : Variations de Te_BD1-B à 8 cm des sources en fonction de la pression pour des 

puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3 kW et comparaison avec les valeurs de Teff mesurées dans 

certaines conditions.  

 

Nous remarquons que les tendances de Te_BD1-B en fonction de la pression et de la puissance 

micro-onde obtenues à 8 cm diffèrent légèrement de celles obtenues à 4 cm des sources. En 

effet, l’influence de la pression sur Te_BD1-B est beaucoup plus sensible quand la puissance 

est plus élevée. Pour une puissance micro-onde de 3 kW, Te_BD1-B décroit de 0.8 à 0.3 eV 

quand la pression augmente de 0.25 à 0.45 mbar puis reste relativement constante jusqu’à 0.55 

mbar. A 2kW, Te_BD1-B diminue de 0.5 à 0.3 eV entre 0.25 et 0.35 mbar, puis se stabilise. A 

1.2 kW il est difficile d’identifier une tendance en fonction de la pression, Te_BD1-B restant 

autour de 0.3 eV. Si la tendance générale est bien une décroissance de la température 

électronique quand la pression augmente et quand la puissance micro-onde diminue, ce qui est 

cohérent avec les mesures à 4 cm des sources, l’effet asymptotique observé semble indiquer 

une perte de sensibilité de la méthode utilisée pour les faibles valeurs de Te. Cela peut être 

expliqué par le fait que les taux de réaction d’excitation par impact électronique que nous avons 

utilisés pour l’estimation de Te n’ont pas été déterminés par Lavrov et al. [259] dans une gamme 

de Te comprise entre 0 et 0.5 eV et que nous avons dû les extrapoler. Cela est incontestablement 

une source d’erreurs. 

En comparant Te_BD1-B à Teff on constate qu’à une puissance de 3 kW et 0.25 mbar, les deux 

températures sont proches avec des valeurs respectives de 0.8 et 0.74 eV, tandis qu’à la même 

puissance et à une pression de 0.45 mbar, Te_BD1-B à Teff divergent légèrement avec des 
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valeurs respectives de 0.3 et 0.45 eV. Cela confirme la limite de validité de la méthode de 

détermination de Te en utilisant la base de données BD1-B pour les faibles valeurs de Te, 

typiquement quand celles-ci sont inférieures ou égales à 0.5 eV. 

 

En comparant les Figure V.32 et Figure V.33, nous pouvons confirmer que pour une pression 

et une puissance micro-onde données, les Te_BD1-B et Teff sont nettement moins élevées à 8 

cm qu’à 4 cm des sources. Pour une pression de 0.25 mbar et une puissance de 3 kW, Te_BD1-

B et Teff diminuent de pratiquement un facteur 2, de 1.5 et 1.6 eV à 0.8 et 0.7 eV, 

respectivement, quand la distance aux sources varie de 4 à 8 cm. L’OES vient ainsi corroborer 

les tendances observées avec la sonde de Langmuir seule qui montrent que la réactivité du 

plasma décroît fortement quand on s’éloigne des sources, notamment au voisinage du porte 

substrat.  

 

V.2.2.3. Détermination de la densité d’hydrogène atomique 

Pour rappel, pour estimer la densité d’hydrogène atomique (à partir de l’équation IV.29), nous 

avons besoin de connaître la température du gaz et la température des électrons qui varient en 

fonction des paramètres de dépôt, notamment de la pression et la puissance micro-onde. Le 

Tableau V. 4 regroupe les valeurs de températures de gaz que nous avons utilisées pour la 

détermination de la densité de H pour plusieurs valeurs de pression et de puissance micro-ondes 

[72, 180]. Compte tenu des faibles variations de la température du gaz obtenues en fonction de 

la distance axiale et du fait qu’elle intervient que dans les termes de quenching qui sont très 

faibles dans nos conditions, les mêmes valeurs de celle-ci ont été utilisées pour les deux 

positions. Les valeurs de la température électronique ont été déterminées par sonde de Langmuir 

et OES comme discuté dans les sections précédentes de ce chapitre. Dans la suite du manuscrit, 

la densité de H estimée en utilisant une température électronique égale à Teff est notée 

[H]_sonde et celle estimée en utilisant une température électronique égale à Te_BD1-B est notée 

[H]_OES.  
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Tableau V. 4 : Valeurs de la température du gaz utilisées pour le calcul de la densité 

d’hydrogène atomique en fonction de la pression et de la puissance micro-onde 

Pression [mbar] / puissance [kW] 3 2 1.2 

0.25 900 K 750 K 650 K 

0.35 1000 K 850 K 750 K 

0.45 1000 K 850 K 750 K 

0.55 1000 K 850 K 750 K 

V.2.2.3.1. A 4 cm des sources micro-ondes 

La Figure V. 34 montre les variations de la densité [H]_OES à 4 cm des sources en fonction de 

la pression pour des puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3 kW avec les valeurs de densité 

[H]_sonde mesurées pour certaines conditions.  

 

Figure V. 34 : Variations de [H]_OES mesurée à 4 cm des sources en fonction de la pression 

pour des puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3 kW et comparaison avec les valeurs de 

[H]_Sonde mesurées dans certaines conditions.  

 

La densité [H]_OES diminue quand la pression augmente de 0.25 à 0.55 mbar et augmente 

quand la puissance micro-onde augmente de 1.2 à 3 kW. A 3 kW, [H]_OES diminue de 8.1 x 

1014 à 4.6 x 1014 cm-3 quand la pression augmente de 0.25 à 0.55 mbar, ce qui correspond à une 

fraction molaire qui diminue de 40 à 11 %. A 2 et 1.2 kW, [H]_OES diminue de 4.2 x 1014 et 
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de 2.4 x 1014 à 1.6 x 1014 et 6.8 x 1013 cm-3, respectivement, quand la pression augmente de 

0.25 à 0.55 mbar.  

L’évolution des deux densités [H]_sonde et [H]_OES avec la pression et la puissance micro-

onde est cohérente. A 3 kW, [H]_sonde diminue de 8.9 x 1014 à 4 x 1014 cm-3 quand la pression 

augmente de 0.25 à 0.45 mbar, ce qui correspond à une fraction molaire qui diminue de 44 à 12 

%. A 0.25 mbar, [H]_sonde augmente de 2.6 x 1014 à 8.9 x 1014 cm-3 quand la puissance micro-

onde augmente de 1.2 à 3 kW, ce qui correspond à une fractions molaire qui augmente de 9.3 

% à 44 %.  

Comme pour les températures électroniques, l’accord entre [H]_sonde et [H]_OES est meilleur 

à faible pression. Cependant la différence observée à 0.45 mbar, d’environ 30 %, n’est pas 

critique.  

Les variations de la densité d’hydrogène atomique avec la pression et la puissance micro-onde 

sont directement liées aux variations de la densité et de la température électronique. En effet, 

eu égard à la température de gaz relativement faible, qui de surcroît varie peu avec la puissance 

micro-onde (Tableau V. 5), la production de H s’effectue majoritairement par impact 

d’électrons sur H2 et CH4 à travers les réactions suivantes : 

 

               H2 + e ⇋ 2H + e (Eth = 8.9 eV) (RV.37) 

CH4 + e ⇋ CH3 + H + e (RV.13) 

Ce sont donc les électrons qui gouvernent la production d’hydrogène atomique. 

L’augmentation de la densité d’hydrogène atomique avec la puissance micro-onde, de 

quasiment un facteur 4 à 0.25 mbar, conduit à des fractions molaires pouvant dépasser 40 % à 

4 cm, ce qui s’avère très intéressant pour le dépôt des films de DNC de bonne qualité. 

 

V.2.2.3.2. A 8 cm des sources micro-ondes 

La Figure V. 35 montre les variations de [H]_OES à 8 cm des sources en fonction de la pression 

pour des puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3 kW, avec les valeurs de densités [H]_sonde 

mesurées dans certaines conditions.  
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Figure V. 35 : Variations de [H]_OES mesurée à 8 cm des sources en fonction de la pression 

pour des puissances micro-ondes de 1.2, 2 et 3 kW et comparaison avec les valeurs de 

[H]_sonde mesurées dans certaines conditions. 

L’évolution de [H]_OES à 8 cm des sources suit pratiquement la même tendance que celle de 

la température électronique de la Figure V. 33.  

 

Pour une puissance micro-onde de 3kW, [H]_OES diminue de deux ordres de grandeurs, de 2.2 

x 1014 à 6.3 x 1012 cm-3, ce qui correspond à une fraction molaire qui diminue de 11 à 0.15 %, 

quand la pression augmente de 0.25 à 0.55 mbar. A 2 kW, [H]_OES diminue de 6.6 x 1013 à 

5.8 x 1012 cm-3 quand la pression augmente de 0.25 à 0.55 mbar. A 1.2 kW, [H]_OES diminue 

de 8.9 x 1012 à 4.4 x 1012 cm-3 entre 0.25 et 0.35 mbar, puis se stabilise. 

Une nouvelle fois on remarque que l’accord entre [H]_sonde et [H]_OES est meilleur à basse 

pression. 

Une décroissance de la densité de H quand la pression augmente et quand la puissance diminue 

est donc globalement constatée. Toutefois les mêmes réserves que pour la détermination de la 

température électronique à 8 cm via l’OES doivent être formulées pour les mesures de densité 

réalisées par actinométrie à haute pression/basse puissance puisque la température électronique 

utilisée pour le calcul n’est pas fiable dès lors qu’elle est inférieure à 0.5 eV.  

En comparant les Figure V. 34 et Figure V. 35, nous remarquons que les densités [H]_sonde et 

[H]_OES sont bien moins élevées à 8 cm qu’à 4 cm des sources. Ainsi, pour une pression de 

0.25 mbar et une puissance de 3 kW, [H]_OES et [H]_sonde diminuent de 8.1 x 1014 et de 8.9 

x 1014 cm-3 à 2.2 x 1014 et 2 x 1014 cm-3, respectivement, soit un facteur 4, quand la distance aux 
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sources augmente de 4 à 8 cm. Cette évolution est directement liée à la diminution de la 

température et de la densité des électrons et montre comme nous nous y attendions une baisse 

– toutefois relativement mesurée - de la réactivité du plasma quand on s’éloigne des sources. 

L’hydrogène atomique présent au voisinage du porte-substrat peut ainsi provenir à la fois de la 

diffusion des atomes formés proche des sources, là où le plasma est dense et énergétique, mais 

aussi de la dissociation des gaz précurseurs par impact avec les électrons de la queue de la 

fonction de distribution qui sont encore suffisamment énergétique et nombreux (pour rappel 

dans ces conditions et à cette position Te(c) = 2.5 eV et Ne(c) = 3 x 1014 m-3). 

 

Il convient de remarquer que la densité de H déterminée par actinométrie au voisinage du porte-

substrat pour une puissance micro-onde de 3 kW suit une tendance en fonction de la pression 

différente de celle déterminée par le biais du degré de dissociation de l’hydrogène moléculaire 

mesuré par OES dans la décharge H2/CH4/CO2 à 0 % d’azote (Figure V. 8). En effet, il a été 

montré que la densité de H déterminée par le biais du degré de dissociation de l’hydrogène 

moléculaire est, compte tenu des barres d’erreur, indépendante de la pression et reste comprise 

entre 4 et 8 x 1014 molécules.cm-3, alors que la densité mesurée par actinométrie varie de 2.2 x 

1014 à 6.3 x 1012 cm-3 quand la pression augmente de 0.25 à 0.55 mbar. Toutefois en raison de 

l’incertitude sur la température électronique à haute pression, seules les valeurs de densités 

déterminées à 0.25 et 0.35 mbar doivent être considérées et comparées, soit 2.2 x 1014 et 0.8 x 

1014 cm-3, respectivement. Compte tenu des incertitudes de mesures pour chacune des deux 

méthodes l’accord entre les valeurs de densité mesurées par les deux méthodes est donc 

relativement satisfaisant. 

Il convient également de noter que la concentration de H de 2.2 x1014 cm-3estimée dans le 

réacteur Plasmodie par actinométrie est inférieure d'un ordre de grandeur à la valeur calculée 

dans le réacteur à cavité résonnante de type bell-jar en utilisant le modèle plasma axial 1D 

[303], dans les conditions optimisées pour la croissance des films de DNC évoquées 

précédemment, qui est de 4.9 x1014 cm-3 [74]. Cette différence est liée à la différence du mode 

de création de l’hydrogène atomique dans les deux réacteurs. En effet, compte tenu de la faible 

température du gaz mesurée dans le réacteur Plasmodie, l’hydrogène atomique est 

principalement formé par voie électronique, tandis que dans le bell jar, il est issue 

majoritairement des réactions radicalaires.  

La faible concentration de H obtenu dans le réacteur Plasmodie devrait conduire à une plus 

forte proportion de phase graphitique dans les films synthétisés, ce qui, comme montré dans le 
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chapitre III, n’est pas le cas. Par conséquent, l’ajout du CO2 au mélange gazeux dans le réacteur 

Plasmodie semble compenser le déficit en H par rapport au réacteur bell jar en produisant 

d’autres espèces de gravure comme O et OH et ainsi en renforçant son rôle en tant qu’espèce 

de gravure.    

A noter que les travaux de Hassouni et al., qui portent sur la caractérisation d’un plasma H2 

[304] à des pressions comprises entre 25-110 mbar, ont montré que l’augmentation de la 

fraction molaire de l’hydrogène induit une augmentation de la densité des électrons 

énergétiques de la FDEE. Cela a été expliqué par le fait que les fréquences de collision 

élastiques et inélastique relatives à l’hydrogène atomique soient moins élevées que celles qui 

correspondent à l’hydrogène moléculaire. Nous observons un comportement analogue pour le 

réacteur Plasmodie puisque les conditions où la concentration d’hydrogène atomique est la plus 

élevée (basse pression, puissance élevée) sont caractérisées par une population et une 

température des électrons chauds les plus grandes.  

V.2.3. Conclusion  

Dans cette deuxième partie, la caractérisation de la décharge H2/CH4/CO2 a été menée par sonde 

de Langmuir et spectroscopie optique d’émission. La sonde de Langmuir a permis de mesurer 

les grandeurs caractéristiques du plasma telles que la fonction de distribution en énergie des 

électrons, la température et la densité électronique et le potentiel plasma. Nous nous sommes 

particulièrement intéressés aux variations de ces grandeurs en fonction des conditions 

opératoires de pression et de puissance micro-ondes ainsi qu’à leurs évolutions radiales et 

axiales.  

Ces mesures ont montré que les fonctions de distribution en énergie des électrons mesurées 

dans ce type de plasma basse pression sont bi-maxwelliennes quelle que la soit la pression ou 

la puissance micro-onde étudiée. L’augmentation de la pression entraîne un déplacement de la 

FDEE vers les plus basses énergies, tandis que celle de la puissance micro-onde engendre un 

décalage de celle-ci vers les plus hautes énergies. 

Les profils radiaux des différents paramètres du plasma sont caractérisés par une très bonne 

homogénéité dans le cœur de la décharge, ce qui montre que ce type de réacteur à plasma micro-

onde distribué peut être utilisé pour le traitement homogène de substrats de grande dimension 

sans véritable limitation dès lors qu’on rajoute des sources. Les profils axiaux présentent une 

décroissance de la température et de la densité électroniques quand la distance aux sources 

augmente de 4 à 8 cm. Les potentiels plasma et flottant quant à eux restent globalement 

constants.  
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Les mesures de température électronique effective et de densité électronique globale ont montré 

que la configuration matricielle des sources permet de générer des températures électroniques 

variant entre 0.4 eV et 1.6 eV et des densités électroniques variant entre 1 x 1015 et 1.8 x 1016 

m-3 suivant les conditions de pression, de puissance micro-onde et de distance radiale et axiale. 

La température électronique effective est principalement gouvernée par les électrons froids qui 

ont une densité supérieure à celle des électrons chauds d’environ un ordre de grandeur. Les 

électrons chauds dont la température varie entre 1.8 et 4 eV, suivant les conditions de pression, 

de puissance micro-onde et de distance radiale et axiale, semblent être formés près des sources 

micro-ondes et diffusent lorsqu’on s’éloigne de celles-ci, contrairement aux électrons froids qui 

sont produits même loin des sources. 

Quelles que soient les conditions, la densité et la température des électrons permettent de 

maintenir une réactivité importante du plasma, même si celle-ci diminue quand on s’éloigne 

des sources. 

Pour compléter cette étude la spectroscopie optique d’émission a été utilisée pour déterminer la 

température d’excitation, la température électronique et la densité de l’hydrogène atomique. 

Nous avons montré que la température d’excitation de l’hydrogène atomique n’est pas 

représentative de la température électronique. Par ailleurs, parmi les différentes températures 

électroniques déterminées dans l’hypothèse coronal à partir des transitions radiatives de 

l’hydrogène atomique et des tracés de Boltzmann modifiés en utilisant plusieurs bases de 

données, seule la température déterminée en utilisant le cas 2 des taux d’excitation par impact 

électronique des niveaux n= 3 et 4 de l’hydrogène atomique déterminés par Lavrov et al. a 

montré une bonne concordance avec les mesures obtenues par sonde de Langmuir, et cela quelle 

que soit la puissance micro-onde, l’accord étant toutefois meilleur à basse pression. Cette 

méthode a cependant montré une perte de sensibilité pour des faibles valeurs de température 

électronique Te < 0.5 eV. 

Une décroissance de la température électronique estimée par OES quand la distance axiale et 

la pression augmentent et quand la puissance micro-onde diminue a été observée. Ces tendances 

ont ainsi permis de corroborer et de confirmer les premières observations faites à partir des 

mesures de sonde. 

Connaissant les valeurs de la température électronique, l’actinométrie a permis de mesurer la 

densité d’hydrogène atomique en fonction de la pression, de la puissance micro-onde et de la 

position axiale. Comme pour la température électronique, une décroissance de la densité de H 

quand la position axiale et la pression augmentent et quand la puissance diminue a été constatée. 

Toutefois, les mêmes réserves que pour la détermination de la température électronique ont été 
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formulées pour les mesures de densité réalisées par actinométrie à haute pression/basse 

puissance puisque la température électronique utilisée pour le calcul n’est pas fiable dès lors 

qu’elle est inférieure à 0.5 eV.  

Des fractions molaires de 40 % ont été obtenues dans la décharge, témoignant de l’efficacité de 

dissociation de l’hydrogène moléculaire.  

 

 

 

 

.  



Conclusion générale 

 

245 
 

Conclusion générale 
 

Dans ce manuscrit, nous avons présenté les résultats de la double approche matériaux/plasma 

que nous avons suivie au cours de nos travaux de thèse.   

Le principal enjeu de ce travail était d’étudier les potentialités du réacteur Plasmodie à réaliser 

des films de DNC à basse température avec des caractéristiques (vitesse de croissance, 

homogénéité, pureté, propriétés biologiques…) répondant aux prérequis d’applications 

biomédicales, tout en approfondissant la caractérisation de la phase plasma dans les conditions 

d’élaboration.     

A travers le premier chapitre, nous avons vu que le diamant est un matériau convoité en raison 

de ses propriétés extrêmes pour des applications hautement techniques (électronique, optique, 

biomédicales etc..). Nous avons décrit quelques techniques de synthèse dont le procédé 

MPACVD que nous avons utilisé pour les dépôts de films de DNC. La présentation des études 

antérieures réalisées sur la croissance de films de DNC à basse température dans le réacteur 

Plasmodie a permis d’introduire le contexte et les objectifs scientifiques relatifs à notre travail.  

Le deuxième chapitre a été consacré à la présentation des moyens expérimentaux utilisés pour 

la synthèse et la caractérisation des matériaux élaborés. 

Le troisième chapitre a été dédié dans une première partie à l’étude de la synthèse des films de 

DNC à basse température sur les structures ZnO/IDTs/LiNbO3 dédiées à la réalisation des 

dispositifs WLAW et sur des disques et des implants de forme cylindrique en titane en vue 

d’applications biomédicales. Nous avons montré qu’il est nécessaire d’utiliser une couche 

protectrice d’AlN de quelques centaines de nanomètres afin de préserver le ZnO pendant la 

synthèse. En plus du dépôt d’AlN, plusieurs stratégies ont été adoptées afin de limiter le 

phénomène de gravure par le plasma, notamment en faisant varier certains paramètres comme 

l’épaisseur d’AlN et la température de dépôt du ZnO. Après différentes étapes, la faisabilité de 

la synthèse de DNC sur des structures multicouches ZnO/IDTs/LiNbO3 a été établie. Les films 

de DNC sont relativement homogènes en dehors de la zone des IDTs mais présentent des 

fissures au niveau des peignes des électrodes, ce qui a été imputé à une mauvaise germination 

du diamant. Par ailleurs, l’épaisseur des films de DNC déposés sur ces structures ne dépasse 

pas les 300 nm car une délamination, engendrée par l’apparition de contraintes dans le film, est 

observée lorsqu’on cherche à atteindre des épaisseurs supérieures.  
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Nous nous sommes ensuite intéressés à l’étude de la capacité du réacteur Plasmodie en 

configuration matricielle à traiter efficacement des substrats tridimensionnels sur plusieurs 

centimètres. Pour ce faire, l’homogénéité des films a été examinée sur des substrats en silicium 

de 2 pouces de diamètre placés verticalement dans le réacteur. Une forte hétérogénéité des films 

en termes d’épaisseur et de microstructure suivant la direction verticale a été ainsi observée. 

Nous avons montré que cette inhomogénéité n’est pas liée au gradient de température existant 

au sein de l’échantillon mais plutôt au gradient des densités d’espèces actives suivant l’axe du 

réacteur. Afin d’améliorer l’homogénéité des films, la pression a été diminuée de 0.45 à 0.25 

mbar. L’homogénéité de l’épaisseur des films est ainsi passée de 70 à 20 nm.cm-1 le long de la 

direction verticale. A une pression de 0.25 mbar, des films de DNC homogènes en épaisseur à 

15 % sur 3 cm le long de la direction verticale d’un wafer de silicium de 4 pouces de diamètre 

ont été ainsi obtenues. Finalement les conditions de croissance favorables à une bonne 

homogénéité ont été utilisées pour revêtir de manière conforme et homogène un implant en 

titane de forme cylindrique.  

L’évaluation biologique de films de DNC déposés sur des disques en titane et en TA6V a mis 

en évidence la biocompatibilité et l’hydrophilicité des systèmes DNC/Ti et DNC/TA6V. En 

effet, les films n’ont montré aucun effet cytotoxique avec un taux de survie comparable à celui 

obtenu sur les substrats en titane vierges. Des mesures d’angle de contact ont montré que les 

films présentent une hydrophilicité satisfaisante, ce qui favorise l’attachement et l’étalement 

des cellules ostéoblastiques sur les disques et fait augmenter la surface couverte par les cellules. 

Ces résultats, ajoutés à la faisabilité du dépôt sur des substrats tridimensionnels, montrent 

l’intérêt des films de DNC produits dans le réacteur Plasmodie en tant que biomatériau. 

Ces études ont montré que les films de DNC synthétisés à basse température permettent 

d’envisager plusieurs applications notamment dans le domaine biomédical. Celles-ci 

nécessitent, toutefois, une optimisation du procédé de synthèse en termes de vitesse de 

croissance car elles sont relativement faibles comparées à celles obtenues dans les procédés 

MPACVD classiques. L’ajout de faibles quantités d’azote dans la phase gazeuse a alors été 

envisagé. La deuxième partie du chapitre III a été ainsi consacrée à l’étude de l’influence de 

l’introduction intentionnelle d’azote dans l’enceinte sur les caractéristiques des films de DNC 

à deux distances des sources micro-onde.  

Une diminution de la vitesse de croissance jusqu’à atteindre une vitesse nulle résultante des 

processus de germination secondaire a été observée à 10 cm des sources micro-onde. Lorsque 
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la distance des sources diminue de 10 à 7 cm, un optimum de vitesse de croissance a été observé 

pour une teneur de 0.1 % en azote. Une augmentation de la vitesse de dépôt de 30 % par rapport 

à celle estimée sans addition d’azote dans la phase gazeuse est alors obtenue. En présence 

d’azote, la morphologie des films est caractérisée par des grains en forme d’aiguilles. Ce 

changement de morphologie n’affecte pas la pureté des films qui reste relativement constante 

et satisfaisante (% sp3 > 70 %) entre 0 et 0.1 % de N2. La réduction de la taille de grains d’un 

facteur 2 à 0.2 % d’azote montre une augmentation de la germination secondaire. Au-delà de la 

teneur optimale en azote de 0.1 %, une dégradation de la vitesse de croissance et une diminution 

de la pureté des films de DNC ont été observées. La morphologie et la taille des grains restent 

quant à elles inchangées. L’addition d’azote favorise donc la germination secondaire qui peut 

avoir des effets bénéfiques sur la vitesse de croissance en conservant une pureté cristalline 

acceptable jusqu’à un certain seuil où les caractéristiques des films se dégradent. 

Dans le chapitre IV, les techniques employées pour analyser les décharges micro-ondes 

H2/CH4/CO2 et H2/CH4/CO2/N2 ont été présentés. Les différentes méthodes de détermination 

de températures et de densités ont été détaillées. 

 

Afin de mieux comprendre les effets de l'ajout d'azote sur les caractéristiques des films de DNC, 

la décharge H2/CH4/CO2/N2 a été caractérisée par SA-IR combinée à l’OES afin de déterminer 

la température du gaz et la concentration des différentes espèces en fonction de la teneur en 

azote, ce qui a fait l’objet de la première partie du chapitre V. Nous avons montré qu’il était 

difficile d’estimer une température de gaz unique qui caractériserait l’ensemble des espèces 

présentes dans l’enceinte du réacteur et que l’azote n’a aucun effet sur celle-ci. Des 

températures de gaz entre 400 et 900 K ont été mesurées et ainsi utilisées pour dériver les 

concentrations des différentes espèces détectées (H, H2, CH4, C2H2, NH3, HCN, CO), qui 

varient entre 1011 et 1015 cm-3. Ce système permettant d’atteindre des taux de dissociation de 

10 % et 97 % pour H2 et CH4, respectivement, pour les conditions opératoires considérées, est 

donc très efficace en termes de dissociation des précurseurs d’espèces de gravure et de 

croissance. L’intégralité du carbone et de l’azote introduits dans la décharge n’a pas été 

totalement détectée montrant que d'autres espèces contenant de l'azote et du carbone peuvent 

être produites en quantités non négligeables dans le plasma comme par exemple N, N2, NH, 

NH2, CN et CHx (x =0, 1, 2) et que les parois du réacteur, sur lesquelles l’azote et le carbone 

s’incorporent, peuvent constituer des puits ou des sources potentielles d’atomes de carbone et 

d’azote. L’un des effets probable de l’addition d’azote au mélange gazeux, outre des processus 
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se déroulant à la surface du diamant, notamment l’augmentation de la vitesse de renucleation, 

est de favoriser la production d’atome d’oxygène, et donc de radicaux hydroxyles, qui sont des 

espèces de gravure des phase non diamant. 

La température de gaz mesurée étant faible, la deuxième partie du chapitre V a été consacrée à 

la détermination des paramètres électroniques de la décharge H2/CH4/CO2 par sonde de 

Langmuir et OES afin d’identifier les processus majoritaires qui gouvernent la chimie du 

plasma. Nous nous sommes intéressés aux variations des grandeurs caractéristiques du plasma 

telles que la densité et la température électronique et la FDEE en fonction de la pression et de 

la puissance micro-onde, ainsi qu’à leurs évolutions radiales et axiales.  

Ces mesures ont montré que les fonctions de distribution en énergie des électrons mesurées 

dans ce type de plasma basse pression sont bi-maxwelliennes quelle que soit la pression ou la 

puissance micro-onde étudiée.  

Les évolutions radiales des différents paramètres du plasma présentent une très bonne 

homogénéité montrant le potentiel de la décharge micro-onde distribuée à traiter efficacement 

des substrats de grande dimension. Les températures électroniques effectives mesurées pour 

des pressions variant de 0.25 à 0.45 mbar et une puissance dans le domaine 1.2-3 kW varient 

entre 0.4 eV et 1.6 eV et les densités électroniques entre 1 x 1015 et 1.8 x 1016 m-3. 

La température électronique effective est principalement gouvernée par les électrons froids qui 

ont une densité supérieure à celle des électrons chauds d’environ un ordre de grandeur. Les 

électrons chauds dont la température varie entre 1.8 et 4 eV sont probablement formés près des 

sources micro-ondes et diffusent qu’on s’éloigne de celles-ci, contrairement aux électrons froids 

qui sont produits même loin des sources. Quelles que soient les conditions, la densité et la 

température des électrons permettent de maintenir une réactivité importante du plasma, même 

si celle-ci diminue quand on s’éloigne des sources. 

 

La dernière partie du chapitre V a été consacrée à la mesure de la température d’excitation, de 

la température électronique et de la densité d’hydrogène atomique par OES.  

Les résultats obtenus ont montré que la température d’excitation de l’hydrogène atomique n’est 

pas représentative de la température électronique. La température électronique a été déterminée 

dans l’approximation coronal à partir des intensités d’émission des raies de la série de Balmer 

de l’hydrogène atomique en utilisant différentes bases de données. Nous avons montré que la 

meilleure adéquation avec les mesures réalisées par sonde de Langmuir est obtenue en utilisant 

le cas 2 des taux d’excitation par impact électronique des niveaux n= 3 et 4 de l’hydrogène 
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atomique déterminés par Lavrov et al. Cette méthode a été par la suite utilisée pour compléter 

les mesures par sonde électrostatique. Nous avons mis en évidence une perte de sensibilité de 

la méthode spectroscopique pour les faibles valeurs de température électronique (Te < 0.5 eV), 

mais les tendances de la température électronique estimée par OES en fonction de la distance 

axiale et de la pression ont permis de corroborer et de confirmer les premières observations 

faites à partir des mesures de sonde. 

Finalement, connaissant la température électronique, il nous a été possible de déterminer la 

densité d’hydrogène atomique par actinométrie en fonction de la pression, de la puissance 

micro-onde et de la position axiale. Les tendances sont similaires à celles observées pour la 

température électronique, c’est-à-dire une diminution quand la pression augmente et quand la 

puissance diminue. Tenant compte des limitations de la méthode de mesure de la Te par OES, 

la densité de H est comprise entre 0.8 et 2.2 x 1014 cm-3 à 8 cm des sources pour les plus faibles 

valeurs de pression, ce qui est cohérent avec les mesures réalisées par le biais du degré de 

dissociation de l’hydrogène moléculaire. Des fractions molaires comprises entre 10 % à 8 cm 

des sources et 40 % à 4 cm des sources ont été obtenues à haute puissance (3 kW) et basse 

pression (0.25 mbar), ce qui témoigne de l’efficacité de dissociation de l’hydrogène 

moléculaire. Celle-ci se produit principalement par impact avec les électrons de la queue de la 

FDEE qui sont suffisamment énergétique et nombreux pour les 2 positions d’observation, i.e. 

à 4 et 8 cm des sources. 

 

Les perspectives de ces travaux concernent les deux axes d’études « matériau » et « plasma ». 

Concernant les dépôts réalisés sur la structure multicouche ZnO/IDTs/LiNbO3, l’adhérence des 

films dans la zone des IDTs, en particulier, peut être améliorée en mettant en place une méthode 

d’ensemencement qui permet d’avoir une densité de nucléation élevée et homogène. Afin de 

s’affranchir des problèmes de délamination, il est également possible de réduire l’épaisseur de 

diamant nécessaire au micromètre en utilisant des fréquences de fonctionnement plus élevées 

ou bien en modifiant la structure multicouche notamment en modifiant les matériaux 

piézoélectriques ou la structure elle-même. 

Afin d’améliorer d’avantage la vitesse de croissance, des investigations complémentaires 

pourraient être menées en faisant varier d’autres paramètres expérimentaux, telles que la 

composition gazeuse ou la pression, ou en réduisant encore la distance entre les sources micro-

ondes et l’échantillon, afin d’accentuer encore plus les effets de l’azote. 
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La température du substrat restant l’un des éléments clés de la synthèse de films de diamant, il 

est encore possible de la diminuer davantage en utilisant un porte substrat refroidi, jusqu’à 

seulement quelques dizaines de degrés afin d’envisager l’exploitation d’autres substrats 

thermosensibles. 

Enfin, il est possible d’imaginer la conception d’un réacteur « Plasmodie 2 » pour traiter des 

surfaces encore plus grandes, jusqu’à 6 ou 8 pouces, en ajoutant des sources supplémentaires, 

ou d’un réacteur « Plasmodie 3 » avec des sources en configuration tridimensionnelle pour 

améliorer les traitements des substrats complexes. 

Ce type d’évolution et de scale-up du réacteur requièrent alors l’élaboration d’un modèle 

plasma auto-cohérent suivant différents degrés de raffinement au niveau de la physico-chimie 

(H2 pur, H2/CH4, H2/CH4/CO2). Ce type de modèle devrait ainsi permettre de sonder la 

composition, les températures et le comportement du plasma en fonction des conditions 

opératoires et de la configuration des sources. Les mesures expérimentales dont nous disposons 

(Te, Tg, ne, densités d’une dizaine d’espèces…) permettront d’estimer la validité des modèles 

ainsi conçus.  

 

Enfin, la dernière perspective, et non des moindres, concerne l’utilisation du réacteur Plasmodie 

pour la synthèse de film de diamant monocristallin pour des applications quantiques. L’objectif 

est de mettre à profit la faible vitesse de croissance obtenue dans Plasmodie pour élaborer des 

couches monocristallines dopées à l’azote incorporant des centres N-V sur des épaisseurs 

parfaitement contrôlées de quelques dizaines de nanomètres. Ce travail fera l’objet d’une thèse 

qui démarrera à l’automne 2020. 
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Films de diamant nanocristallin synthétisés à basse température par plasma micro-onde distribué : du 

procédé de croissance aux applications 
 

Résumé : 

Ce travail de thèse avait pour objectif la compréhension et le contrôle du procédé de croissance de films de 

diamant nanocristallin (DNC) à basse température par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma 

micro- onde distribué (PMD) en vue d’applications spécifiques. Deux axes de travail ont été suivis pour 

atteindre cet objectif : (i) une étude « matériau » visant à étudier les potentialités du réacteur PMD à réaliser 

des films de DNC à basse température avec des caractéristiques répondant aux prérequis d’applications 

biomédicales, (ii) une étude « plasma » s’intéressant à la caractérisation des décharges basse pression 

H2/CH4/CO2 et H2/CH4/CO2/N2 utilisées pour la croissance. 

Le premier volet de ces études a porté dans un premier temps sur la synthèse de films de DNC sur des substrats 

piézoélectriques, tels que l’oxyde de zinc et le nitrure d’aluminium, pour la réalisation de dispositifs à ondes 

acoustiques guidées (WLAW). Dans un deuxième temps nous nous sommes intéressés à la croissance sur des 

substrats de géométrie complexe, dont l’aboutissement recherché est la synthèse de DNC sur des implants en 

titane. Les caractéristiques biologiques de systèmes DNC/Ti et DNC/Ti6Al4V ont ensuite été investiguées. 

Dans un troisième temps, l’optimisation du procédé d’élaboration des films de DNC a été menée en ajoutant 

de l’azote dans la phase gazeuse. 

Le deuxième volet de ces études s’est intéressé à la caractérisation des plasmas H2/CH4/CO2/N2 utilisés pour la 

synthèse par spectroscopie optique d’émission et spectroscopie d’absorption infrarouge afin d’examiner les 

effets de l’addition d’azote dans le mélange gazeux sur la température du gaz et la concentration de différentes 

espèces. Les paramètres électroniques des décharges H2/CH4/CO2, densité et température des électrons, ont été 

déterminés en fonction des paramètres du procédé par sonde de Langmuir et par une méthode spectroscopique 

et la densité d’hydrogène atomique a été mesurée par actinométrie. 

 
Mots clés : Diamant, Films minces, Dépôt chimique en phase vapeur, Plasma micro-onde, Caractérisation de 

surface, Applications biomédicales, Spectroscopie, Sonde de Langmuir. 
 

Nanocrystalline diamond films synthetized at low temperature by distributed micro-wave plasma: from 

the growth process to applications 
 

 

Abstract: 
 

The purpose of This PhD thesis was the understanding and the control of nanocrystalline diamond (NCD) films 

growth at low temperature using distributed antenna array (DAA) microwave plasma assisted chemical vapor 

deposition process for specific applications. Two approaches were adopted to reach these objectives: (i) a « 

material » study aimed at demonstrating the potential of the DAA reactor to synthetize NCD films at low 

temperature with characteristics required by biomedical applications, (ii) a « plasma » study focused on the 

diagnostics of H2/CH4/CO2 and H2/CH4/CO2/N2 low-pressure discharges used for NCD growth. 

The first approach dealt initially with the study of NCD film synthesis at low temperature on piezoelectric 

substrates such as zinc oxide and aluminum nitride for the achievement of Waveguiding Layer Acoustic Wave 

(WLAW) devices. That was followed by NCD growth on complex shaped substrates destined for NCD coating 

of titanium implants. The biological properties of NCD/Ti and NCD/Ti6Al4V systems were then investigated. 

Finally, the NCD growth process improvement was carried out by adding nitrogen to the gas phase. 

The second approach focused on the characterization of H2/CH4/CO2/N2 plasmas by optical emission and 

infrared absorption spectroscopy in order to investigate the effects of nitrogen addition in the gas mixture on 

gas temperature and species concentration. The electronic parameters of the H2/CH4/CO2 discharges, electron 

density and temperature, were determined as a function of process parameters by Langmuir probe measurement 

and by a spectroscopic method and the atomic hydrogen density was measured by actinometry. 

 

Keywords : Diamond, Thin films, Chemical vapor deposition, Microwave plasma; Surface characterization, 

biomedical applications, Spectroscopy, Langmuir probe. 
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