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École doctorale EMMA Lorraine
Collegium Sciences et Technologies
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dans les pages qui suivent.
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mais pas seulement. Nos longues discussions m’ont apporté beaucoup.
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2.3 Techniques de caractérisation des structures carbonées . . . . . . . . . . . 86
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Introduction générale

Le carbone est un des éléments les plus présents sur Terre et dans nos vies, jouant un

rôle central dans la matière organique. Il est étudié par les scientifiques depuis des cen-

taines d’années [1] et continue pourtant de surprendre par les différentes formes qu’il peut

prendre. En effet, il est rare de voir un seul et même élément générer autant de structures

différentes. Le carbone peut avoir une forme amorphe, que l’on retrouve dans le charbon,

mais aussi s’organiser en diamant transparent ou en graphite opaque, deux de ses confi-

gurations cristallines. Plus récemment, la découverte des fullerènes [2], nanotubes [3] et

du graphène [4] a étendu la liste de ses allotropes et offre depuis 30 ans des perspectives

d’innovations nanotechnologiques pouvant porter sur d’innombrables applications.

Ces nouveaux matériaux possèdent, tout comme le graphite, une hybridation sp2. Ce-

pendant leur synthèse présente de nombreux défis car les applications requièrent souvent

des cristaux sans défaut et de taille conséquente, deux caractéristiques souvent antago-

nistes [5]. Une autre alternative est la formation de structures verticalement alignées [6].

Il est en effet possible d’obtenir des propriétés très intéressantes en recouvrant de façon

homogène un substrat de nanostructures orientées ayant une morphologie unique. Des

techniques souvent utilisées pour la formation d’une telle structuration de la surface sont

le dépôt [7–9] ou la gravure [10–13] grâce à des traitements par plasmas. Dans ce dernier

cas, les atomes et ions d’un gaz ionisé réagissent avec le substrat et la topographie qui

en résulte dépend grandement des conditions. On parle alors d’interactions plasma-surface.

Ces travaux de thèse se situent au cœur de cette thématique. Ils introduisent la décou-

verte de nouvelles configurations cristallines du graphite : les pyramides hexagonales de

graphite (PHG), jusqu’alors observées dans la Nature, mais jamais étudiées, ainsi que les

cônes graphitiques à hélices (CGH). Ces cristaux submicroniques sont obtenus par traite-

ment par plasma Ar (PHG) ou Ar/H2 et H2 pur (CGH) à partir de substrats de graphite.

La découverte de telles structures impose un protocole expérimental spécifique dans le but

d’investiguer leur mécanisme de formation. L’objectif est à terme de contrôler la création

1



2 Introduction générale

de ces cristaux et d’apporter des informations fondamentales pour mieux comprendre les

interactions plasma-graphite.

Ce protocole commence par la caractérisation des conditions de formation et des struc-

tures observées. Des diagnostics plasmas, aussi bien électriques qu’optiques, et des analyses

de surface par microscopie électronique à balayage (MEB) ont donc été utilisés. La mi-

croscopie électronique en transmission de haute résolution (HRMET) révèle le caractère

hautement ordonné des cristaux synthétisés. De plus, on constate que la surface des py-

ramides hexagonales formées en plasma d’argon est constituée de plans de graphène liés

deux à deux par des boucles s’apparentant à des demi-nanotubes. Des études cinétiques

par MEB ont permis de suivre directement l’évolution des PHG et de proposer un modèle

de formation argumenté. Nous avons également pu mâıtriser la structuration de la surface

des substrats de graphite hautement orienté (HOPG) en créant une densité importante

et homogène de pyramides dont la taille peut être contrôlée.

Ainsi, cette thèse traite de la découverte de ces nouveaux cristaux graphitiques à tra-

vers quatre parties bien distinctes.

Le premier chapitre expose les hybridations possibles de l’atome de carbone qui sont

responsables des propriétés physiques et structurelles de ses formes allotropiques. Ces

dernières seront détaillées dans une synthèse bibliographique axée sur la structure, les

propriétés, ainsi que les applications et procédés de synthèse des principaux allotropes du

carbone. Les procédés plasmas y tiennent une place prépondérante. Nous présentons donc

ensuite les bases de la problématique des interactions plasma-surface carbonée, particuliè-

rement les processus de gravure physique et chimique en plasmas dans le mélange Ar/H2.

Le chapitre 2 est consacré au dispositif expérimental. Le réacteur à plasma radio-

fréquence (rf) utilisé au cours de nos travaux et les différents modes de couplage de la

puissance rf sont décrits. Les diagnostics de caractérisation des plasmas, comme les sondes

de Langmuir (flux et énergie des ions), l’absorption résonante par diode laser (température

du gaz qui s’avère bien être en équilibre avec les surfaces), et spectroscopie optique d’émis-

sion (hydrogène atomique), ainsi que des échantillons (MEB et HRTEM), sont développés.

Le troisième chapitre est d’abord dédié à la caractérisation des différentes conditions

expérimentales (température de la surface des échantillons, flux et énergie des ions, pol-

lution par l’oxygène...). Ces mesures, corrélées avec les vitesses de gravure, permettent
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d’identifier les régimes d’érosion en fonction de la proportion d’hydrogène dans le mé-

lange. Ce chapitre présente ensuite les analyses des échantillons. Les effets des gravures

chimique assistée par ions (ECAI) et physique (I3D) sont étudiés, en fonction du temps

de traitement par plasma, sur des substrats de graphite afin de mettre en évidence une

gravure préférentielle des défauts topographiques (plans de bords). Nous montrerons que

cette inhomogénéité (ou anisotropie) locale de vitesse de gravure semble être liée à la

formation des CGH dont les propriétés morphologiques et les paramètres cristallins sont

déterminés par MEB et HRMET. Enfin, l’observation des substrats obtenus en faisant

varier le mélange gazeux montrera que les CGH sont synthétisés en mélange Ar/H2, dès

les premiers pourcents d’H2, et les PHG en Ar pur uniquement.

Le chapitre 4 se focalise alors sur les PHG et décrit leurs propriétés morphologiques

et cristallines. L’imagerie en HRMET révèlera des boucles liant les plans de bords le long

des facettes des structures dont le diamètre est de l’ordre de la distance interréticulaire

d002 du graphite. Des études cinétiques par MEB, sur des substrats de graphite flexible

et de graphite hautement orienté (HOPG), permettront de proposer, pour les PHG uni-

quement, un modèle de formation basé sur les variations locales de la vitesse de gravure

au niveau des défauts topographiques, des impuretés ou des joints de grain. Enfin, nous

verrons qu’avec un prétraitement à plus faible énergie ionique et de durée déterminée, il

est possible de générer une structuration de surface sur HOPG caractérisée par une haute

densité de structures et un contrôle en taille.

Ce mémoire se terminera par une conclusion générale qui reviendra sur les points clés

de ces travaux de thèse et proposera quelques-unes des nombreuses perspectives envisa-

geables.
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1.2.1 Modèle atomique de Rutherford-Bohr . . . . . . . . . . . . . . 7
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1.1 Introduction

Ce chapitre introduit le contexte scientifique de notre étude portant sur la création

par traitement par plasma de nouveaux cristaux graphitiques. Pour cela, il est important

de comprendre comment interagissent les atomes dans une structure carbonée et pourquoi

cela mène à autant d’allotropes. Les procédés de conception de ces formes allotropiques

sont développés. Nous verrons que des techniques assistées par plasma y jouent un rôle

prépondérant. Enfin, nous détaillons les phénomènes liés aux interactions entre plasma et

surfaces carbonées et donc à l’origine de la formation des structures que nous observerons

dans les chapitres suivants.

1.2 Rappels d’atomistique

Afin d’établir comment un simple élément peut présenter autant d’allotropes, il est

important de revenir à la base même des liaisons atomiques, c’est-à-dire de présenter

succintement la configuration des orbitales atomiques et moléculaires du carbone. Cette

section s’appuie principalement sur trois ouvrages de référence par Herzberg [14], Pauling

[15] et Cohen-Tannoudji et al. [16].

1.2.1 Modèle atomique de Rutherford-Bohr

Au XIXe siècle, l’atome était considéré comme l’entité indivisible qui composait la

matière. En 1897, Joseph John Thomson montra l’existence des électrons et proposa un

modèle atomique où les charges négatives sont noyées dans un milieu uniforme de charges

positives. L’expérience de Rutherford, conduite en 1909 par Hans Geiger et Ernest Mars-

den, montra que ce modèle était erroné. Rutherford proposa alors un modèle atomique

où les charges négatives, les électrons, orbitent autour d’un noyau de charges positives,

telles des planètes gravitant autour d’une étoile. Le modèle fut amélioré par Niels Bohr

en 1913 afin d’expliquer les spectres d’absorption et d’émission atomiques déjà observés

à cette époque. Le modèle de Rutherford-Bohr stipule qu’un électron orbite autour d’un

noyau de protons avec une énergie constante correspondant à un rayon constant. Chaque

orbitale possible équivaut à un niveau d’énergie précis, quantifié. Ainsi, l’électron peut

migrer entre les orbitales si son énergie, donc sa vitesse, varie précisément de la différence

d’énergie entre deux niveaux. L’électron peut par exemple absorber un photon, migrer

sur une orbitale plus énergétique et émettre un photon en se désexcitant vers une orbitale

de plus faible énergie. Les photons absorbés et émis ont une énergie correspondant exac-

tement à la différence d’énergie entre les orbitales. Cette différence est caractéristique de



8 Chapitre 1. Graphite : hybridation, nanostructures et traitement par plasma

Figure 1.1 – Représentation schématique du modèle atomique de Bohr. L’électron orbite
autour d’un noyau chargé. Les orbitales ont des énergies bien définies et la migration des électrons
entre ces dernières requiert l’absorption ou l’émission de l’énergie de transition correspondant à
la différence énergétique entre ces niveaux.

l’élément considéré. Les niveaux d’énergie sont nommés par un nombre n entier positif,

n = 1 correspondant à l’énergie la plus basse, donc à l’orbitale la plus proche du noyau.

1.2.2 Modèle moderne de l’atome

Cette interprétation était suffisante pour comprendre, à l’époque, les raies spectrales

connues de l’hydrogène. Néanmoins, elle ne pouvait expliquer les raies des élements plus

lourds comprenant plusieurs électrons. En 1926, avec l’avénement de la physique quantique

et la découverte de la dualité onde-particule, Max Born stipula que, pour une énergie

donnée, la position des électrons n’est pas déterminée précisément. Cependant, il est

possible, à partir d’une fonction, appelée fonction d’onde, de calculer la probabilité de

présence d’un électron en un point donné. Cette fonction est solution de l’équation de

Schrödinger, analogue à la seconde loi de Newton appliquée à la mécanique quantique.

La fonction d’onde (complexe) est étroitement liée à l’orbitale atomique. Elle s’apparente

à une onde stationnaire dont le module au carré équivaut à la densité de probabilité de

présence de l’électron en fonction de la distance au noyau atomique. L’exemple de l’hélium

est montré figure 1.2.

L’atome d’hélium comprend 2 électrons répartis sur le niveau d’énergie n = 1 et l = 0

de l’atome à l’état fondamental :

– n est appelé nombre quantique principal. Il définit l’énergie d’un électron et la taille
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Figure 1.2 – Cas de l’atome d’hélium (n = 1, l = 0) [17]. (gauche) Graphique de la partie
réelle de la fonction d’onde ψ(x) et de la densité de probabilité |ψ(x)|2 associée en fonction de
la position, centrée sur le noyau atomique. La probabilité de présence sur l’axe x est imagée par
des cercles contrastés rouges. (droite) Représentation schématique de la densité de probabilité
électronique autour du noyau d’hélium.

de l’orbitale.

– l est le moment angulaire orbital ou nombre quantique azimuthal et définit la forme

de l’orbitale.

Les atomes plus lourds ont des électrons sur différents niveaux électroniques (n = 1, 2, 3,

etc.) et avec différentes orbitales (l = 0, 1, ...n − 1 ; notation correspondante spdfghij...)

d’énergie croissante. Les niveaux l contiennent, lorsque remplis, un nombre 2(2l + 1)

électrons, soit 2, 6, 10 et 14 pour les orbitales spdf . Deux autres nombres quantiques

permettent de définir complètement l’état quantique d’un électron :

– ml, le nombre quantique de moment magnétique, définit l’orientation spatiale de

l’orbitale. Il prend les valeurs −l,−l + 1, ... ≤ ml ≤ ..., l − 1, l.

– ms, le nombre quantique de spin, spécifie l’orientation de l’axe de spin d’un électron

Figure 1.3 – Réprésentation des fonctions d’onde associées aux cinq premières orbitales ato-
miques (atome de néon). Le diagramme représente l’ordre de remplissage des orbitales l selon la
règle de Klechkowski. [17]
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(propriété magnétique intrinsèque de l’électron). Il peut être positif (up, ms = +1/2)

ou négatif (down, ms = −1/2).

De plus, deux électrons ne pouvant pas avoir la même configuration quantique (principe

de Pauli), ils présentent un spin différent pour un même n, l et ml. Par exemple, sur

un niveau p, les 3 paires d’électrons (une paire par ml) ont des orientations spatiales de

l’orbitale différentes, selon les axes x, y et z (Fig. 1.3) 1, et chaque paire contient un électron

de spin up et un de spin down. Ces niveaux sont remplis selon la règle de Klechkowski

(Fig. 1.3). Par exemple, l’orbitale p (l = 1), apparaissant à partir du niveau électronique

n = 2 (notation 2p), est rempli après l’orbitale 2s. Ainsi, l’atome de carbone ayant 6

électrons, il est de configuration électronique [C] = 1s22s22p2 soit 4 électrons sur son

niveau électronique périphérique (n = 2), caractérisé par le n le plus élevé. Il est dénommé

niveau de valence et ses électrons (de valence) interviennent dans les liaisons chimiques dits

covalentes. Dans le cas du carbone, ces liaisons interatomiques ont différentes énergies car

elles peuvent être simples (σ), doubles (1 σ, 1 π) ou triples (1 σ, 2 π) grâce à ces 4 électrons

de valence. Dans une liaison σ, les orbitales des électrons mis en jeu pointent l’une vers

l’autre, le recouvrement des orbitales, formant une orbitale moléculaire, contient l’axe de la

molécule (Fig. 1.4). Pour une liaison π, le recouvrement est moindre car latéral. L’orbitale

Figure 1.4 – Réprésentation de la probabilité de densité électronique dans une liaison σ entre
deux atomes [17]. L’obitale moléculare contient l’axe passant par les deux noyaux atomiques.

moléculaire est donc décalée par rapport à l’axe de la molécule. On parle d’hybridation des

orbitales atomiques car les liaisons modifient ces dernières en des orbitales moléculaires

dites “hybrides”.

1.2.3 Hybridation

La raison de l’existence de tant d’allotropes du carbone est sans aucun doute ses nom-

breuses hybridations possibles. En effet, chaque type de liaisons engendre une géométrie

1. On ne parlera pas ici des directions des niveaux l avec des nombres ml plus importants (dfg...) car
nous sommes focalisés sur le carbone qui, dans son état fondamental, n’a pas d’électrons sur des niveaux
l > 1.
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Figure 1.5 – Représentation des orbitales moléculaires hybridées sp1, sp2 et sp3 [17].

qui lui est propre menant à différents arrangements atomiques, cristallins ou non. Appliqué

au carbone, les 6 électrons sont répartis de la façon suivante :

↑↓
1s

↑↓
2s

↑
2px

↑
2py 2pz

Les flèches représentent le spin de l’électron, up ou down. Cette configuration est celle

de l’atome de carbone dans son état fondamental, isolé de toute interaction. En phase

condensée, les 4 électrons de valence interagissent avec les noyaux des atomes voisins et

forment des orbitales moléculaires hybrides avec les électrons de valence des éléments

proches. Une liaison est possible lorsqu’il y a recouvrement des orbitales atomiques des

électrons de valence des deux atomes participant à la liaison.

Lorsqu’un atome de carbone est en phase condensée, les électrons de valence se réor-

ganisent afin que chaque niveau ml de l’orbitale l non remplie soit occupé :

↑↓
1s

↑
2s

↑
2px

↑
2py

↑
2pz

Cette configuration demande un certain apport d’énergie : l’atome est dans un état dit

“excité”. Cependant, cette configuration, qui doit être maintenue, est favorable car elle est

entretenue par la liaison interatomique elle-même. Plus précisément, à travers les liaisons,

les atomes s’échangent leurs électrons afin de compléter ou de réorganiser en permanence

leur niveau de valence.

Hybridation sp3

Dans la configuration sp3, l’atome de carbone est lié à 4 atomes voisins et s’organise

dans la configuration électronique suivante :

↑↓
1s

↑
sp3

↑
sp3

↑
sp3

↑
sp3

.

Les 4 électrons de valence de l’atome de carbone considéré se lient avec un seul élec-
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tron de chaque atome voisin. Les 4 liaisons formées sont covalentes de type σ et les paires

d’électron se séparent le plus possible pour minimiser l’énergie de répulsion. Les liai-

sons s’organisent donc en un tétraèdre régulier (Fig. 1.5), ce qui implique des contraintes

géométriques fortes expliquant notamment la maille cristalline et les formes diverses des

cristaux de diamant. La dénomination sp3 provient du fait qu’un électron de l’orbitale s et

3 électrons des orbitales p participent aux orbitales moléculaires de type σ, soit s-p-trois.

Hybridation sp2

Dans la configuration sp2, l’atome de carbone n’est lié qu’à 3 atomes voisins. Dans une

telle situation, un tétraèdre ne peut être obtenu. Comme montré figure 1.5, les liaisons

portées par un atome hybridé sp2 forment un triangle contenu dans un plan. La présence

de 4 électrons de valence pour seulement 3 liaisons impliquent une liaison double, i.e. une

liaison faisant partiper 2 électrons de chaque atome.

Pour cela, l’atome de carbone s’organise selon la configuration électronique suivante :

↑↓
1s

↑
sp2

↑
sp2

↑
sp2

↑
2pz

.

Un électron de l’orbitale s et deux électrons des orbitales p participent donc aux liaisons

sigma (s-p-deux). L’électron restant, situé donc sur l’orbitale 2pz, est dit “non-hybridé”

(ou délocalisé) et crée une orbitale moléculaire de type πp−p avec un électron de valence de

l’orbitale 2pz d’un des atomes de carbone voisins. Les orbitales atomiques respectives de

la liaisons π se recouvrent dans un plan normal à l’axe de la liaison passant par les deux

noyaux. Ceci explique l’impossibilité de créer une liaison πs−s, i.e. à partir des orbitales

atomiques s, car le recouvrement de telles orbitales contient toujours l’axe de la liaison

(σ).

La liaison double est donc composée d’une liaison σ et d’une liaison π. De plus, une

liaison σ est plus stable énergétiquement (en faisant le ratio par rapport aux nombres

d’électrons composant la liaison) car l’énergie de liaison est de 3.8 eV pour une liaison

simple σ contre 6.6 eV pour une liaison double σ + π, soit moins du double. Ceci pro-

vient du fait que les recouvrements d’orbitales atomiques sont moins importants dans une

liaison π. Enfin, l’hybridation sp2 étant contenue dans un plan, les matériaux carbonés

principalement hybridé sp2 sont composés d’un empilement de plans lamellaires (graphite,

nanofibres, etc.) ou courbés (nanotubes, C60...).
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Hybridation sp1

L’hybridation sp1 suit le même raisonnement et l’atome de carbone prend la configu-

ration électronique suivante :
↑↓
1s

↑
sp1

↑
sp1

↑
2py

↑
2pz

Un atome hybridé sp1 est lié à deux atomes voisins, l’une des liaisons est simple (σ),

l’autre triple. La liaison triple est composée d’une liaison σ et de deux liaisons π entre des

orbitales atomiques p non-hybridées, impliquant donc 3 électrons pour chaque atome de

la liaison. Cette configuration avec deux atomes voisins favorise la formation de châınes

de carbone où les liaisons σ ont tendance à s’aligner. La liaison triple implique donc

l’alignement des orbitales px, py et pz des deux atomes de carbone.

Les liaisons triples sont les plus courtes et les moins stables énergétiquement par

nombre d’électrons impliqués (9.0 eV pour 6 électrons mis en jeu). Ce type de liai-

son linéaire est à l’origine de matériau comme le carbyne, composé uniquement de car-

bone hybridé sp1 [18], mais se retrouve aussi en faible proportion dans certains carbones

amorphes [19].

1.3 Allotropes du carbone

Les allotropes carbonés peuvent être listés en fonction de leur hybridation. Certains

d’entre eux sont composés d’une seule hybridation comme le diamant, le graphite ou le

carbyne. D’autres présentent plusieurs hybridations au sein d’un même allotrope comme

le montre la figure 1.6 [19]. Nous décrivons dans cette section une liste non exhaustive des

principaux allotropes du carbone en fonction de leur hybridation.

1.3.1 Diamant

De part sa mise en valeur en joaillerie, le diamant est très certainement l’allotrope car-

boné le plus connu du grand public. Son hybridation de forme tétraèdrique est à l’origine de

sa maille cristalline, illustrée Fig. 1.7. Cette maille cubique de 0.36 nm de côté représente

le motif qui se répète dans les 3 dimensions du cristal. Le diamant étant exclusivement

composé de carbone hybridé sp3, chaque atome présente 4 proches voisins auxquels il est

lié par des liaisons σ de longueur 0.15 nm. Comme précédemment énoncé, ces dernières

ont une très forte énergie de liaison et sont à l’origine de la dureté du diamant (10 sur

l’échelle de Mohs). Elles permettent aussi au diamant de transmettre facilement toute

vibration de la matrice cristalline et donc d’avoir une très bonne conduction thermique :

environ 2000 W · cm−1 ·K−1 à 80 K [21]. Cependant, ces 4 liaisons σ ne permettent pas
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Figure 1.6 – Diagramme de phase ternaire des différents allotropes du carbone en fonction de
leur hybridation [19]. P/H représente le rapport de cycles pentagonaux sur cycles hexagonaux.
La liste des allotropes est non exhaustive.

Figure 1.7 – (A) Maille cristalline du diamant. Ce motif se répète dans les 3 dimensions de
l’espace pour former les cristaux de diamant. Une seule maille est représentée, ce qui explique
l’absence de liaison pour certains atomes. [17] (B) Cliché de microscopie électronique à balayage
(MEB) de pyramides de diamant verticalement alignées formées par CVD [20].

d’électrons délocalisés (ou non-hybridés). Par opposition avec un métal où les électrons

sont libres de se déplacer, ce cristal est donc un semi-conducteur avec une large bande

interdite de 5.5 eV [22, 23]. Ceci signifie qu’une énergie de 5.5 eV doit être transférée à

un électron situé sur le niveau de valence d’un atome (électron de la bande de valence)

afin qu’il puisse être considéré comme un porteur libre de charge (électron de la bande
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de conduction). Cela implique aussi qu’aucun état électronique n’est possible entre ces

deux bandes, i.e. un électron ne pourra absorber une énergie inférieure à 5.5 eV. Une

telle énergie se situe dans le spectre ultraviolet de la lumière. Les photons peuvent aussi

être absorbés par les modes vibratoires des liaisons mais ceux-ci se situent à de faibles

énergies : dans le rayonnement infrarouge. Ainsi, un diamant n’absorbe pas la lumière

du visible, cependant il la réfracte. C’est la raison pour laquelle les diamants ont un as-

pect transparent et extrêmement brillant. En joaillerie, la couleur de certains diamants

est due à l’existence d’impuretés, modifiant les propriétés électroniques et vibratoires du

matériau. Les propriétés optiques du diamant lui confère un large usage en joaillerie alors

que son usage industriel est principalement porté sur sa dureté (outils d’usinage, lames

de diamant, enclumes de diamant...).

Le diamant existe à l’état naturel et est très largement exploité. Néanmoins, plu-

sieurs méthodes de synthèse sont possibles, notamment la technique HPHT (haute pres-

sion/haute température) et le dépôt chimique en phase vapeur (CVD). La HPHT forme

des cristaux à partir de carbone et solvants métalliques portés à 1400◦C et 5 GPa, condi-

tions où le diamant est l’état thermodynamiquement stable du carbone. La CVD est

pratiquée à faible pression en présence de dihydrogène (H2) et de quelques pourcents de

méthane (CH4). Un filament de tungstène chauffé (craquage ou thermolyse) [24] ou un

plasma (radiofréquence [25] ou micro-ondes [26]) permet de dissocier les espèces molécu-

laires et de créer des radicaux (C, H, CH2, CH3, etc.) 2 et ions pouvant se déposer sur un

substrat chauffé aux alentours de 1000◦C. Lorsque plasma et CVD sont couplés, on parle

généralement de PECVD (plasma-enhanced CVD). Ce type de procédés implique l’injec-

tion d’hydrocarbures dans la phase gazeuse et peut utiliser différents types de plasma :

courant continu, arc, flamme, micro-onde, radiofréquence, etc. [27]. Le carbone déposé

prend différentes hybridations mais les radicaux d’hydrogène étant plus réactifs avec les

hybridations sp1 et sp2, seule l’hybridation sp3 subsiste [28]. Cette technique permet l’ob-

tention de films et monocristaux de diamant de quelques micromètres [20] à quelques

centimètres de diamètre [29].

1.3.2 Carbone amorphe

Le carbone amorphe (a-C) est un matériau non cristallin présentant différentes hy-

bridations, principalement sp2 et sp3, couplé ou non avec de l’hydrogène (a-C:H). La

variation des proportions de carbone sp2, sp3 et d’hydrogène engendre des propriétés dif-

férentes. On représente généralement les différents types de carbone amorphe hydrogéné

2. Un radical est une espèce chimique instable. Par exemple, l’hydrogène moléculaire stable est H2 où
la liaison est assurée par l’électron (de valence) de chaque atome. H atomique est un radical, une espèce
dite active car elle cherche à réduire son état énergétique instable en se liant à une autre espèce.
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sur un diagramme de phase ternaire sp2, sp3 et H (Fig. 1.8). La figure contient aussi un

tableau présentant la largeur de bande interdite ainsi que la dureté de certains allotropes

carbonés dont différents carbones amorphes, classés en fonction de leur pourcentage de

carbone hybridé sp3 et d’hydrogène.

Figure 1.8 – Diagramme de phase ternaire et quelques propriétés des différents types de
carbone amorphe hydrogéné [23].

Les applications du carbone amorphe sont multiples [23]. Le tetrahedral amorphous

carbon (ta-C) contient une forte proportion de carbone hybridé sp3 et a des propriétés

similaires au diamant tout en étant moins cher à synthétiser. Il est principalement utilisé

en tant que couche mince appliquée sur le matériau à traiter par ablation laser [30],

dépôt physique en phase vapeur (physical vapor deposition ou PVD) ou CVD assistée

par plasma (PECVD) [31]. Par exemple, son caractère chimiquement inerte est utilisé

contre la corrosion de divers matériaux ou contre le grippage (usure par abrasion) de

l’acier inoxydable afin d’augmenter drastiquement sa durée de vie. On retrouve aussi le

carbone amorphe en film continu de fine épaisseur (5 − 10 nm) sur les grilles utilisées

en microscopie électronique à transmission (MET). Leur caractère très amorphe permet

d’utiliser des techniques de détermination des paramètres cristallins sur l’échantillon en
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minimisant la contribution du film. Aussi, l’interaction entre carbone amorphe hydrogéné

et plasma a été très largement étudiée pour comprendre l’érosion des parois carbonées

des futurs réacteurs à fusion nucléaire [32]. Nous reviendrons sur ce sujet dans la dernière

section du chapitre.

1.3.3 Graphite

Le graphite est une structure cristalline fortement anisotrope. Cette anisotropie se

retrouve dans les propriétés du matériau. Afin de mieux la comprendre, nous exposons

quelques brefs rappels de cristallographie.

Rappels de cristallographie

Le graphite est un matériau cristallin où les atomes de carbone hybridés sp2 sont

organisés en cycles hexagonaux et séparés de 0.142 nm. La maille graphitique (Fig. 1.9i)

se répète tout au long du cristal et présente une structure tridimensionnelle de type

hexagonal compact (Fig. 1.9ii). ~a, ~b et ~c sont les vecteurs directeurs de la maille et, par

extension, du réseau cristallin appelé réseau direct (RD). Ils caractérisent la position des

Figure 1.9 – Maille (i) et réseau direct (ii) et réciproque (iii) du graphite [17]. Les paramètres
de maille a et c et les vecteurs de base ~a, ~b, ~c du réseau direct et ~a∗, ~b∗, ~c∗ du réseau réciproque
sont indiqués. Le losange en pointillés représente la maille dans le réseau direct. La configuration
de bord des plans graphitiques, armchair ou zigzag, ainsi que deux distances interréticulaires dhkl
sont indiquées.
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atomes ~r dans le RD tel que :

~r = u~a+ v~b+ w~c (1.1)

où u, v et w sont des entiers relatifs. Dans le graphite, ‖~a‖ = ‖~b‖ = a = 0.246 nm et

‖~c‖ = c = 0.670 nm sont les paramètres de la maille. Ces coefficients u, v et w sont utilisés

pour caractériser les directions [uvw] au sein du RD. Par exemple, l’axe c est analogue à

la direction [001].

Un cristal est une structure périodique et, en tant que telle, il est possible d’identifier

des couples de plans parrallèles équidistants. Chaque famille de plans est repérée par ses

indices de Miller h, k et l (entiers relatifs) et la distance interréticulaire dhkl séparant deux

plans parallèles de la famille de plans (hkl) 3. La détermination des indices de Miller est la

suivante : prenons, dans une famille, le plan contenu dans la maille d’origine O. Ce plan

intercepte le réseau direct (O,~a,~b,~c) aux points a/h, b/k et c/l (Fig. 1.10). On comprend

ainsi les appelations d100 et d002 des distances interréticulaires observées Fig. 1.9. Notons

que pour la distance d002, nous parlerons de distance interplanaire car elle sépare les plans

basaux du graphite. Dans les exemples de plans présentés figure 1.10 [33], on remarquera

que les barres horizontales au-dessus de certains indices indiquent que ces derniers sont

des entiers négatifs.

Les dhkl peuvent être révélés par des techniques de diffraction des rayons X ou diffraction

Figure 1.10 – Exemples de plans cristallins repérés par leurs indices de Miller hkl. Les vecteurs
~x, ~y et ~z sont analogues aux vecteurs ~a, ~b et ~c du réseau direct. [33]

3. Par convention, les directions [uvw] sont entre crochets alors que les plans (hkl) sont entre paren-
thèses.
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électronique (voir chap. 2, sec. 2.3.2, p. 95). De telles techniques permettent d’imager une

section du réseau réciproque (RR) du graphite (Fig. 1.9iii). Chaque point (ou nœud) du

RR, caractérisé par sa position ~r∗, correspond à un plan diffractant dans le RD. Les liens

entre réseaux réciproque et direct sont les suivants :

~a∗ ⊥ (~b,~c),

~b∗ ⊥ (~a,~c),

~c∗ ⊥ (~a,~b),

~a~a∗ = ~b~b∗ = ~c~c∗ = 1, (1.2)

~r∗ = h~a∗ + k~b∗ + l~c∗. (1.3)

On retrouve les indices de Miller h, k et l, témoin de l’analogie entre plan diffractant (hkl)

et nœud du RR ~r∗. À noter que le RR est la transformée de Fourier du RD.

Sachant que les réseaux direct et réciproque de la géométrie hexagonale compacte

ne sont pas orthogonaux, il n’est pas rare d’utiliser 4 indices de Miller : h, k, i et l où

i = −(h + k) est la coordonnée selon le vecteur −(~a∗ +~b∗). Par exemple, les plans (111)

et (1121) sont similaires.

Le graphite est donc un empilement, selon l’axe c (ou la direction [001]), de plans (002)

composés d’atomes de carbone hybridés sp2. Un plan isolé est appelé graphène. Dans le

volume du graphite, on parle de plan ab, plan basal ou feuillet graphitique. L’écart dans

la direction [hk0] entre deux plans (002) consécutifs est une translation de ±a/
√

3, avec

a = 0.246 nm paramètre de la maille graphitique (Fig. 1.9ii), comme indiqué Fig. 1.9ii.

L’empilement des plans basaux du graphite est donc de type ABAB 4, où un atome de

carbone sur deux est situé dans un puit de potentiel, i.e. il n’a pas de voisin direct dans les

plans basaux l’entourant (atomes gris visibles sur Fig. 1.9ii). Il est à noter que les bords

des plans de graphite sont caractérisés par leur terminaison, de type zigzag ou fauteuil

(armchair en anglais, Fig. 1.9ii).

Propriétés

L’anisotropie structurale du graphite explique l’anisotropie de ses propriétés. Prenons

un plan ab isolé : un cristal de graphène. Son hybridation sp2 induit l’existence d’un

électron délocalisé par atome de carbone expliquant l’absence de bande interdite dans

les plans basaux. On retrouve donc une forte conductivité électrique dans les directions

[ab0] expliquant l’aspect opaque du cristal. Les électrons délocalisés participent aussi à la

4. Il existe aussi une forme rare de graphite dite “rhomboédrique” en empilement ABCABC. Ce cas
n’est pas développé ici.
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bonne conduction thermique dans les plans basaux. Enfin, le graphène possède une très

bonne résistance mécanique. Nous détaillons cette propriété dans la section suivante.

En revanche, dans un cristal de graphite pur, les plans ab sont liés entre eux par des

liaisons de Van der Waals, avec une distance interréticulaire d002 = 0.3354 nm. Ces liaisons

effectives à courte distance sont beaucoup moins fortes que les liaisons covalentes situées

dans les plans ab. Ainsi, la séparation de ces plans selon l’axe c est facile : le graphite se clive

très facilement, une propriété que l’on observe régulièrement en écrivant avec un crayon

de papier [34]. Cela implique également une moins bonne conductivité selon la direction

[001], aussi bien électrique [35] que thermique [36]. Il faut noter que lorsque les feuillets

graphitiques sont parallèles entre eux mais présentent un défaut d’orientation (rotation

d’axe c), l’empilement ABAB n’est plus respecté et l’agencement atomique impose une

plus forte distance interréticulaire d002 (> 0.344 nm) [37] car les atomes de A ne sont plus

dans les puits de potentiel de B. On parle alors de graphite turbostratique.

Synthèse et applications

La taille des cristaux naturels de graphite ne dépasse généralement pas les quelques mm

de diamètre. Beaucoup d’application requièrent des cristaux de plus grandes dimensions.

Les procédés impliquent généralement de très hautes températures car le graphite a une

température de sublimation élevée (3650◦C). En 1896, Acheson [38] déposa un brevet

pour sa méthode de synthèse : chauffer certains matériaux carbonés à une température

suffisante pour ne laisser que l’élement carbone qui se réorganise en graphite (p. ex. le

graphite peut être obtenu à partir du carbure de silicium en le chauffant à 4150◦C [38]). La

forme de graphite la plus pure fabriquée de nos jours est le graphite pyrolytique hautement

orienté (ou HOPG de son acronyme anglais). Ce type de graphite est de faible mosäıcité

signifiant que les plans basaux sont presque parfaitement parallèles entre eux. De plus, leur

distance interréticulaire est inférieure à 0.34 nm donc le HOPG n’est pas turbostratique. Il

est synthétisé à haute pression et très haute température (> 3000◦C) à partir de carbone

déposé par craquage thermique d’hydrocarbures [39]. Ce processus implique cependant une

restriction sur le volume de graphite synthétisé [40]. Afin de pouvoir utiliser des substrats

de taille plus conséquente, de nombreux industriels et scientifiques achètent plutôt des

feuilles de graphite. Elles sont obtenues à partir de l’exfoliation de graphite naturel pressé

en feuille de graphite flexible ou rigide [41]. Ce type de graphite contient plus d’impuretés

et de défauts topographiques que le HOPG. Ayant utilisé ces deux types de substrats,

nous détaillons ce point chapitre 2, section 2.3.1.

Bien connu pour son utilisation en graphie, les propriétés du graphite sont mises à pro-

fit pour d’autres applications. L’une des plus importantes est certainement la lubrification

industrielle en exploitant ses propriétés de clivage mécanique. De plus, les nouvelles tech-
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nologies et les progrès nécessaires à la viabilité d’une industrie de l’automobile électrique

ont poussé au développement de batteries toujours plus performantes. C’est pourquoi,

le graphite est depuis longtemps utilisé comme matériau d’électrodes dans les batteries

Li-Ion [42–44]. Parmi les autres usages du graphite, qu’il soit synthétique ou naturel, on

peut citer les substrats pour la recherche (p. ex. graphite flexible, pyrolytique hautement

orienté), les modérateurs dans les réacteurs à fission nucléaire [45] ou encore les électrodes

dans les fours d’aciérie électrique [46].

Malgré un vaste usage industriel, les recherches sur le graphite continuent car les

feuillets qui le composent peuvent s’arranger de multiples façons. Comme nous le verrons

dans la section suivante, les cristaux et structures résultants de ces différents agencements

intéressent aussi bien l’industrie que la recherche fondamentale.

1.3.4 Fullerène

Les fullerènes ont été découverts par ablation laser de blocs de graphite par Kroto et al.

en 1985 [2]. Cette découverte fut couronnée du prix Nobel de chimie en 1996. Ces molécules

sont composées de 12 cycles carbonés pentagonaux et n cycles carbonés hexagonaux. Par

exemple, le C60 (Fig. 1.11A) possède 20 cycles hexagonaux et ce nombre augmente avec

les autres types de fullerènes : C70, C76, C80... Les cycles pentagonaux permettent une

forme sphérique et induit une hybridation mixte des atomes de carbone appelée sp2+ε où

les liaisons entre atomes sont de deux longueurs différentes : 0.140 et 0.145 nm [48]. Cette

forme sphérique lui donne une dimension 0 (0D) car un fullerène ne possède pas de bord ;

les appelations zigzag ou armchair n’ont ici aucun sens. Une telle configuration implique

de larges modifications au niveau des orbitales moléculaires [49, 50] et une augmentation

de la densité électronique à l’intérieur du fullerène [51]. Il est à noter que les fullerènes

Figure 1.11 – (A) Représentation schématique d’un fullerene C60 possédant 12 cycles carbonés
pentagonaux et 20 cycles hexagonaux [17]. (B) Imagerie par MET haute résolution d’un C60

(flèche rouge) sur une monocouche de graphène [47]. (C) Photographie de cristaux de fullerène
C60. L’encadré présente l’arrangement cristallin. [17]
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peuvent s’organiser en cristaux, comme montré figure. 1.11C.

Cet allotrope carboné existe à l’état naturel, notamment dans la suie, en proportion

infime, et au sein des nébuleuses planétaires [52]. Les fullerènes sont synthétisés à partir

de graphite ou de suie par arc électrique [53] ou par combustion [54]. Sa formation a

aussi été observée par irradiation électronique de graphène en microscopie électronique

en transmission (MET) (Fig. 1.11B) [47]. Diverses applications sont envisageables [55,56]

bien qu’aucune ne soit encore développée à notre connaissance.

1.3.5 Nanotube de carbone

Travaillant sur des substrats de carbone traités par arc électrique, Iijima découvrit en

1991 les nanotubes de carbone (CNT) [3]. Ces structures 1D hybridées sp2 peuvent être

assimilées à un ou plusieurs feuillets de graphite enroulés sur eux-mêmes afin d’en créer un

tube (Fig. 1.12), on parle de nanotube mono- ou multifeuillets (acronymes anglais SW- ou

MWCNT). La distance séparant chaque tube concentrique dans les MWCNT est proche

de la distance interréticulaire d002 du graphite. Les dimensions des tubes peuvent varier

de quelques Å [57,58] à quelques centaines de nm de diamètre (voire quelques dizaines de

µm pour les tubes de carbone géants [59]) et jusqu’à plusieurs cm de longueur [60]. Les

SWCNT sont généralement fermés à leurs extrémités grâce à des demi-fullerènes comme

Figure 1.12 – (A) Représentation schématique de nanotubes de carbone simple paroi. En
fonction de la chiralité du tube, ce dernier possède des propriétés différentes. (B) Cliché de
microscopie électronique en transmission haute résolution d’un nanotube simple paroi de 0.4 nm
de diamètre inclus dans un nanotube multi-parois [57].
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montré sur la figure 1.12A. Un nanotube est caractérisé par son axe d’enroulement ~Ch,

appelé axe de chiralité, qui est une combinaison linéaire de vecteurs directeurs ~a1 et ~a2 du

feuillet de graphène à l’origine du nanotube (Fig. 1.12A, encadré) tel que ~Ch = n~a1 +m~a2,

où n et m sont des entiers positifs ou nuls. Le nanotube est armchair si n = m, zigzag si

m = 0 et chiral sinon.

Les CNT possèdent d’exceptionnelles propriétés physiques, aussi bien mécaniques, élec-

triques que thermiques. Ces propriétés donnent lieu à de vastes applications envisageables,

résumées dans la review de De Volder [61]. Les propriétés des nanotubes dépendent de

leur diamètre mais aussi de leur chiralité [62]. Par exemple, si (2n + m) est un multiple

de 3 alors le CNT sera métallique (conducteur électrique), sinon il sera semi-conducteur

(présence d’une bande interdite). Tout cela explique le fait que les nanotubes de carbone

soient les premiers produits industriels issus de la nanotechnologie. On peut par exemple

retrouver des composites CNT dans les vélos des coureurs du Tour de France [61] ou dans

les boucliers électromagnétiques pour l’aviation et les satellites [63].

Les nanotubes sont généralement produits par CVD en utilisant des hydrocarbures se

dissociant sur des substrats à moyenne et haute température avec l’aide de nanoparticules

métalliques jouant le rôle de catalyseur [64]. La technique peut aussi être couplée à un

plasma [65]. On peut noter deux modes de croissance : tip- et root-growth [58] où le

catalyseur est retrouvé en bout de CNT (le carbone a diffusé dans le catalyseur et le

tube se forme en dessous) ou à la base du CNT (le tube se forme sur le catalyseur),

respectivement. La production actuelle est basée sur des matériaux composites et films

minces contenant des CNT non-organisés, ce qui en limite les propriétés. Cependant, de

nouvelles solutions de synthèse permettent aujourd’hui la production de vastes réseaux de

nanotubes dits superalignés [6], une solution prometteuse pour des applications futures.

1.3.6 Graphène

Isolé en 2004 par Geim et Novoselov [4], le graphène est un plan (2D) monoatomique de

carbone : un unique feuillet graphitique (Fig. 1.11B) qui peut être considéré comme à l’ori-

gine des trois derniers allotropes présentés (Fig. 1.13 [66]). Pour leurs travaux novateurs,

les deux scientifiques furent récompensés par le prix Nobel de physique en 2010. Depuis

cette découverte, les propriétés exceptionnelles de ce matériau ne cessent de surprendre :

un cristal de graphène parfait est plus conducteur que le cuivre, plus résistant que l’acier,

plus élastique que les fibres de carbone et plus transparent que l’oxyde d’indium et d’étain

utilisé notamment dans les écrans plats et écrans tactiles [66]. De plus, ces propriétés dé-

pendent de différents facteurs comme la présence d’un champ électrique ou magnétique,

le dopage chimique, le nombre de plans (< 10) et la configuration des atomes de bord

(armchair ou zigzag) [67,68]. Ceci en fait un matériau idéal pour de nombreuses applica-
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Figure 1.13 – Schéma du graphène : plan infini en 2D de cycles hexagonaux carbonés. Il peut
être considéré comme la base de tous les allotropes hybridés sp2 : enveloppé en fullerène 0D,
roulé en nanotube 1D ou bien encore empilé en graphite 3D [66].

tions [69, 70] telles que des panneaux solaires transparents [71], une meilleure acoustique

pour les écouteurs [72], en passant par les applications d’émission de champ nécessitant

de forts courants [8]. Cependant, les propriétés physiques de cet allotrope carboné sont

extrêmement dépendantes de sa concentration en défauts et les méthodes de production

actuelles ne permettent pas de créer de cristaux parfaits alliant taille conséquente et prix

modeste.

Deux grandes méthodes existent pour synthétiser le graphène : l’exfoliation et le dépôt

chimique en phase vapeur assistée ou non par plasma.

L’exfoliation est la technique qui a été utilisée par Geim et Novoselov, appelée méthode

du scotch. Ces derniers ont positionné des masques sur un substrat de HOPG traité ensuite

par plasma d’oxygène. La gravure par masque, décrite brièvement en fin de chapitre, a

permis d’obtenir des plots de graphite de 5 µm de hauteur et de 20 µm à 2 mm de

diamètre [4]. Ces derniers ont été ensuite fixés à une résine photosensible permettant

leur séparation du reste du substrat. Les plots graphitiques ont alors été clivés avec du
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ruban adhésif pour obtenir des cristaux de quelques dizaines ou centaines de feuillets

graphitiques et de faible diamètre. Ces couches ont été à nouveau clivées à répétition avec

du scotch qui a finalement été dissout dans de l’acétone, libérant des monocristaux de

quelques plans, et parfois un seul plan, de graphène. Une autre technique, l’exfoliation en

phase liquide, consiste à disperser de la poudre de graphite dans des solvants chimiques

(N-methyl-pyrrolidone [73] ou sodium dodécylbenzène sulfonate [74]) puis de plonger le

tout dans un bain d’ultrason pour exfolier le graphène. Ces techniques sont prometteuses

mais, même si l’exfoliation en phase liquide permet de produire des cristaux de grande

taille, la densité de défauts est très importante.

Des procédés CVD ont également été développés. Ils utilisent un précurseur (gaz d’hy-

drocarbures) qui se décompose sur un substrat chauffé à moyenne ou haute température.

Pour la synthèse du graphène, un substrat de nickel ou de cuivre chauffé entre 800 et

1100◦C est préféré [70, 75]. Utilisant une technique CVD sur feuille de cuivre, Bae et al.

ont réussi à produire des films de graphène pour électrodes transparentes d’une taille de

75 cm aux propriétés intéressantes pour l’industrie [5]. La technique CVD est très sou-

vent couplée à un plasma permettant de synthétiser des films à plus basse température.

Cette méthode fut utilisée pour synthétiser des feuillets de graphène verticalement alignés

sur différents type de substrats en plasma rf [7]. Couplée à un plasma micro-ondes, la

technique a permis l’obtention de graphène plus pur et à une vitesse de croissance plus

rapide qu’avec n’importe quelle autre méthode, à une température de seulement 500◦C

sur des substrats d’acier inoxydable et en mélange méthane-hydrogène [76]. La présence

du plasma implique que la matière déposée soit gravée par les radicaux d’hydrogène H,

qui sont réactifs. Nous détaillons ce phénomène dans la dernière section de ce chapitre.

Tous ces allotropes carbonés s’organisent en de larges cristaux de dimensions nano-

(haute pureté), micro- et même macrométrique. Cependant, comme nous le détaillons

section suivante, l’allotrope présentant le plus grand nombre de formes géométriques cris-

tallines est le graphite.

1.4 Nano- et microcristaux de graphite

Les allotropes du carbone sont à l’origine d’une multitude de structures et cristaux dif-

férents. On parle de structure graphitique lorsqu’une structure carbonée est très largement

composée de carbone hybridé sp2. Existant aussi bien à l’état naturel que synthétique, les

géométries de tels cristaux sont très variées et très ordonnées, même à l’échelle micromé-

trique. On peut citer les flakes [77], dentrites [78], whiskers [79], cônes [80,81], oignons [82],

sphères [83] et cristaux polyédraux [84–86] de graphite. Ces structures peuvent être vues

comme un empilement ordonné de feuillets de graphène mais pas seulement car beaucoup
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de cristaux graphitiques présentent des boucles sur leurs facettes, c’est-à-dire des demi-

nanotubes liant des plans de graphène voisins entre eux. Parmi ces cristaux, on compte

les nanofibres de carbone ainsi que les cônes et polyédres de graphite.

1.4.1 Nanofibres de carbone

Le caractère versatile du carbone et du graphite se retrouve dans les différentes confi-

gurations possibles des nanofibres de carbone (CNF), comme illustré figure 1.14 [87]. Pour

résumer, une nanofibre de carbone est un empilement de plans de graphène menant à un

très large facteur de forme (rapport longueur sur largeur). C’est d’ailleurs pour cela que

l’on trouve les CNT dans la famille des CNF. L’arrangement des feuillets peut se faire

par enroulement (nanotubes) ; par empilements perpendiculaire (plaquettes), incliné (à

Figure 1.14 – Représentations schématiques et/ou clichés MET des différentes configurations
des nanofibres de carbone [87]. (a) SWCNT, (b) MWCNT, (c) en plaquettes (platelet), (d) à
chevrons (herringbone), (e) tubulaire, (f) en cornets empilés (stacked-cup), (g) et en cône-hélice
(cone-helix ).
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chevrons) ou parallèle (tubulaire) à l’axe de la fibre ou encore par empilements de cornets

ou en cône à hélice.

La méthode principale de synthèse des CNF est la CVD par injection d’hydrocarbures

(ou CO) sur un catalyseur (métal de transition : fer, nickel ou cobalt) à des températures

comprises entre 500 et 1200◦C en atmosphère hydrogène [87]. Le processus de formation

peut se résumer en 3 étapes : décomposition des hydrocarbures puis transport sur la surface

du catalyseur, dissolution du carbone et diffusion dans le cœur de la particule métallique,

précipitation dans la forme graphitique à l’autre extrémité du catalyseur. Les atomes de

carbone “poussent” la particule de métal et la fibre crôıt en dessous (Fig. 1.15, analogue

à la tip-growth des CNT) [88]. Le choix du type de CNF est gouverné non seulement en

contrôlant les paramètres CVD de traitement mais aussi en agissant sur les fibres après

traitement, par exemple par gravure plasma ou recuit. Ce procédé a d’ailleurs été très

largement étudié car chauffer à plus de 2800◦C permet d’augmenter considérablement la

graphitisation du produit obtenu [89].

Figure 1.15 – Représentation schématique de la croissance d’une nanofibre de carbone par
CVD sur un catalyseur. (1) Diffusion en surface et (2) dans le catalyseur [88].

Les applications des CNF sont globalement similaires à celles des CNT : émission

de champ, additifs pour polymères afin de former des matériaux composites avec de

meilleures propriétés thermique, mécanique ou électrique, anodes pour batteries lithium-

ion et electrodes pour piles à combustibles [87]. Notre intérêt pour les études sur les

nanofibres s’oriente principalement sur une des techniques de post-traitement : la graphi-
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tisation à très haute température en atmosphère neutre. Cette dernière est connue pour

créer des boucles joignant les bords de plans de graphène situés sur les flancs des CNF

(Fig. 1.16) [90]. Comme l’expliquent Endo et al. [91], en chauffant , la désorption de l’hy-

Figure 1.16 – Images MET de CNF avant (a) et après traitement thermique à 1000 (b), 1500
(c) et 2800◦C (d) [90]. Le cliché de diffraction en (a) montre le caractère plus amorphe de la
fibre avant le traitement thermique.

drogène provoque l’apparition de liaisons pendantes le long des flancs des CNF, les bords

de plans ne sont alors plus passivés et se lient entre plans voisins afin de minimiser leur

énergie de surface par un phénomène de zipping [92]. À partir de 1200◦C, des boucles

simples apparaissent, liant deux plans de graphène consécutifs (Fig. 1.16c). À plus haute

température, la configuration simple boucle n’est plus stable, des boucles multiples sont

donc observées (Fig. 1.16d).

Ces boucles se retrouvent dans d’autres types de structures graphitiques : les cônes [80]

et polyèdres de graphite [84].
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1.4.2 Cônes et polyèdres de graphite

Cristaux microscopiques

Les cônes et cristaux polyédraux de graphite (Fig. 1.17) sont formés aussi bien dans

la Nature [81, 93, 94] que par synthèse [80, 84, 86, 95, 96]. Tout comme les CNF, on peut

distinguer les structures tubulaires, où les plans de graphène sont parallèles à l’axe du cône,

des cristaux en plaquette, où les plans de graphène lui sont perpendiculaires. Comme

mentionné ci-dessus, les terminaisons des bords de plans graphitiques présentent très

souvent des boucles (Fig. 1.17BD). On confère à ces cristaux des applications telles que

des émetteurs de champ et des pointes de microscope à sonde locale. Leur grande rigidité

et stabilité chimique sont souvent évoquées.

Figure 1.17 – Cônes et cristaux polyédraux de graphite. (A) Cliché MEB d’un cristal polyédral
de graphite de type tubulaire avec un nanotube en son centre [96]. (B) Imagerie MET d’un tel
cristal avec des boucles (ou arches) le long de ses facettes [84]. (C) Cônes de graphite à l’état
naturel, empilement de type cône-hélice [81]. (D) Cliché MET de l’apex d’un cône de type
tubulaire. Les flèches indiquent des boucles simples liant les plans de graphène [80].

La production de tels matériaux implique généralement une méthode PECVD alliant,

par exemple, azote et méthane [95] ou des conditions extrèmes comme lors d’arcs élec-

triques entre électrodes de graphite en atmosphère hélium-hydrogène [86] ou encore par
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torche d’oxy-acétylène sur substrats de molybdène entre 1000 et 1300◦C [96]. Ces méthodes

permettent l’obtention de larges cristaux graphitiques très ordonnés jusqu’à quelques di-

zaines de microns mais ne présentant aucune direction d’alignement préférentielle. Il est

aussi possible de synthétiser des structures de morphologie similaire par plasma basse

pression que nous détaillons ci-dessous.

Cristaux submicroniques

Certaines applications, comme les émetteurs de champ, requiert des structures nano-

métriques arrangées selon une direction préférentielle, on parle de nanostructures vertica-

lement alignées. Ces caractéristiques peuvent être obtenues grâce à la synthèse par plasma

basse pression [97].

Figure 1.18 – Nanocônes de graphite formés par plasma à l’aide de deux processus différents :
dépôt (gauche) [9] et gravure (droite) [11].

Lors d’un traitement par plasma, deux grands phénomènes de formation de structures

s’opposent : dépôt et gravure. Lorsque le mélange gazeux contient des hydrocarbures, ces

derniers se dissocient dans le plasma et des radicaux carbonés peuvent se déposer à la

surface d’un substrat, chauffé ou non. La variation des conditions plasma peut permettre

diverses possibilités d’organisation des espèces déposées. La gravure est due à l’irradiation

constante des radicaux actifs (p. ex. H et O) et ions (p. ex. Ar+) du plasma sur la surface

du substrat. Cette partie sera détaillée dans la section suivante. Brièvement, les radicaux

créés par la dissociation des gaz injectés cherchent à minimiser leur énergie en se liant

aux atomes de la surface du substrat. De plus, il existe une différence entre le poten-

tiel régnant au sein du plasma et le potentiel du substrat. Cette différence engendre un

champ électrique perpendiculaire à la surface du substrat qui accelère les ions. Ces phé-

nomènes conduisent à la formation de nanostructures verticalement alignées (Fig. 1.18) :

des nanocônes formés par dépôt en plasma Ar+H2+CH4 sur substrat de silicium [9] ou

de nickel [98,99] et par gravure de substrat de HOPG en plasma d’oxygène [11].
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1.5 Interactions plasma-carbone

La plupart des structures ou allotropes carbonés présentés jusqu’alors peuvent être

synthétisés grâce à un plasma, alliant dépôt, si des espèces hydrocarbonées sont injectées,

et gravure du substrat ou des espèces déposées. En outre, la gravure par plasma est très

utilisée dans la micro-électronique, afin de retirer une ou plusieurs couches de matériaux.

Comme nous l’avons vu, cette technique peut aussi être employée pour synthétiser des

nanostructures graphitiques verticalement alignées. Lors de ma thèse, j’ai utilisé la gravure

par plasma radiofréquence (rf) pour former de nouveaux cristaux de graphite. Il est donc

important de donner quelques bases sur les phénomènes d’interactions plasma-carbone.

1.5.1 Plasma

Un métal est conducteur car ses électrons de valence sont libres de se déplacer dans

le solide et donc capables de conduire un courant électrique. Dans un plasma, l’énergie

apportée à un gaz provoque l’ionisation des atomes et molécules libérant des électrons. Le

plasma peut donc lui aussi être vu comme un conducteur de courant et est caractérisé par

sa densité électronique ne. Les applications des plasmas sont multiples et très variées ; en

plus de celles déjà données, nous pouvons également évoquer la propulsion spatiale [100]

ou encore la fusion thermonucléaire controlée [101].

Grandeurs fondamentales

Pour créer un plasma, le moyen le plus utilisé est d’apporter de l’énergie aux élec-

trons initialement présents dans un mélange gazeux grâce au rayonemment cosmique. Ils

subissent ensuite des collisions avec le gaz environnant. Ces collisions peuvent être élas-

tiques, où l’énergie cinétique est conservée, ou inélastiques, où une partie de l’énergie de

l’électron incident est absorbée par l’espèce gazeuse (p. ex. excitation électronique, mode

vibratoire moléculaire). De telles collisions peuvent engendrer un gain d’énergie pour un

électron d’un atome ou d’une molécule du gaz qui se retrouvera sur une orbitale plus éner-

gétique et possiblement instable. Lors de sa relaxation, ce dernier engendra un photon.

C’est pourquoi les plasmas sont générateurs de lumière.

Une collision inélastique peut aussi être ionisante menant à la création d’un électron

supplémentaire. Les collisions entre espèces sont généralement décrites par leur section

efficace σ qui est liée à la probabilité d’interaction entre l’électron incident et une espèce

spécifique pour une réaction donnée. Dû à des propriétés quantiques, σ dépend de l’énergie

ε de l’électron incident, l’autre espèce, beaucoup plus lourde (atome, molécule, ion), étant

supposée fixe (cible). La figure 1.19 présente un exemple des sections efficaces des processus

élastiques et inélastiques en plasma d’argon en fonction de l’énergie des électrons incidents.
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Figure 1.19 – Sections efficaces élastiques et inélastiques en plasma d’argon. La courbe grise
représente une fonction de distribution en énergie des électrons de type Maxwellienne centrée
sur 1 eV [102].

À titre de comparaison, une fonction de distribution en énergie des électrons est donnée.

Une telle fonction peut être approximée par une Maxwellienne, centrée sur la température

électronique Te. Dans l’exemple ci-dessus, elle est de 1 eV. Dans les plasmas utilisés lors

de mes travaux, la température électronique varie entre 2 et 7 eV.

Deux paramètres supplémentaires caractérisent les évènements collisionnels : le libre

parcours moyen λ, distance moyenne entre deux collisions, et la fréquence de collisions ν,

tels que :

λ = 1/ngσ(ε) (1.4)

ν = ngσ(ε)v (1.5)

où ε et v représentent l’énergie et la vitesse de l’électron incident, ng est la densité d’atomes

ou de molécules du gaz. Lors d’une ionisation, un électron incident et un neutre, avant

collision, donnent deux électrons et un ion positif, après collision. La neutralité est donc

conservée dans un plasma. Ainsi, si un évènement provoque un déséquilibre local de la

répartition des charges, un champ électrique ~E s’instaure pour rétablir l’équilibre des

charges. Un plasma est donc globalement neutre, on parle de quasi-neutralité : la densité

électronique est égale à la densité ionique ne = ni = n0.

Il existe cependant des régions où cette relation n’est pas respectée, par exemple à

l’interface entre le plasma et les parois du réacteur. Pour caractériser les zones de non

neutralité, on introduit une longueur caractéristique appelée longueur de Debye λDe. Cette

longueur représente la distance caractéristique sur laquelle la quasi-neutralité n’est pas

respectée. Au-delà de λDe, le déséquilibre entre ne et ni (charge d’espace) provoqué par
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une surface est écranté. La longueur de Debye est donnée par la relation :

λDe =

√
ε0Te
qn0

(1.6)

avec Te la température électronique (en électron-volt, eV) 5, q la charge élémentaire et ε0 la

permittivité du vide. Dans les plasmas que nous utilisons, elle varie de quelques centièmes

à quelques dizièmes de millimètre. Cette longueur caractéristique existe également au

sein du plasma, on parle alors de sphère de Debye. Elle est due à la mobilité bien plus

grande des électrons par rapport aux ions, qui sont supposés fixes en plasma rf. En raison

de ce déséquilibre local, les électrons oscillent autour des ions, comme des oscillateurs

harmoniques, à une fréquence caractéristique appelée pulsation plasma électronique ωpe.

Par exemple, si dans une zone du plasma les électrons sont déplacés, les ions vont exercer

sur les électrons une force de Coulomb attractive pour les ramener à leur position initiale.

Sachant que les électrons possèdent une grande mobilité, ils peuvent dépasser leur position

d’équilibre et ainsi osciller. Cette pulsation peut donc être considérée comme la fréquence

caractéristique de réponse des électrons à une perturbation et est donnée par la relation :

ωpe =

√
e2n0

ε0me

, (1.7)

où e = −q est la charge de l’électron. Une relation similaire existe pour les ions avec ωpi =√
q2n0/ε0mi. Les électrons répondent donc bien plus rapidement à une perturbation que

les ions car me/mi ' 1830. En plasma rf où le courant circulant dans le circuit varie à la

fréquence de 13.56 MHz, les ions ne“voient”que la valeur moyenne des variations du champ
~E alors que les électrons y répondent instantanément. On parle de chauffage électronique

car les électrons sont les seuls à absorber directement l’énergie électrique injectée dans

le plasma. Les collisions élastiques entre électrons et espèces lourdes (majoritairement

les neutres) étant peu efficaces, en plasma faiblement ionisé (froid), il en résulte que

Te � Ti = Tn
6.

Cette pulsation caractéristique ωpe est aussi une fréquence de coupure car une onde

électromagnétique ω = 2πf de fréquence inférieure à ωpe ne pourra se propager dans le

plasma qui, sans champ magnétique externe, a pour indice de réfraction N :

N2 ' 1−
ω2
pe

ω2
. (1.8)

5. Le lien entre électron-volt, Kelvin et Joules est donné par l’analogie Te(eV) = q ·Te(J) =
kB/q ·Te(K) ' 1

11600Te(K) où q est la charge élémentaire et kB est la constante de Boltzmann.
6. Dans un plasma rf, la température électronique se situe généralement entre 1 et 5 eV alors que la

température des ions est de l’ordre de la température du gaz Tn, soit environ 0.05 eV.



34 Chapitre 1. Graphite : hybridation, nanostructures et traitement par plasma

Ainsi, ω < ωpe implique un indice de réfraction complexe. Les perturbations induites par

les ondes sont donc évanescentes et diminuent sur l’épaisseur de peau. Ceci justifie par

exemple l’utilisation d’ondes radio ayant une fréquence inférieure à la fréquence caracté-

ristique du plasma constituant l’ionosphère. De cette manière, les ondes sont réfléchies sur

l’ionosphère, permettant les télécommunications sur de vastes distances.

Gaines

Les électrons étant bien plus mobiles que les ions, les pertes électroniques sont favori-

sées. Dans le cas d’une surface isolée, les électrons chargent cette dernière négativement

par rapport au plasma de potentiel Vp, à un potentiel appelé potentiel flottant Vf . Cette

différence de potentiel crée un champ électrique qui accélère les ions vers la surface et re-

pousse les électrons dans le plasma. Ceci permet l’égalité des flux électronique et ionique

affectant la surface afin de conserver la quasi-neutralité du plasma (écrantage). Cette ré-

gion de charge d’espace est appelée gaine et se retrouve aux interfaces entre plasma et

parois (Vf = 0 car reliées à la terre) ou tout autre objet comme par exemple un substrat

isolé (à Vf ) ou une sonde de Langmuir (potentiel Vs que l’on fait varier, détaillée chapitre

2). Comme le montre la figure 1.20, en bordure de gaine, un faible champ électrique règne

afin d’accélérer les ions qui, pour satisfaire l’équilibre des flux sur la surface, doivent entrer

dans la gaine à la vitesse de Bohm [103] :

vB = e−0.5
√
qTe/mi (1.9)

avec Te en eV et mi en kg, la masse de l’ion. On constate sur la figure 1.20, que la

densité électronique chute fortement dans la gaine. Ceci est dû au fait qu’en assumant

une distribution de Boltzmann, la densité électronique est donnée par :

ne(x) = 0.6 ·n0 · eV (x)/Te (1.10)

où 0.6 ·n0 est la densité électronique et ionique à l’entrée de la gaine [102], V (x) est le

potentiel en fonction de la position x, en V, et avec Te en eV 7. Notons que la densité

ionique diminue aussi. Cela provient de l’hypothèse d’une gaine non collisionnelle, im-

pliquant donc des flux électronique et ionique égaux en tout point de la gaine. Ainsi, à

l’entrée de la gaine, le flux ionique sera :

Φi = 0.6 ·n0vB. (1.11)

7. Avec Te en eV et V (x) en V, il n’est pas nécessaire d’effectuer la multiplication par la charge
élémentaire q.
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Figure 1.20 – Représentation du potentiel φ et des densités électronique ne et ionique ni à
l’interface plasma-paroi illustrant la présence d’une gaine d’épaisseur s [102]. V0 est le potentiel
à la paroi.

Sachant que les ions accélèrent dans la gaine, leur vitesse augmente. La conservation du

flux, sans ionisation dans la gaine, ce qui est le cas à basse pression, impose donc la baisse

de leur densité.

L’épaisseur s de la gaine dépend bien entendu du potentiel appliqué aux surfaces ainsi

que de ne, Te et mi. Sans polariser la surface, elle est généralement de quelques λDe. On

peut estimer la taille moyenne (sur un cycle rf) de la gaine par la relation [104] :

s ' λDe ln

(
mi

me

)
(1.12)

soit, avec ne = 1012 cm−3, Te = 2.5 eV, me = 9.1 · 10−31 kg et mi = 6.64 · 10−26 kg (argon),

s ' 0.1 mm.

L’égalité des flux électronique et ionique implique également le fait que les potentiels

plasma et flottant soient liés à la température électronique. Ainsi, en plasma d’argon, on a

Vp−Vf ' 5.2 ·Te [100]. Cette différence entre Vp et Vf est d’importance capitale car, dans

nos plasmas de gravure, les substrats sont isolés et sans polarisation supplémentaire, c’est-

à-dire qu’ils sont au potentiel Vf . Il en résulte que les ions sont accélérés vers la surface à
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une énergie Eion = Vp − Vf (Eion en eV, V en volts 8). Notons que cette affirmation n’est

valable qu’à basse pression où les collisions entre ions et neutres peuvent être négligées

dans la gaine [105]. Dans la mesure où nos expériences se déroulent à 10 mTorr (1.3 Pa),

nous considérons cette expression comme étant une bonne approximation.

Interactions avec la surface

La gaine est un phénomène intrinsèque à l’interface plasma-parois. Cette dernière en-

gendre un flux d’ions sur les surfaces exposées au plasma. Ceci est générateur de problèmes,

notamment au sein des réacteurs à fusion nucléaire car les ions très énergétiques sont ca-

pables d’endommager la surface par gravure physique ou pulvérisation. Cependant, il est

possible d’exploiter cette énergie, et de l’utiliser en procédé pour traiter des surfaces. Il

faut noter qu’à cause du champ électrique dans la gaine, à basse pression, les ions arrivent

perpendiculairement à la surface des substrats. Il est aussi possible de polariser ces der-

niers afin de contrôler l’énergie des ions. Rappelons que, dans un plasma, si les électrons

peuvent ioniser, ils peuvent aussi dissocier les molécules et ainsi créer des radicaux actifs,

p. ex. O et H. Ces derniers s’adsorbent chimiquement à la surface exposée au plasma et

permettent une gravure de type chimique.

Figure 1.21 – Quelques exemples d’interactions entre plasma et surface carbonée dans un
plasma d’hydrogène. Les espèces du plasma autres que H et H+ ne sont pas prises en compte [106].

Lorsqu’une particule du plasma arrive sur la surface, selon sa nature et son énergie,

différents phénomènes peuvent se produire. Quelques exemples sont représentés figure 1.21

8. Eion en joules est donnée par la relation Eion = q(Vp − Vf ) où q est la charge élémentaire.
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entre un plasma d’hydrogène et une surface carbonée [106]. L’hydrogène peut s’implan-

ter en profondeur (dans les premiers nanomètres seulement), diffuser entres les plans

atomiques, se chimisorber (création de liaison chimique avec un atome du substrat), se

recombiner avec un hydrogène adsorbé, éroder le substrat physiquement (ion) ou chimi-

quement (atome). La matière éjectée par les processus d’érosion peut ensuite se redéposer.

Le schéma omet cependant la réflexion des ions et radicaux incidents, les cascades colli-

sionnelles dans le matériau et la diffusion interstitielle ou de surface des atomes de carbone

éjectés de la matrice carbonée. De plus, seuls les atomes H et les ions H+ sont représen-

tés. Dans un plasma d’hydrogène, différents ions coexistent. Nous détaillons ce point et

l’étendons à nos conditions expérimentales dans la section suivante.

Radicaux et ions en plasma hydrogène/argon

En mélange Ar/H2 à faible pression (p ' 10 mTorr), il existe principalement 5 ions

différents. Par ordre de prépondérance, on donne ArH+, Ar+, H+
3 , H+

2 et enfin H+. Des

mesures ont été réalisées par Sode et al. [107] dans un plasma inductivement couplé à

p = 7.5 mTorr et Prf = 600 W en mélange Ar/H2 (proportion d’argon fAr). Elles sont

représentées Fig. 1.22A. On constate que ArH+ est bien l’ion dominant sur toute la gamme

Figure 1.22 – (A) Densités ioniques ni et électronique ne en fonction de la proportion d’Ar fAr
dans le mélange Ar/H2 [107]. (B) Température électronique Te et masse effective des ions Meff

en fonction de fAr. Te,∆V (carrés vides) est la valeur d’intérêt pour notre étude car déterminée
par sondes de Langmuir [108]. p = 7.5 mTorr, Prf = 600 W.

fAr sauf bien entendu à très faible pourcentage d’Ar, où H+
3 possède la plus forte densité,

et à très fort pourcentage d’Ar où l’ion Ar+ est prépondérant. Cette distribution d’ions

explique la courbe de la masse effective des ions Meff dans le mélange Ar/H2 (Fig. 1.22B)

que nous utiliserons chapitre 3. Les ions engendrent une gravure de type physique, en

transmettant leur quantité de mouvement au substrat.
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Afin d’expliquer la baisse de ne (Fig. 1.22A) avec l’ajout d’H2, nous devons prendre

en compte les collisions inélastiques. Celles entre H2 à l’état fondamental et les électrons

ont une section efficace maximale pour Eélectron = 2 − 3 eV [109]. Ces valeurs aussi

basses sont dues à la possibilité d’exciter les rotations et les vibrations de la molécule.

Pour comparer, les collisions inélastiques entre Ar à l’état fondamental et les électrons

ont leur maximum aux alentours de 20 eV [110]. Ainsi, en mélange Ar/H2, l’hydrogène

consomme une partie de l’énergie des électrons à cause des rotations et des vibrations de

la molécule. Cette consommation d’énergie, à pression constante, résulte dans la plupart

des cas en une baisse de ne sans modifier notablement Te (excepté lors du passage en

plasma d’H2 pur) [108]. La variation de Te mesurée par sondes de Langmuir Te,∆V est

illustrée figure 1.22B par des carrées vides.

Les radicaux H sont majoritairement produits par la dissociation de H2 par collisions

électroniques (section efficace maximale à 15 − 16.5 eV) mais peuvent aussi être formés

par collisions entre un niveau vibrationnel de la molécule et un électron de quelques eV

seulement [109]. H peut aussi être créé dans les réactions de formation des ions ArH+

et H+
3 [107]. On a généralement des rapports nH/nions de l’ordre de une à plusieurs

centaines [108, 111–113]. Les radicaux engendrent une gravure de type chimique en se

chimisorbant au substrat, formant des hydrocarbures faiblement liés qui désorbent ther-

miquement ou par irradiation ionique.

Dans les prochaines sections, les processus d’interactions plasma-surface les plus im-

portants pour notre étude (gravures physique et chimique) sont détaillés et appliqués

au cas du graphite traité par plasmas d’hydrogène-argon (érosion chimique assistée par

irradiation ionique ou dommages induits par irradiation ionique).

1.5.2 Gravure physique

La gravure physique est un phénomène où des ions énergétiques, créés par faisceau

d’ions ou encore accélérés dans une gaine plasma ou par une polarisation de l’échantillon

à traiter, éjectent des atomes de la surface d’un substrat. Ce phénomène est dû à un

transfert d’énergie cinétique ; ce n’est donc pas un processus de type chimique. Le transfert

maximal d’énergie vers un atome de carbone (de masse mC) du substrat Ttrans dépend

de l’angle d’incidence θion et de l’énergie de l’ion Eion. En incidence normale, il est défini

selon l’équation [114] :

Ttrans =
4 mC mion

(mC +mion)2
Eion = γEion (1.13)
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Dans le cas des ions argon, on a γ = 0.71 alors que pour l’hydrogène, ce coefficient est de

0.28. Notons que la lettre E est liée à l’énergie des particules incidentes alors que la lettre

T implique l’énergie transférée aux atomes du substrat.

La gravure physique existe aussi pour des ions réactifs comme H+ ou O+. Si ces

derniers pénètrent dans le substrat, ils peuvent subséquemment se neutraliser et réagir

chimiquement avec leur environnement proche. Ces effets ne sont pas considérés dans la

sous-section liée à la gravure physique.

Pulvérisation

La pulvérisation (sputtering en anglais) est un régime de gravure physique où la surface

(cible) est bombardée par des ions de grande énergie (quelques centaines d’eV) résultant

en une éjection des atomes de la cible. Il existe un seuil énergétique Eion = Epulv en

dessous duquel la pulvérisation n’est plus prépondérante. Ce dernier est défini comme

l’énergie minimale qu’un (et un seul) ion arrivant perpendiculairement à la surface doit

avoir pour qu’il existe une probabilité d’engendrer l’éjection d’un atome de la cible. Pour

des Eion légèrement supérieures à Epulv, on obtient des taux de pulvérisation théoriques

de l’ordre de Y ' 10−7 − 10−4 [115], c’est-à-dire que pour 104 − 107 ions incidents, 1 seul

atome du substrat est éjecté du substrat en moyenne.

Epulv dépend du couple matériau-ion et principalement du rapport A de la masse des

atomes du substrat sur la masse des ions incidents. Il dépend aussi de l’énergie de liaison

de la surface (Ts), de l’angle d’incidence et, à moindre mesure, des processus de perte

d’énergie par collisions inélastiques au sein du substrat [115]. Dans le cas du graphite,

ce régime est atteint à une énergie de Epulv,Ar+→C = 56 eV pour les ions Ar+ et de

Epulv,H+→C = 39 eV pour les ions H+ [116]. Ces valeurs peuvent sembler peu intuitives

si l’on compare les coefficients γ = Ttrans/Eion pour ces deux espèces. Elles s’expliquent

par le fait que l’irradiation par ions Ar+ engendre un régime de pulvérisation différent

de celui avec des ions H+. Nous les détaillons brièvement ci-dessous en prenant l’exemple

d’une cible en graphite.

Le régime de pulvérisation requiert des ions de relativement grande énergie car le

processus d’éjection d’atomes devient très efficace lors de la présence de cascades col-

lisionnelles. Un tel phénomène existe lorsque la pénétration d’un ion incident dans le

substrat génère de multiples collisions ion-atomes et atomes-atomes menant à l’éjection

d’atomes de la proche surface. Imaginons un ion arrivant perpendiculairement à une sur-

face (Fig. 1.23). La quantité de mouvement qu’il transfère à un atome du substrat est

dirigée vers l’intérieur du substrat (le volume). Dans une cascade collisionnelle, les mul-

tiples collisions peuvent provoquer des transferts de quantité de mouvement dans le sens

inverse, c’est-à-dire du volume vers la surface du substrat : les atomes mis en mouvement
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Figure 1.23 – Schéma du phénomène de pulvérisation [17]. Une cascade collisionnelle mène
à l’éjection d’atomes de la proche surface dits “de collision secondaire” (cas de l’argon, A =
mC/mAr faible).

peuvent alors être pulvérisés.

Dans le cas d’une interaction graphite-ions argon, le rapport A = mC/mAr est faible.

L’ion Ar+ peut transmettre une grande partie de son énergie (γ = 0.71) aux atomes

du substrat et il est donc difficile d’inverser la direction de sa quantité de mouvement

(rétrodiffusion). Un tel exemple est illustré sur la Fig. 1.23. L’ion (violet) transmet une

partie de son énergie à des atomes du substrat (rouge, 1ère génération) qui, éjectés du

réseau cristallin, engendrent à leur tour des collisions avec des atomes du réseau cristallin

(bleu, 2ème génération) et ainsi de suite. Pour qu’un atome du volume soit éjecté du

réseau cristallin, il faut lui fournir une énergie supérieure au seuil de déplacement des

atomes de carbone dans le graphite (Td = 15− 20 eV, détaillé section suivante). Pour un

atome de surface en revanche, le transfert de l’énergie de liaison de surface Tsub (dans la

direction volume → surface) est suffisant [117]. Cette valeur est équivalente à l’enthalpie

de sublimation [116] qui est de 7.4 eV dans le graphite [118]. Les atomes pulvérisés dans

ce type de cascade collisionnelle sont dits “de collision secondaire” (secondary knock-on

atoms [117]) car ce sont en majorité des atomes de carbone du volume qui expulsent les

atomes de surface.

Au contraire, lors de bombardement par les ions H+ 9, le rapport A est important. Les

ions de faible masse transfèrent une plus faible partie de leur énergie (γ = 0.28) aux atomes

du substrat. Il est ainsi plus difficile d’éjecter ces derniers du réseau cristallin. Cependant,

les ions peuvent être facilement rétrodiffusés dans le substrat, subir des collisions avec les

9. Nous ne parlons ici que de l’ion H+, bien que, dans nos plasmas, les ions H+
2 et surtout H+

3 soient
prépondérants.
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atomes de la proche surface et leur transmettre suffisamment d’énergie, dans la direction

volume → surface, pour les pulvériser. Les atomes pulvérisés dans ce cas sont dits “de

première collision” [117] car ils interagissent directement avec les particules incidentes

rétrodiffusées.

Ces processus très différents expliquent l’écart observé dans les seuils de pulvérisation.

À Eion proche de Epulv, le mécanisme de première collision (A important) est très efficace

[117]. En effet, une seule collision peut suffire pour inverser la quantité de mouvement

de l’ion H+ qui est ensuite susceptible de percuter un atome de l’extrême surface avec

une énergie supérieure à Tsub (d’où Epulv,H+→C < Epulv,Ar+→C). À de plus fortes énergies,

la pénétration de l’ion est plus grande : l’éjection d’atomes de première collision diminue

alors que l’expulsion d’atomes de collision secondaire devient importante [117]. Ainsi, pour

une cible en graphite, le rendement maximal de pulvérisation par H+ est Y = 7 · 10−3 à

Eion = 300− 400 eV. Pour Ar+, Y ' 0.1 à Eion = 300− 400 eV, Y ' 1 à Eion = 104 eV

et continue d’augmenter ensuite (Fig. 1.24 [116]) signifiant qu’un seul ion peut engendrer

l’éjection de plusieurs atomes du substrat.

Nous ne parlons de pulvérisation qu’en présence de collisions en cascade, ce qui n’est

pas le cas dans notre étude.

Dans la section relative à la fabrication du graphène par exfoliation, nous avons évoqué

la gravure à l’aide de masque. Cette méthode est beaucoup utilisée en micro-électronique

et en nanopatterning, dont le principe réside dans la reproduction d’un motif périodique

Figure 1.24 – Rendements de pulvérisation Y du graphite par H+ (gauche) et Ar+ (droite)
mesurés et simulés en fonction de l’énergie des ions incidents [116]. L’écart entre les résultats
expérimentaux et théoriques pour H+ s’explique par un phénomène de gravure supplémentaire
de type chimique.
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Figure 1.25 – Représentation schématique de la fabrication de nanocônes alignés en utilisant
des nanoparticules d’or comme masque de gravure (a) et images MEB de nanocônes dans les
stades intermédiaire (b) et final (c) de la fabrication [11].

à l’échelle nano- ou submicronique [13]. La technique consiste à déposer sur le matériau

à graver des agrégats qui ont un seuil de pulvérisation plus élevé que le matériau. On

parle alors de masque car l’irradiation ionique est moins efficace sur ces agrégats qui

protègent la partie du matériau sous-jacente (Fig. 1.25). Appliqué au graphite, on peut

par exemple déposer des agrégats de silice (SiO2) [119] ou d’or (Au) [11] sur un substrat

de graphite hautement orienté (HOPG). Lors de gravure par plasma, l’échantillon est

fortement polarisé afin d’être irradié par des ions de plusieurs centaines d’eV et donc

d’être en régime de pulvérisation.

La pulvérisation est généralement peu dépendante de la température du substrat [116].

Cependant, pour les matériaux carbonés, une amélioration soudaine de la vitesse de

gravure a été constatée au-delà de 1000◦C, aussi bien pour les ions argon qu’hydro-

gène [120, 121]. Par exemple, entre 20 et 1700◦C, le taux d’érosion du graphite par des

ions H+ à 1 keV est amélioré d’un facteur 40. Ce phénomène s’explique car la cascade

collisionnelle, créée par un ion, génère de nombreux atomes toujours contenus dans le

volume du substrat mais expulsés du réseau cristallin. Un tel atome est dénommé inter-

stiel et son site cristallin, désormais vacant, est une lacune. L’interstitiel et sa lacune sont

appelés paire de Frenkel. La figure 1.26A [122] illustre les sites interstitiels du graphite

(atomes a et b). En effet, la distance interplanaire d002 étant importante (0.34 nm) par

rapport aux distances interatomiques au sein des plans basaux (0.14 nm), la diffusion

des interstitiels est privilégiée dans les espaces inter-plans où leur énergie de migration est
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Figure 1.26 – (A) Schéma présentant les sites interstitiels du graphite. (B) Représentation
schématique et cliché MET d’un agglomérat d’interstitiels entre les plans (002) du graphite. [122]

faible (' 1 eV [114,122]). Cette faible énergie rend leur désorption thermique possible aux

environs de 1000◦C. Ce processus de désorption de l’interstitiel est aussi appelé sublima-

tion, c’est pourquoi ce mécanisme d’amélioration de la pulvérisation à haute température

est désigné radiation enhanced sublimation (RES). Comme le montre la figure 1.26B, les

interstitiels peuvent s’agglomérer entre les plans basaux, réduisant ainsi grandement leur

mobilité.

Irradiation par des ions de faible énergie

Les ions sont considérés “de faible énergie” lorsque leur énergie est inférieure au seuil

de pulvérisation Epulv,ion→substrat. Cependant, ils doivent être suffisamment accélérés pour

pouvoir transférer une énergie supérieure au seuil énergétique de déplacement Td des

atomes du substrat. Dans le cas du graphite, ce seuil est de l’ordre de 15 − 20 eV [114].

Il a été déterminé lors d’études de défauts induits par irradiation électronique prolongée

en microscopie électronique en transmission (MET) [122]. En effet, un électron accéléré à

une énergie de 100 keV peut transmettre environ 20 eV à un atome de carbone et, sous

un faisceau électronique accéléré à une tension Vacc = 80 kV, des déplacements atomiques

ont été observés dans le graphite et graphène [123]. Le seuil Td correspond à l’énergie à

transférer à un atome du réseau cristallin afin de créer une paire de Frenkel qui ne peut se

recombiner instantanément, i.e. l’interstitiel créé doit être éjecté en dehors de la zone de

recombinaison de sa lacune. C’est la raison pour laquelle ce seuil énergétique en volume

est plus important que l’énergie de liaison Ts en surface.

Lorsque l’énergie transmise aux atomes du substrat par irradiation Ttrans (éq. 1.13,
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p. 38) est située entre Td et Tpulv, nous nous situons dans le régime de gravure nommé I3D,

acronyme de ion irradiation-induced damage (dommages induits par irradiation ionique).

Un seul ion incident n’est pas assez énergétique pour provoquer une cascade collision-

nelle nécessaire à l’éjection d’un atome de la surface du substrat dans la phase gazeuse.

Cependant, la création d’interstitiels est possible dans la profondeur de pénétration des

ions. L’irradiation ionique de faible énergie assiste la désorption de ces atomes faiblement

liés. Si l’atome atteint la surface, il peut diffuser sur celle-ci et est alors nommé adatome

(Fig. 1.27). Notons que la pénétration et le piégeage des ions Ar+ dans le graphite sont

possibles dès 10 − 20 eV [124] même si limités aux deux premiers plans basaux (002) de

la surface [125].

Figure 1.27 – La surface d’un substrat et ses défauts topographiques [17].

La libération d’atomes en dehors du réseau cristallin implique que ces derniers soient

faiblement liés à la matrice graphitique. En effet, les interstitiels migrent facilement entre

les plans basaux jusqu’à agglomération (Fig. 1.26), recombinaison avec une lacune ou

encore désorption. Cependant, leur diffusion selon l’axe c est limitée car les plans (002)

agissent comme des barrières de migration (Ediff = 5 eV). L’adatome est très faiblement

lié à la surface du substrat si bien qu’il peut diffuser même à température ambiante

(Ediff = 0.4 eV). Sa désorption du substrat (éjection en phase gazeuse) implique un

apport énergétique d’environ 1.4 à 2.0 eV [126]. En conséquence, les adatomes se gravent

facilement. Ainsi, l’I3D peut se résumer en 3 étapes bien distinctes : création d’une paire

de Frenkel (lacune et interstitiel) par transfert d’énergie cinétique de l’ion incident dans les

premiers plans graphitiques du substrat ; migration assistée par irradiation ionique de cet

interstitiel vers la surface ce qui engendre un adatome ; désorption assistée par irradiation

ionique de cet adatome.

Sur beaucoup de substrats, la surface exposée au plasma n’est pas plane et possède de

nombreux défauts topographiques. La figure 1.27 illustre un exemple de topographie de

surface où les atomes sont représentés par des cubes pour plus de clarté. On y distingue

une lacune, un adatome et une marche séparant deux zones très planes : des terrasses.

On appelera aussi marche des discontinuités entre deux terrasses dont la hauteur est
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pluriatomique. Dans le cas du graphite, l’énergie de liaison est Tsub = 7.4 eV si l’atome

de carbone comporte trois voisins (sp2), c’est le cas d’un atome de terrasse ou du volume.

Un atome de marche ne présente qu’un ou deux voisins et parâıt donc logiquement plus

facile à graver.

Peu d’études ont été effectuées sur l’impact des ions argon de faible énergie sur le gra-

phite, notamment car la topographie d’un tel substrat n’est pas supposée être grandement

affectée par le bombardement. On peut cependant citer l’étude de Rousseau et al. [127]

sur le traitement des substrats de HOPG avec un plasma inductivement couplé à 100 MHz

d’argon (Eion = 20 eV). Les “faibles flux” impliqués (1017 m−2 · s−1 à 5 W de puissance

injectée) créent des défauts de surface supposés être de nature sp3. À notre connaissance,

aucune étude n’a impliqué des substrats de graphite non polarisés traités par plasma rf à

“fort flux” (' 1020 m−2 · s−1), ce qui est le cas dans cette thèse.

1.5.3 Gravure chimique : plasmas réactifs

La gravure chimique implique des espèces réactives, des radicaux tels que l’hydrogène

ou l’oxygène atomique. Ces processus sont supplémentaires aux phénomènes de dépôt,

dans les procédés de PECVD. Par exemple pour la synthèse du diamant, l’hydrogène ato-

mique joue un rôle essentiel en gravant préférentiellement les atomes de carbone hybridés

sp2 et sp1, favorisant l’agglomération de carbone sp3 et menant à la croissance de cristaux

de diamant [28].

Les processus de gravure chimique du carbone par l’hydrogène ont été extensivement

étudiés dans le cadre des interactions plasma-surface pour la synthèse du diamant et des

films de carbone amorphe (ta-C, a-C:H...) [23, 31] mais aussi dans les processus plasma-

parois pour la recherche liée à la fusion thermonucléaire [128] car la réaction de fusion

fait intervenir deux isotopes de l’hydrogène (deutérium et tritium) au sein d’un plasma.

Le premier candidat en tant que matériau face au plasma fut le carbone. Les résultats

expérimentaux exposèrent cependant la forte création de poussières carbonées poreuses

menant à des problèmes de rétention de combustible radioactif comme le tritium. Ainsi,

le tungstène est désormais une piste privilégiée.

Dans le cas de l’interaction entre l’hydrogène et le graphite, on distingue deux types

de gravure chimique : l’érosion chimique (EC), liée à l’interaction entre radicaux H ther-

malisés et la surface, et l’érosion chimique assistée par irradiation ionique (ECAI), où des

flux de radicaux et d’ions de faible énergie affectent le substrat.
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Figure 1.28 – Érosion chimique assistée par irradiation ionique : modèle de Horn et al. [129]
amélioré par Roth et Garcia-Rosales [130]. Le schéma illustre le cas de deux atomes de carbone
C1 et C2 (encadré). L’hybridation de C2 est indiquée pour chaque étape. Ysurf est lié à la
désorption des groupes méthyle assistée par irradiation ionique.

Érosion chimique

Les différentes étapes du mécanisme d’érosion chimique ont été proposées par Horn

et al. [129]. Le modèle a été perfectionné par Roth et Garcia-Rosales (figure. 1.28) [130].

Le processus complet peut être résumé en 4 étapes et est très largement dépendant de la

température de surface. Pour rester cohérent avec le reste du manuscrit, nous donnerons

les températures en degrés Celsius.

À des températures inférieures à 300◦C, l’hydrogénation (chimisorption de l’hydro-

gène atomique) du substrat est favorable (Fig. 1.28, 1 → 2). Les atomes de carbone en

bordure de plans graphitiques ou présentant des liaisons pendantes sont hydrogénés pré-

férentiellement. Ceci résulte en la formation d’hydrocarbures hybridés sp3 en passant par

un stade spx intermédiaire (1→ 2→ 3). En effet, si un atome C1 (voisin d’un atome C2)

chimisorbe un atome d’hydrogène, son hybridation devient sp3 signifiant que l’électron

d’une de ses orbitales 2p ne participe plus à la liaison π (voir sec. 1.2.3, p. 10) avec un

électron d’une des orbitales 2p de C2. En conséquence, C2 prend l’hybridation spx, un
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état excité extrêmement instable assimilable à un radical. C2 se relaxe avec la chimisorp-

tion d’un atome d’hydrogène menant ainsi à la formation d’un nouveau carbone hybridé

sp3. Cette hydrogénation successive mène à la formation d’hydrocarbures (p.ex. groupe

méthyle CH3, 2→ 3), dans la profondeur de pénétration de l’hydrogène. Ainsi, l’extrême

surface du graphite est transformée en un film a-C:H avec un rapport H/C généralement

entre 0.3 et 0.5 [131] et sature à environ 0.56 à très fort flux [132]. Ce rapport dépend de

la température de surface car au-delà de 300◦C, la désorption thermique de l’hydrogène

devient non négligeable (2→ 1) et le rapport H/C diminue. Notons que la profondeur de

pénétration de l’hydrogène est d’environ 2 nm (mesurée dans les films de a-C:H [133]).

L’interaction plasma-surface sera donc limitée aux premiers plans atomiques du substrat.

Deux phénomènes contribuent à la désorption de ce groupe méthyle : une désorption

thermique directe (3 → 1) à des températures supérieures à 400◦C et une désorption en

deux temps possible à partir de 100◦C environ (3→ 4→ 1). Cette dernière implique la for-

mation d’un molécule H2 libérée en phase gazeuse entre un atome d’hydrogène chimisorbé

et un atome du plasma (mécanisme Eley-Rideal [134], 3 → 4). L’hydrogène recombiné

conduit à un carbone hybridé spx. Comme l’expliquent Horn et al., le gain énergétique

causé par la formation d’une double liaison entre C1 et C2 est de 1.95 eV (relaxation de

spx en sp2) alors que la dissociation d’une liaison C-CH3 nécessite 3.9 eV. Ainsi, l’étape

4 → 1 est endothermique de 1.95 eV et devient possible (libération de CH3) au-delà de

100◦C (activation thermique). En conséquence, en dessous d’une température de surface

de 100◦C, l’hydrogène se chimisorbe sur le substrat mais aucune érosion n’est observée.

Érosion chimique assistée par irradiation ionique

Dans un plasma, des ions de faible énergie (Eion < Epulv,ion→C) s’ajoutent aux radicaux

d’hydrogène. Ces derniers peuvent assister l’érosion chimique de deux façons différentes.

Leur apport d’énergie cinétique peut casser des liaisons créant des sites d’hydrogénation

privilégiés (Fig. 1.28, 1→ 2) et désorber les groupes méthyle faiblement liés à la matrice

carbonée (Fig. 1.28, Ysurf ) [130]. Les énergies requises pour la dissociation des liaisons

C-C et C-H sont de l’ordre de 3 à 5 eV. Cependant, des mécanismes synergétiques entre

radicaux hydrogène et ions argon sont observés même à des énergies ioniques de l’ordre

de 1-2 eV [113]. Ainsi, l’ECAI (radicaux et ions) présente des rendements de gravure bien

supérieurs à l’EC (radicaux uniquement) [130].

Dans la littérature, le terme de ”pulvérisation chimique“ (chemical sputtering) est sou-

vent utilisé. Nous lui préfèrons le terme d’érosion chimique assistée par irradiation ionique

(ECAI) pour deux raisons : aux énergies ioniques observées dans cette thèse, les distinc-

tions faites par la communauté scientifique entre les définitions de ces deux termes sont

minimes. À savoir, pulvérisation chimique lorsque le rôle des ions est de favoriser la chi-



48 Chapitre 1. Graphite : hybridation, nanostructures et traitement par plasma

misorption de l’hydrogène en cassant des liaisons carbone-carbone et ECAI lorsque le rôle

prépondérant des ions est de faciliter la désorption thermique des hydrocarbures [113]. De

plus, la présence de cascades collisionnelles semble peu probable dans les conditions de

notre étude (à faible énergie) et l’utilisation du terme pulvérisation pourrait être source

de confusion avec le processus de gravure physique pur.

L’érosion chimique du carbone (graphite ou a-C:H) présente un rendement maximal

aux alentours de 300◦C [129, 130] alors que celui de l’ECAI est de 500-700◦C [121, 130,

135–137]. Cette différence est liée à la création de nouveaux sites d’hydrogénation par

les ions, augmentant le rendement de l’étape 1 → 2 (Fig. 1.28). Concernant le flux, la

question est toujours ouverte. La gravure semble cependant diminuer lors d’irradiation

à flux ionique H+ très important (> 1022 m−2 · s−1) [128, 135]) indiquant une possible

supersaturation d’hydrogène en extrême surface ralentissant alors la gravure. Tout comme

l’I3D détaillée précédemment, l’adsorption privilégiée de l’hydrogène sur les bords de

plan semble indiquer que la gravure est inhomogène entre terrasse et marche. Enfin, on

peut noter que, même sans apport d’hydrocarbures en phase gazeuse, il est possible de

déposer sur le substrat des espèces précédemment gravées provenant du substrat lui-

même. On parle d’un phénomène de redépôt. Ceci est notamment observé dans les plasma

d’arcs [138] et plasmas inductivement couplés à haute puissance (15 kW de puissance

injectée) [136, 139] avec des flux de particules incidentes très élevés (' 1024 m−2s−1) et

une pression relativement haute (50−100 Torr). Dans les chapitres 3 et 4, nous montrerons

que le redépôt est négligeable dans nos conditions.

1.6 Conclusion

En revenant à la base même des interactions entre atomes dans une phase condensée,

la versatilité de l’atome de carbone peut se comprendre. Elle explique les nombreux allo-

tropes que peut prendre cet élement ; certains présentent des propriétés électroniques et

mécaniques exceptionnelles, comme les nanotubes ou le graphène. Les procédés de produc-

tion impliquent très souvent l’utilisation de plasmas permettant aussi bien des phénomènes

de dépôt que de gravure.

C’est à l’aide d’un tel procédé que nous avons synthétisé des nouvelles formes de

cristaux graphitiques à partir de substrats de graphite. L’étude de ces structures et la

proposition d’un modèle de formation sont intrinsèquement liées aux processus de gra-

vures chimique et physique à basse énergie. Cela nécessite de longues investigations, aussi

bien au niveau des conditions de formation que de la topographie de surface. In fine,

l’objectif est de mieux comprendre les interactions plasma-graphite et de pouvoir contrô-
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ler la formation de telles structures. Cela permettra d’ouvrir la voie à de futures études,

focalisées sur la caractérisation des propriétés physiques de ces nouveaux cristaux.

Ce manuscrit retrace, dans les chapitres suivants, les découvertes des pyramides à base

hexagonale de graphite (PHG) et des cônes graphitiques à hélices (CGH), deux nouvelles

morphologies de cristaux graphitiques submicroniques. Nous commençons par détailler,

dans le chapitre 2, la source plasma et l’ensemble des diagnostics employés. Le réacteur

hélicon permet l’accès à différents modes de couplage de la puissance rf à basse pression

(10 mTorr). Ils sont utilisés dans des mélanges gazeux Ar/H2 pour permettre différents

régimes de gravures chimique (ECAI) et physique (I3D). La caractérisation des condi-

tions expérimentales et l’identification des processus de gravure sont fondamentales pour

interpréter la topographie des substrats que nous observons post-traitement par micro-

scopies électroniques à balayage (MEB) et en transmission haute résolution (HRMET).

Nous avons aussi développé des diagnostics plasma, notamment pour mesurer les flux

ioniques affectant les substrats (sondes de Langmuir), vérifier la température de surface

(spectroscopie d’absorption par diode laser) et contrôler la pollution lors des décharges

(spectroscopie optique d’émission).

Les résultats des mesures de caractérisation des conditions expérimentales sont pré-

sentés dans le chapitre 3 et corrélés avec la vitesse de gravure en mélange Ar/H2 afin

d’identifier les régimes de gravure. Les travaux se poursuivent ensuite par l’observation de

la topographie en Ar pur et H2 pur, grâce à la mise au point d’un protocole permettant les

études cinétiques en MEB qui révélent de fortes similarités comme la gravure préférentielle

de défauts menant à des structures. Sur les CGH, obtenus en H2 pur, nous pratiquons des

analyses fines de MEB et HRMET pour observer leurs morphologies côniques, parcourues

aléatoirement par des sillons (hélices), et déterminer leurs paramètres cristallins. De plus,

nous constatons que les sillons et l’amorphisation de la surface sont assignés aux processus

de gravure complexes de l’ECAI émanant de l’ajout d’hydrogène dans le mélange gazeux.

En effet, les structures obtenues en mélange montrent des densités, tailles et morpholo-

gies dépendant des régimes de gravure. La disparition des sillons en Ar pur (I3D) nous

a amenés à poursuivre l’étude dans le chapitre suivant en se concentrant sur les plasmas

d’Ar pur formant les PHG.

Ainsi, le chapitre 4 est dédié à l’étude MEB et HRMET de ces cristaux qui présentent

une configuration géométrique très ordonnée et unique. Ces analyses aboutissent sur un

modèle de formation des PHG basé sur des différences locales de vitesse de gravure (ani-

sotropie) engendrées par des défauts topographiques et valable sur substrats de graphite

flexible ainsi que sur HOPG. Enfin, nous verrons que la variation du mode de couplage

permet de créer une densité élevée et homogène de PHG de taille contrôlée sur la surface
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de substrats de HOPG.
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de caractérisation
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Ce chapitre est dédié à la description du dispositif expérimental utilisé lors de mes

travaux de thèse. Il comprend l’outil nécessaire à la synthèse des nanostructures par

plasma, le réacteur hélicon, dont je détaillerai les éléments passifs et de contrôle, ainsi que

le générateur radiofréquence, l’antenne hélicon et la présentation des différents modes de

couplage radiofréquence.

Le dispositif expérimental comporte aussi des diagnostics plasma électriques (sondes

électrostatiques) et optiques (spectroscopie optique d’émission et absorption résonante

laser), permettant de déterminer les conditions plasma, et des diagnostics de surface,

imageant et caractérisant l’état de surface post-traitement (microscopie électronique à

balayage et en transmission).

2.1 Réacteur hélicon

La source plasma utilisée pour toutes les expériences décrites dans ce mémoire est un

réacteur de type hélicon similaire à ceux utilisés au Laboratoire de Physique des Plasmas

de l’École Polytechnique [140] ou encore dans le Space Plasma, Power and Propulsion

Group de l’Australian National University [141]. De plus, ce même réacteur, présenté

Fig. 2.1, a été utilisé par T. Bieber [106] lors de son travail de thèse qui précédait la

mienne. Depuis, la source plasma a dû être modifiée afin d’adapter un générateur deux

fois plus puissant. Ce type de réacteur se compose généralement de deux parties, les

chambres source et de diffusion, entourées de deux couples de bobines (Fig. 2.1).

2.1.1 Éléments passifs

La chambre source, lieu de création du plasma, est composée d’un tube en Pyrex

de 75 mm de rayon (dont 9 mm d’épaisseur) et de 300 mm de hauteur. Cet isolant

électrique est un verre borosilicate (principalement silice SiO2 et tryoxide de bore B2O3)

qui a l’avantage d’être résistant aux forts flux d’ions énergétiques et de présenter un faible

coefficient de dilatation thermique. Nous verrons en effet que, dans les conditions où les

traitements par plasma sont effectués, la température du gaz peut atteindre des valeurs

supérieures à 500◦C. De plus, dans un tel environnement, la silice s’est révélée être très

résistante à l’irradiation ionique.

Le plasma créé dans la chambre source diffuse suivant les lignes de champ magnétique

statique jusqu’à la chambre de diffusion (voir 2.1.2). Cette dernière, région de traitement

des substrats, est un cylindre creux d’acier inoxydable de 320 mm de diamètre et 260 mm

de hauteur. Il comprend 4 hublots de 50 mm de diamètre en quartz situés à mi-hauteur

et permettant de sonder le plasma de diffusion à l’aide des diagnostics optiques. L’un de
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Figure 2.1 – Schéma et photographies du réacteur hélicon. La figure illustre aussi la vue depuis
les hublots supérieur et latéral lors d’un traitement en plasma inductif d’argon (B, C) et sans
plasma (A, D).

ces hublots est monté sur une porte de 100 mm de diamètre, offrant un accès privilégié à

l’intérieur de la chambre. Le fond de cette dernière présente une bride supportant le porte-

substrat chauffant. Il est composé d’un filament de tungstène moulé dans une plaque de

céramique (alumine Al2O3) qui constitue la surface du porte-échantillon de rayon 2.5 cm.

L’alumine est un isolant électrique : les substrats posés sur cette surface sont donc au

potentiel flottant. Le filament de tungstène est relié à un générateur de courant continu lui

permettant d’atteindre une température de 650◦C (soit 3.5 A et 9.8 V) en vide secondaire

et sans plasma. Cette température est controlée via un thermocouple de type K dont la

soudure chaude est située sous l’alumine. L’ensemble est scellé dans une bague en acier

inoxydable. Le porte-échantillon, placé au centre de chambre de diffusion lors des traite-

ments par plasma, est ajustable en hauteur selon l’axe z afin de faciliter l’introduction et

le retrait des substrats.

Les nombreux hublots et accès aux chambres sont rendus étanches grâce à des joints en

cuivre (ou Viton KF pour la porte) afin d’assurer un bon vide secondaire. Une pression ré-

siduelle minimale de 2 · 10−7 Torr (2.7 · 10−5 Pa) est atteinte via un système composé d’une

pompe primaire à palettes Adixen PPM 2021 I couplée à une pompe turbo-moléculaire

Adixen ATP 400 C. Au cours des expériences, deux gaz sont utilisés, à savoir l’argon (Ar),

provenant d’une bouteille standard (pureté 99.999%), et l’hydrogène (H2) produit par un
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générateur PARKER Balston H2PEM-260 (pureté 99.9995%). Les débits sont ajustés par

des débimètres massiques Aera FC-7700CD de 50 et 20 sccm, respectivement.

Le mélange gazeux est régulé par un contrôleur de débit afin de pouvoir envoyer un

pourcentage précis (entre 5 et 100%) du débit maximal de chaque gaz et ainsi obtenir le

mélange Ar/H2 désiré. La pression est quant à elle mesurée par trois jauges de pression :

une cathode froide Pfeiffer IKR 251 pour le vide résiduel, une capacitive Pfeiffer CMR

264 pour la pression de travail (4 et 10 mTorr dans ce travail) et une Pirani Pfeiffer

PCR 260 pour suivre la remise à l’air. Le choix de la pression se fait grâce à une vanne

papillon de régulation de pression VAT series 612 DN 160 positionnée à l’entrée de la

pompe turbo-moléculaire.

2.1.2 Génération du plasma

Le réacteur utilisé est une source à plasma radiofréquence (rf) à 13.56 MHz. Les par-

ties “actives”, i.e. responsables de la génération du plasma sont : le générateur (Advanced

Energy R© Cesar R© 1320 400 V), la bôıte d’accord (Advanced Energy R© VarioMatch
TM

5000

SN69001412) et l’antenne de type Boswell ou “double selle de cheval” [142]. Ces derniers

forment un circuit fermé avec le plasma et les parois du réacteur (reliées à la masse). Nous

pouvons aussi citer les bobines entourant le réacteur qui génèrent un champ magnétique

statique ~B0 influençant le mode de couplage rf du plasma.

Le générateur radiofréquence délivre une puissance maximale de Prf = 2000 W avec

une impédance interne de 50 Ω.

La bôıte d’accord (BA) est un composant fondamental dans le circuit électrique précé-

demment énoncé (Fig. 2.2). En effet, l’impédance du plasma varie fortement en fonction

des conditions expérimentales (mélange gazeux, pression p, puissance Prf , champ magné-

tique statique ~B0, etc). Ainsi, alors que le générateur a une impédance fixe de 50 Ω, celle

du reste du circuit varie. Le rôle de la BA est d’adapter l’impédance du système bôıte

d’accord-plasma-réacteur à celle du générateur afin d’assurer un transfert de puissance

maximal au circuit. Pour ce faire, la BA est composée de deux condensateurs à capacités

variables (C, D) permettant de modifier son impédance propre, d’une bobine de 4 spires

(E) et d’une bobine à 2 spires qui peut être court-circuitée (B) pour modifier l’inductance

totale et donc la gamme des impédances accessibles par la bôıte d’accord. Lors de nos

expériences, les capacités des condensateurs sont ajustées manuellement afin d’obtenir une

puissance réfléchie minimale (inférieure à 2 W), quelles que soient les conditions.

La BA est reliée à l’antenne par deux tiges en cuivre (Fig. 2.2) : F1 sortie rf vers

l’antenne et F2 depuis l’antenne vers la masse (châssis de la BA). L’antenne est traversée

par le courant radiofréquence qui est un courant de surface. En effet, à 13.56 MHz, la
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Figure 2.2 – Schéma du circuit électrique de génération du plasma et photographie des élé-
ments de la bôıte d’accord.

profondeur de peau est de 18 µm dans le cuivre. Sachant que la puissance maximale

traversant l’antenne est proche de 2000 W, de larges pertes par effet Joule existent sur sa

surface et il est nécessaire de la refroidir à l’aide d’un ventilateur de 120 W (Fig. 2.1).

La traversée de ce courant alternatif génère des champs électromagnétiques (EMs)

variables qui bien entendu interagissent avec les espèces chargées de la chambre source.

La forme très spécifique de l’antenne (Fig. 2.3) permet de coupler les modes capacitif et

inductif ainsi que d’exciter les ondes Trivelpiece-Gould et hélicon [143–145] pouvant créer

des plasmas très denses qui sont d’intérêt pour notre étude.

Comme mentionné ci-dessus, l’antenne est reliée à la BA par deux tiges en cuivre.

Ces dernières se vissent simplement aux extrémités de l’antenne. Par rapport à l’ancienne

configuration du réacteur (générateur rf de 1000 W, [106]), ces extrémités ont été arrondies

car leur précédente forme angulaire facilitait l’effet de pointe (Fig. 2.3) et engendrait des

arcs sur le tube en Pyrex pour 1000 < Prf < 2000 W, nécessitant son remplacement.

Enfin, une part importante de la génération du plasma est celle qui gouverne le confi-

nement ainsi que les modes de couplage d’onde, i.e. le champ magnétique statique axial
~B0. Celui-ci est généré par deux couples de bobines encerclant les chambres source et de

diffusion du réacteur (Figs. 2.1 et 2.4) alimentées par deux générateurs de courant continu
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Figure 2.3 – Représentation 3D de l’antenne de type Boswell génératrice du plasma encerclant
le tube en Pyrex [100] ainsi que schéma de l’ancienne et de la nouvelle configuration des bords
de l’antenne.

indépendants Isource et Idiff respectivement. Les champs engendrés par le passage du cou-

rant (0− 5 A) dans ces bobines ont été précédemment simulés à l’aide du logiciel FEMM

(Finite Element Method Magnetics) et mesurés par un teslamètre JEULIN T100 [106].

On obtient ainsi un maximum Bsource = Bs = 200 G au centre de la chambre source pour

Isource = 5 A et Bdiff = Bd = 100 G au centre de la chambre de diffusion pour Idiff = 5 A

(Fig. 2.4DE). La contribution B0 des deux champs est représentée sur les schémas (A),

(B) et (C). Il est à noter que le champ Bd est un champ de confinement. En effet, il

diminue les pertes électroniques aux parois et augmente donc la densité électronique mais

n’affecte que très peu les modes de couplage. Sa valeur sera donc toujours maximale lors

de nos expériences. Le champ Bs, généré par les bobines de la chambre source, est quant

à lui celui qui gouverne le mode de couplage rf. En effet, l’apparition d’un champ ma-

gnétique axial important permet la propagation d’ondes EMs au sein du plasma. Nous

détaillons brièvement ce phénomène dans la section suivante.

2.1.3 Modes de couplage

L’antenne est l’élément générateur du plasma. De par sa forme et en fonction des

conditions, l’absorption de la puissance par le plasma se fait différemment : nous parlons

de modes de couplage radiofréquence. Il est à noter que toutes les photographies du plasma

ont été prises avec le même appareil et les mêmes paramètres de luminosité.
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Figure 2.4 – Simulation du champ magnétique appliqué dans le réacteur pour les couples
Isource-Idiff suivants : (A) 5/0 A, (B) 2/3.5 A et C) 0/5 A. Les correspondances entre courant
et champ magnétique généré au centre de la chambre source et de diffusion sont représentés par
les courbes (D) et (E), respectivement [106].

Principe de fonctionnement de l’antenne

L’antenne est parcourue par un courant oscillant à la fréquence rf frf = 13.56 MHz.

Cela signifie que le potentiel sur l’antenne varie très rapidement dans le temps (période

Trf = 1/frf = 74 ns) et, sachant que la taille de la gaine dépend du potentiel aux parois

(chap. 1, sec. 1.5.1, p. 35), cette dernière oscille également à la fréquence rf. Cette fréquence

implique aussi une variation spatiale du potentiel de l’antenne avec une longueur d’onde

de l’ordre de 20 m. En prenant en compte les dimensions de l’antenne (' 1 m), cela

signifie, qu’en un temps donné, le potentiel en tous points de l’antenne sera similaire.

En se référant à la littérature [100, 102], on s’attend à des valeurs de tension autour de

quelques kilovolts et d’intensité de courant de l’ordre de quelques ampères.
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De telles tensions, ou champs associés ~E, accelèrent les électrons de la chambre source

qui créent un plasma. Il est important de rappeler qu’à la fréquence de 13.56 MHz, seuls

les électrons sont capables de réagir instantanément aux champs EMs créés par l’antenne

(ωp,i � ωrf � ωp,e). Rappelons que les pulsations plasma ionique et électronique sont

définies par :

ωpj =

√
njq2

j

ε0mj

(2.1)

avec mj, qj et nj sont la masse, la charge et la densité de l’espèce j considérée, où j = i, e

soit ion ou électron, respectivement. On parle de chauffage (absorption de la puissance)

électronique. Le passage d’un courant oscillant dans une boucle (ou une bobine) 10 induit

un champ magnétique oscillant axial qui mène à un champ électrique azimutal pouvant

interagir avec les électrons. Si ce champ est absorbé, il conduira à de forts courants induits

dans le plasma, on parle alors de couplage inductif. Si la densité électronique n’est pas

suffisante, ce champ azimutal n’est pas suffisamment absorbé et les électrons oscillent

simplement avec le potentiel de l’antenne et la gaine, c’est le mode capacitif.

De plus, une antenne traversée par un courant oscillant est également émettrice de

champs EMs ; un phénomène décrit par les équations de Maxwell. Ces ondes sont de fré-

quence rf frf et de longueur d’onde (dans le vide) λrf . Comme évoqué dans le chapitre

précédent (éq. 1.8), de telles ondes ne peuvent se propager dans le plasma car ωrf � ωpe.

Néanmoins, en changeant les conditions du milieu, à savoir, en ajoutant un champ magné-

tique statique et axial B0,z, l’équation de dispersion du milieu peut autoriser la propaga-

tion d’ondes dites whistlers, les ondes hélicon et Trivelpiece-Gould [146], qui permettent

un couplage appelé couplage d’onde.

Mode capacitif

Le mode capacitif n’a pas été utilisé spécifiquement lors de nos travaux. Cependant,

il est indispendable à l’amorçage de la décharge et c’est la raison pour laquelle nous le

décrivons rapidement ici.

Le fort potentiel parcourant à tout moment l’antenne conduit à un intense champ

électrique au voisinage de celle-ci. Ce champ accélère les rares électrons initialement pré-

sents grâce au rayonnement cosmique (ne ' 105 m−3 dans l’air). Prenons un électron

subissant un champ électrique oscillant à la période rf. Sur un cycle rf, si cet électron

n’a pas subi de collision, il oscillera simplement dans la direction du champ rf, perdant

autant d’énergie qu’il en a gagné. Cependant, si au cours de ce cycle, une collision modifie

10. On peut considérer qu’une antenne de type Boswell est constituée de deux boucles.
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sa trajectoire et induit une composante perpendiculaire à ~E dans sa vitesse, alors, sur

une oscillation rf, le terme de gain sera légérement supérieur au terme de perte [147]. On

parle de chauffage collisionnel. Les multiples collisions entre ces électrons chauffés et le

gaz provoquent des réactions d’ionisation générant et entretenant la décharge. La densité

électronique augmente, et donc la longueur de Debye λDe diminue (éq. 1.6, p. 33), jusqu’à

atteindre l’état stationnaire. Lorsque celle-ci est de l’orde de ou inférieure aux dimensions

de la chambre source (r = 6.5 cm), une gaine apparâıt et écrante les forts potentiels

de l’antenne. Ceci induit que l’absorption de puissance due au chauffage collisionnel se

déroule principalement dans les gaines.

La densité de puissance absorbée sur un cycle rf par le chauffage collisionnel est :

Pabs,coll = ne
e2E2

0

2me

νm
ν2
m + ω2

rf

(2.2)

où E0 est l’intensité du champ électrique oscillant et νm est la fréquence de collisions

électron-neutre. Elle est maximale lorsque νm ' ωrf . À 13.56 MHz et dans nos conditions

de pression (10 mTorr), nous avons νm ' 107 s−1 et ωrf = 108 s−1, le régime est non-

collisionnel (νm � ωrf ). Le chauffage collisionnel ne peut expliquer l’entretien du plasma

capacitif ; un autre phénomène d’absorption de puissance doit être prépondérant [102], on

parle de chauffage stochastique.

D’après Lieberman [103], ce phénomène est dû à une interaction entre la gaine et les

électrons dont la vitesse thermique est bien plus grande que la vitesse d’oscillation de la

gaine. Rappelons que la vitesse thermique des électrons suivant une distribution en vitesse

de Maxwell-Boltzmann est donnée par la relation [102] :

〈ve〉 =

√
8qTe
πme

(2.3)

avec Te en eV. Par exemple, pour Te = 2.5 eV, on obtient 〈ve〉 ' 106 m · s−1. Cela permet

de considérer un temps très court d’interaction entre la gaine et l’électron impliquant une

valeur constante du champ au niveau de cette dernière. Il est possible d’assimiler cela à

une réflexion spéculaire des électrons sur la gaine avec un gain d’énergie lié à la vitesse de

cette dernière, tel que :

vr = −v + 2vs (2.4)

où vr et v sont les composantes parallèles au déplacement de la gaine des vitesses résultante

et initiale de l’électron, vs est la vitesse de la gaine. Une autre hypothèse, apportée par

Belenguer et Boeuf [148], explique que les électrons subissent un chauffage stochastique (ou
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non-collisionnel) lors de leur réflexion sur la gaine en expansion. Ce phénomène complexe

est encore mal compris [102].

Dans ces régimes de chauffage non collisionnels, la puissance absorbée s’écrit donc :

Pabs,stoc = ne
e2E2

0

2me

νeff
ν2
eff + ω2

rf

(2.5)

avec νeff = νm + νstoc où νstoc est caractéristique des réflexions avec la gaine [149].

Figure 2.5 – Modèle électrique équivalent à la boucle rf pour le couplage capacitif [104].

Il est possible de modéliser le mode capacitif (Fig. 2.5) par un condensateur (Cs) et une

résistance (Rs) représentant le plasma (courant I2), en parallèle avec le système électrique

générateur+bôıte d’accord+antenne (courant I1). Le condensateur Cs représente la gaine

capacitive et la résistance Rs rend compte de l’absorption de puissance dans le plasma.

Ainsi, les puissances transmise et perdue en mode capacitif peuvent être estimées par

[104] :

Ptransmise = RsI
2
2 (2.6)

Pperdue = RaI
2
1 (2.7)

où Ra représente les pertes par effet Joule dans le circuit, en particulier sur l’antenne.

L’efficacité de transfert de puissance ξcapacitif est alors définie comme le rapport de la

puissance transmise Ptransmise sur la puissance injectée Prf = Ptransmise+Pperdue. On peut

montrer que [150] :

ξcapacitif ∝ 1/ne (2.8)
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C’est pourquoi, en augmentant la puissance radiofréquence et donc la densité électro-

nique, l’efficacité de couplage en mode capacitif diminue. Ceci explique pourquoi, dans

notre réacteur et avec une antenne de type Boswell, le mode capacitif est prépondérant à

forte pression p (ou à faible puissance Prf ), c’est-à-dire à faible densité électronique. Les

valeurs mesurées au centre de la chambre de diffusion sont alors seulement de l’ordre de

ne = 108−109 cm−3 avec Te ' 4 eV [106]. En effet, une forte pression mène à une diffusion

du plasma limitée par les collisions trop fréquentes. Ainsi la densité électronique mesurée

au niveau du porte-substrat (centre de la chambre de diffusion) est d’autant plus faible

que p est élevée. Ces faibles flux ionique et électronique 11 engendrés par le mode capacitif

dans la chambre de diffusion expliquent notre choix de ne pas avoir utilisé ce mode pour

nos expériences de gravure.

Mode inductif

Le mode inductif apparâıt lorsque la densité électronique augmente, i.e. à forte puis-

sance et pression relativement faible (< 100 mTorr à 700 W). Ce mode est dû à la réponse

du plasma face à la circulation du courant dans les boucles de l’antenne.

En effet, comme le montre la figure 2.6A, un courant oscillant dans une boucle génère

un champ magnétique oscillant axial ~Hrf = Hz(r, t) · ~ez. Ce champ variable induit un

champ électrique azimutal ~Erf = Eθ(r, t) · ~eθ d’après l’équation de Maxwell-Faraday :

~∇× ~E = − 1

µ0

∂ ~H

∂t
(2.9)

avec µ0 la perméabilité du vide. Ainsi, lorsque le plasma présente une densité électronique

suffisante, le champ électrique azimutal Eθ accélère les électrons et génére une boucle de

courant oscillant dans le sens contraire au sein du plasma : c’est le principe de l’induction.

Ce principe se retrouve dans les transformateurs ; ici l’antenne joue le rôle de primaire et

le plasma de secondaire. La présence des électrons provoque la décroissance radiale des

champs Hz et Eθ en e−r/δ (Fig. 2.6B) où δ est appelée épaisseur de peau. Ceci forme une

boucle de courant car l’épaisseur de peau est de l’ordre du centimètre dans nos conditions

(ne ' 1012 cm−3).

En effet, en chauffage collisionnel, on a [102] :

δcoll =

√
2

µ0ωrfσm
(2.10)

où σm = neq
2/meνm est la conductivité du plasma. Notons qu’en mode capacitif, les

11. Une forte densité électronique mène à un important flux d’hydrogène atomique en mélange H2.
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Figure 2.6 – (A) Représentation schématique des champs magnétique axial ~Hrf et électrique

azimutal ~Erf créé par la circulation d’un courant oscillant Irf dans une boucle. (B) Représenta-
tion de l’épaisseur de peau plasma δ relative à l’absorption des champs Hz et Eθ dans un plasma
en mode inductif. [102]

faibles densités électroniques (ne = 108 cm−3) nous donnent une profondeur de peau de

l’ordre du mètre ce qui explique l’absence de boucle. En effet, les champs Hz et Eθ sont

bien présents en mode capactif mais la faible densité électronique ne permet pas de les

absorber suffisamment.

Le champ azimutal peut mener à un chauffage collisionnel si la fréquence de collisions

électron-neutre νm est de l’ordre de la pulsation rf ωrf . Une fois de plus, à basse pression, ce

chauffage collisionnel n’est pas suffisant pour expliquer les fortes densités électroniques et

un processus stochastique est à l’origine d’une grande partie de l’absorption de puissance.

Ce processus résulte de l’interaction des électrons, qui traversent la boucle de courant en

un temps très court, avec le champ azimutal oscillant à la fréquence rf [102]. Il convient

donc d’introduire une fois de plus νeff = νm + νstoc dans l’équation 2.10 qui rend compte

de ce processus.

Comme énoncé précédemment, il est possible de modéliser le mode inductif par un

transformateur (Fig. 2.7) où la boucle de courant circulant dans le plasma (Ip) est repré-

sentée par une inductance (Le) en série avec une résistance (Rp). Afin de tenir compte de

la géométrie du conducteur représenté par la boucle de plasma, on ajoute une inductance

Lg (inductance mutuelle) telle que l’inductance totale du plasma Lp = Le + Lg [150].
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Figure 2.7 – Modèle pour le couplage inductif [104].

Similairement au mode capacitif, nous avons :

Ptransmise = RpI
2
p (2.11)

Pperdue = RaI
2
rf . (2.12)

Il en résulte que l’efficacité de transfert ξinductif = Ptransmise/(Ptransmise + Pperdue) peut se

mettre sous la forme [150] :

ξind ∝
ne

α + ne
(2.13)

où α est une constante dépendant des conditions expérimentales en particulier νeff . L’ef-

ficacité de puissance, qui était inversement proportionnelle à ne en mode capacitif, est

désormais une fonction croissante de la densité électronique.

Plus exactement, l’antenne excite aussi bien les modes inductif que capacitif. Ce dernier

implique une baisse de transfert de puissance lorsque ne augmente (Fig. 2.8, gauche).

En fait, l’augmentation de la puissance rf depuis le mode capacitif se traduit par une

augmentation brutale de la densité électronique, signe du passage en couplage inductif.

L’explication se comprend en faisant un bilan des puissances mises en jeu. Pour que

le plasma soit à l’équilibre, il faut que Ptransmise = Pdissipée avec Ptransmise = ξPrf où

ξ = ξinductif + ξcapacitif et où la puissance dissipée est proportionnelle à ne car les pertes

sont principalement dues aux flux ioniques sur les parois (Pdissipée = ηne). Ainsi, si l’on

trace Ptransmise et Pdissipée en fonction de la densité électronique et à différentes puissances

(Fig. 2.8) [150], on constate un saut en densité avec l’augmentation de la puissance (par

exemple du point 3 vers le point 4). En effet, en considérant uniquement le mode capacitif,

représenté à la puissance P4 par les pointillés bleus, l’augmentation de la puissance de P3 à

P4 induirait une simple augmentation de la densité au point 3’ et non pas un saut jusqu’au



66 Chapitre 2. Dispositif expérimental et méthodes de caractérisation

Figure 2.8 – Graphique des puissances transmise et dissipée en fonction de la densité électro-
nique pour différentes puissances rf injectées. L’égalité Pabs = Pdis implique un saut en densité
électronique lors du passage du mode capacitif au mode inductif [150]. Le point 3’ illustre la
densité obtenue à la puissance P4 en restant en mode capacitif.

point 4. Ce dernier est clairement dû au passage du mode capacitif vers le mode inductif.

Dans la littérature, ce passage entre les modes se traduit par une forte augmentation de

ne d’un facteur compris entre 10 et 100.

Physiquement, ce saut en densité peut s’expliquer par l’absorption du champ azimutal

Eθ prépondérant en mode inductif et négligeable en mode capacitif. En effet, en capacitif,

le transfert de puissance s’effectue dans les gaines, qui sont sources de pertes électroniques

(et ioniques). On parle de courants de fuite. En revanche, en inductif, l’absorption de la

puissance se déroule dans la boucle de courant du plasma : il y a peu de pertes à ce niveau.

La figure 2.9 montre la configuration du plasma en mode inductif à travers deux pho-

tographies prises des hublots supérieur (B) et latéral (D) de notre réacteur. Les conditions

sont les suivantes : p = 10 mTorr, Prf = 1800 W, Bs = 0 G, Bd = 100 G, pur Ar. On

observe une colonne de plasma d’environ 10 cm de diamètre au niveau de la chambre de

diffusion. Le graphique en (A) montre l’évolution de la densité électronique axiale dans

les mêmes conditions mais à p = 4 mTorr, Prf = 900 W et sans porte-substrat [106].

On constate, comme attendu, l’augmentation de la densité électronique avec le champ

de confinement et que cette dernière est maximale au centre de la chambre de diffusion,

position de nos échantillons lors des traitements par plasma (en pointillés). Le profil en

densité est dû à la diffusion du plasma et aux effets de confinement. Il est donc bien

différent de celui de la chambre source, zone de création du plasma. La figure présente
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Figure 2.9 – Evolution de la densité électronique et configuration du plasma en mode inductif.
(A) Profil axial de densité électronique en mode inductif (r = 0 mm). Conditions : Prf = 900 W,
p = 4 mTorr et Bs = 0 G, Ar pur [106]. (B, D) Configuration du plasma en mode inductif vue
depuis les hublots supérieur et latéral, respectivement. Conditions : Prf = 1800 W, p = 10 mTorr,
Bs = 0 G et Bd = 100 G, Ar pur. (C, E) Reprise de (B) et (C) avec un fort contraste (+100%)
et une faible luminosité (−37 et −18%, respectivement).

aussi les images (C) et (E), qui sont des copies de (B) et (D), respectivement, avec un

contraste maximal (100%) et une baisse de luminosité (−37% et −18%, respectivement)

afin de souligner les zones les plus lumineuses. On observe deux arcs de cercle au niveau

de la chambre source. Ceux-ci sont l’image des boucles de l’antenne et correspondent à

l’anneau d’absorption de la puissance rf décrit précédemment.

L’épaisseur de cet anneau est de l’ordre du centimètre, ce qui corrobore les calculs de

l’épaisseur de peau, alors que la gaine ne fait en moyenne qu’une centaine de microns. La

diffusion subséquente du plasma engendre une colonne dans la chambre de diffuson.

Ce mode de couplage permet d’obtenir des plasmas relativement denses au centre

de la chambre de diffusion : ne = 8 · 1011 cm−3 avec Te = 3 eV, soit un flux ionique

Φi = 8.0 · 1020 cm−2s−1 en plasma d’argon (d’après éq. 1.11, p. 34). Les substrats sont

irradiés par des ions incidents avec une énergie Eion = (Vp − Vf ) ' 12 eV, Vp et Vf étant

les potentiels plasma et flottant. Ces résultats ont été mesurés par sonde de Langmuir, un

diagnostic électrique décrit dans la section suivante. On retrouve le mode inductif dans

nos conditions normales de traitement, i.e. à faible pression et forte puissance, que ce
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soit en argon pur ou en mélange argon/hydrogène. Ce mode de couplage rf nécessite un

champ magnétique peu important au niveau de la chambre source (Bs < 20 G). En effet,

ce dernier modifie considérablement l’équation de dispersion du plasma et engendre la

propagation d’ondes permettant l’obtention d’un autre type de modes de couplage rf que

nous allons maintenant décrire.

Modes de couplage d’onde : Trivelpiece-Gould et hélicon

Rappelons que la propagation d’une onde EM (plane) peut se caractériser par son

champ électrique ~E en fonction de la position ~r et variant dans le temps t selon la relation :

~E = ~E0 exp [i · (ωrf t− ~k · ~OM + φ)] (2.14)

où E0 est l’intensité du champ, φ la phase à l’origine de l’onde et ~k le vecteur d’onde,

caractéristique de sa propagation dans l’espace. Sa norme est liée à la longueur d’onde

telle que k = 2π/λ. On peut décomposer ~k selon ses composantes axiale kz et radiale kr

avec k2 = k2
z + k2

r . On définit aussi k0 comme le vecteur d’onde dans le vide, à savoir

k0 = ω/c.

Comme mentionné précédemment section 2.1.3, sous certaines conditions, le champ

EM émis par l’antenne peut être absorbé et mener à un couplage d’onde. En effet, si nous

ajoutons un champ magnétique statique axial ~B0,z au niveau de la chambre source, la

relation de dispersion, reliant le nombre d’onde à sa fréquence, est la suivante [100,146] :

N2 −NNz
ωce
ωrf

+
ω2
pe

ω2
rf

= 0 (2.15)

où N2 = k2c2/ω2
rf avec N2 = N2

r + N2
z , et ωce = qB0,z/me est la fréquence cyclotron

électronique. Cette dernière traduit le fait qu’un champ magnétique axial influe sur la

vitesse radiale des électrons (composante perpendiculaire à ~B0,z). Ainsi, en présence d’un

champ magnétique, les électrons prennent un mouvement circulaire de rayon :

rL =

√
Teme

qB0,z

(2.16)

appelé rayon de Larmor électronique, avec Te en Joules. Cette fréquence cyclotron traduit

l’influence du champ magnétique B0,z sur l’équation de dispersion.

La relation de dispersion donne deux solutions sur kr : le plasma peut permettre la

propagation d’ondes Trivelpiece-Gould (TG) et/ou hélicon [100] possédant des nombres

d’onde kr différents. La propagation selon z est en effet fixée par la dimension verticale

de l’antenne qui excite particulièrement une onde de vecteur d’onde axial kz = π/da où
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da est la hauteur de l’antenne [102]. L’onde excitée est donc de longueur d’onde λ = 2da,

soit 40 cm dans notre cas. Le nombre d’onde axial étant fixé, seul le nombre d’onde radial

kr caractérise les deux solutions. La figure 2.10, issue de [100], illustre ces deux solutions

pour B0,z = 100 G et ne = 1012 cm−3. La courbe bleue représente les solutions dans

l’approximation ωce � ωrf et la diagonale pointillée représente le cône de propagation,

seules les ondes à gauche de cette ligne peuvent se propager dans le plasma. Notons

cependant que dans nos conditions kz ' 16 m−1.

Figure 2.10 – Évolution du nombre d’onde axial kz en fonction du nombre d’onde radial
kr = k⊥ montrant les deux solutions de la relation de dispersion 2.15 [100]. La courbe bleue est
solution de la relation dans le cas ωce � ωrf et à gauche de la diagonale, la propagation des
ondes est possible.

Ce couplage d’onde nécessitant un champ magnétique axial suffisant afin de permettre

la propagation d’ondes au sein du plasma, il n’est pas efficace en modes capacitif et in-

ductif.

Mode Trivelpiece-Gould :

Les ondes TG sont des ondes quasi-électrostatiques de large nombre d’onde radial

(donc de faible longueur d’onde) qui sont très rapidement atténuées dans le milieu plasma

[100] et, donc selon kr, sont alors souvent considérées comme des ondes de surface. On les

qualifie de slow waves (ondes lentes) car leur vitesse (≥ 106 m · s−1) est proche de celle

des électrons (〈ve〉 = 106 m · s−1 pour Te = 2.5 eV). De plus, un couplage de type amortis-

sement de Landau est certainement à l’origine du couplage d’énergie onde-particule [151].

En effet, lorsque la vitesse de phase de l’onde (vφ = ωrf/kr) est légérement supérieure à

la vitesse d’une particule chargée, le champ électrique de l’onde accélère cette particule

jusqu’à sa vitesse de phase : l’onde cède de l’énergie et transporte l’électron dans la direc-

tion radiale de l’onde. On peut assimiler ce couplage à un chauffage stochastique. Quant
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au chauffage collisionnel, il n’est pas dominant dans nos conditions de faible pression.

La figure 2.11 présente l’aspect de la décharge en mode TG, (A) vue axiale et (C)

vue radiale, dans les conditions suivantes : p = 10 mTorr, Prf = 1800 W, Bs = 60 G,

Bd = 100 G, pur Ar. Le plasma est contenu dans un cylindre de 12-13 cm de diamètre

qui est très inhomogène radialement. Les photographies ont été modifiées de la même

façon que les figures 2.9, C et E menant aux figures 2.11,B et D. On observe les zones

d’absorption de la puissance qui semblent être préférentielles proche des parties verticales

de l’antenne et donc du tube. Cela confirme que les ondes TG se propagent axialement

(kz) mais très peu radialement (kr) dans la chambre source. La diffusion du plasma,

ainsi que le confinement du champ magnétique dans la chambre de diffusion, mène à une

augmentation de la luminosité au-dessus du porte-substrat, mais elle est cependant bien

moins intense qu’en mode inductif.

Figure 2.11 – (A, C) Configuration du plasma en mode TG vue depuis les hublot supérieur
et latéral, respectivement. Conditions : Prf = 1800 W, p = 10 mTorr, Bs = 0 G et Bd = 100 G,
Ar pur. (B, D) Reprise de (A) et (C) avec les mêmes paramètres de contraste et de luminosité
que Figs. 2.9, C et E.
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En effet, au niveau du porte-substrat, les plasmas générés par le mode TG sont moins

denses que par couplage inductif (ne = 3 · 1011 cm−3 avec Te ' 2.5 eV) mais avec une

Eion similaire (' 12 eV). Ce mode de couplage, présentant donc un flux ionique moins

important que dans le mode de couplage inductif (Φi = 3.0 · 1020 cm−2s−1), n’a été que

peu utilisé lors des traitements par plasma. Cependant dans nos conditions, le mode TG

est toujours couplé lors des décharges caractérisées par la propagation d’ondes hélicon,

donnant lieu au mode de couplage dénommé hélicon+TG (HEL+TG).

Mode hélicon :

La co-existence des deux modes hélicon et TG, au contraire d’un couplage hélicon

“pur”, est due à plusieurs facteurs : champ magnétique Bs trop faible (< 200−1000 G [152,

153]), plasma trop éloigné de parois conductrices et pression trop élevée (> 0.4−4 mTorr [100,

143]). Comme nous le verrons dans le chapitre 3, ce choix en pression (p = 10 mTorr) nous

est imposé par l’instabilité de la décharge en hydrogène pur à des pressions plus faibles.

Les ondes hélicon, contrairement aux ondes TG, présentent un faible nombre d’onde radial

kr et pénètrent au cœur du plasma. On les qualifie souvent de fast waves car leur vitesse

de phase (correspondant à Te = 20-200 eV) est bien plus élevée que les vitesses ther-

miques électroniques dans les plasmas hélicon (Te = 2 − 4 eV) [154]. En conséquence, le

processus de chauffage stochastique par amortissement de Landau a été écarté, l’efficacité

de ce processus pour les vitesses thermiques électroniques obtenues étant bien trop faible

pour pouvoir expliquer les densités mesurées. Le processus de chauffage stochastique reste

encore mystérieux [100] et son identification n’étant d’ailleurs pas l’objet de notre étude,

je ne m’attarderai pas sur ce sujet.

La géométrie du plasma dans le mode de couplage HEL+TG est observée Fig. 2.12

dans les conditions suivantes : p = 4 mTorr, Prf = 1800 W, Bs = 140 G, Bd = 100 G,

pur Ar. On distingue le mode TG, image des éléments verticaux de l’antenne, avec en

son centre une fine colonne de plasma plus lumineuse. Les images modifiées en contraste

et luminosité (B, contraste 100% luminosité −37%) et (D, contraste 100% luminosité

−18%) soulignent la colonne hélicon centrale. Elle est le témoin de la propagation ra-

diale des ondes hélicon (faible kr, λ élevé). L’élargissement du diamètre du plasma de

12 à 16 cm, par rapport au mode TG simple, est probablement dû à la contribution des

ondes TG dont la puissance est absorbée plus en périphérie et sur une épaisseur plus fine

lorsque champ magnétique et densité électronique augmentent [155]. L’élargissement du

diamètre du plasma se retrouve en effet en augmentant encore le champ magnétique dans

la chambre source, ce qui provoque la perte de la colonne hélicon (Bs = 180 − 200 G).

Ainsi, dans nos conditions, les transitions entre les modes de couplage rf se font en variant

le champ magnétique (Bs = 0, 60, 140 G pour les modes inductif, TG et hélicon+TG,
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Figure 2.12 – (A, C) Géométrie du plasma en mode hélicon+TG vue depuis les hublots
supérieur et latéral, respectivement. Conditions : Prf = 1800 W, p = 4 mTorr, Bs = 140 G et
Bd = 100 G, Ar pur. (B, D) Reprise de (A) et (C) avec les mêmes paramètres de contraste et
de luminosité que Fig. 2.9, C et E.

respectivement) mais aussi en variant la densité électronique (i.e. la puissance injectée)

à champ magnétique constant. Un lien entre ne et B0,z a été identifié c’est-à-dire que

l’obtention de la colonne hélicon nécéssite un plus faible champ magnétique de couplage

si la densité électronique diminue. En effet, la relation de dispersion du milieu (éq. 2.15)

peut se réecrire sous la forme donnée ci-dessous pour faire apparâıtre le rapport ne/B0,z :

kkz −
ωrf
ωce

k2 =
µ0neqωrf
B0,z

. (2.17)

Les résultats de sonde nous donnent ne = 3.3 · 1011 cm−3 et Te = 6.5 eV à p =

10 mTorr. Ce Te élevé est proche des valeurs obtenues par Lafleur (5 eV) dans un réacteur

similaire [100]. La densité électronique est moindre qu’en mode inductif et donc le flux

ionique : Φi = 5 · 1020 m−2s−1 en plasma d’argon. L’énergie des ions affectant le substrat

a été déterminée à environ Eion = Vp − Vf = 25 eV au centre de la colonne hélicon, en
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présence du porte-substrat.

Ce dernier mode de couplage HEL+TG a été le plus utilisé pour nos traitements par

plasma car il a permis d’obtenir, à partir de substrats de graphite, les pyramides à base

hexagonale de graphite. En mode TG et inductif, des structures semblables ont pu être

observées mais, comme nous le verrons dans le chapitre 4, l’irradiation ionique de plus

faible énergie (12 eV) conduit à une importante densité de structures de plus petites tailles

et moins bien définies.

2.2 Techniques de caractérisation du plasma

Pour d’étudier la formation des structures par interactions plasma-surface, nous avons

cherché à caractériser les conditions plasmas afin de pouvoir tenter de les corréler avec les

résultats observés après traitement. Ainsi, dans les sous-sections suivantes, nous décrivons

les différentes techniques de caractérisation des décharges utilisées au cours de ma thèse.

2.2.1 Sondes de Langmuir

Les sondes de Langmuir sont des diagnostics très répandus pour l’étude des plasmas

froids de laboratoire. Dans le cadre de nos travaux, nous avons utilisé une sonde de

Langmuir cylindrique afin d’estimer, non seulement les densités (ne) et températures (Te)

électroniques, mais aussi l’énergie des ions irradiant le substrat [Eion = (Vp − Vf )] en

fonction des différentes conditions.

Principe

Le fonctionnement d’une sonde de Langmuir s’appuie sur le principe de la gaine ex-

pliqué chapitre 1 (sec. 1.5.1, p. 34). Imaginons un objet dont nous contrôlons le potentiel.

Immergé dans un plasma, cet objet, la sonde (un filament de tungstène), interagit avec

les espèces chargées et collecte des courants positifs (ions) et/ou négatifs (électrons 12).

Nous obtenons alors une courbe du courant collecté I en fonction du potentiel de la sonde

Vs appelée caractéristique I-V (Fig. 2.13A). Notons que, par convention dans le domaine

des plasmas, Ielectrons > 0 sur la caractéristique I-V .

Partie A de I-V :

À un potentiel Vs fortement négatif par rapport au potentiel plasma Vp, la majorité

des électrons est repoussée (courant électronique Ie ' 0). Les ions positifs sont attirés

12. Il existe des plasmas appelés plasmas électronégatifs peuplés d’ions négatifs (p. ex. en mélange
gazeux Ar/SF6 [156]). Ce cas n’est pas considéré ici.
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Figure 2.13 – (A) Caractéristique I-V standard obtenue avec la sonde de Langmuir utilisée
au cours de ma thèse. En plus de la courbe I-V (y1), sont représentées les dérivées première
(y2) et seconde (y3), les potentiels flottant (Vf ) et plasma (Vp) ainsi que les courants de satu-
ration électronique Ies et ionique Iis. (B) Fonction de distribution Maxwellienne en énergie des
électrons d’un gaz moléculaire [103]. εdiss et εiz sont les seuils énergétiques pour la dissociation
et l’ionisation du gaz moléculaire.

par le filament et un courant de saturation ionique Iis est alors collecté. La valeur de ce

dernier est, pour une sonde cylindrique, [157] :

Iis = −Afil e ni
√

2

π
vB

√
1 +

e|Vs − Vp|
kBTe

(2.18)

où Afil est la surface de collection de la sonde, e la charge élémentaire, ni la densité ionique

(' ne) et vB =
√
kBTe/mi est la vitesse de Bohm avec kB constante de Boltzmann et mi

la masse de l’ion, en unités SI (donc avec Te en K).

En augmentant progressivement Vs, de plus en plus d’électrons atteignent la sonde en

commençant par les plus énergétiques, ceux dont l’énergie est supérieure à la barrière de

potentiel de la gaine, i.e. la différence (Vp − Vs). Ceux-ci correspondent à la queue de la

fonction de distribution en énergie des électrons (fdee, Fig. 2.13B). On atteint progressi-

vement le potentiel flottant Vf où les flux électronique et ionique sont égaux menant à un

courant nul.

Partie B de I-V :

En augmentant encore le potentiel de sonde, la différence de potentiel (Vp − Vs) di-

minue et de plus en plus d’électrons franchissent la gaine. Cela signifie que l’on collecte

petit à petit les électrons de plus basse énergie (fdee parcourue de droite à gauche). On

distingue donc la présence d’un coude sur la courbe I-V qui peut être approximée par

une exponentielle. En effet le courant sera, dans le cas d’une fdee Maxwellienne, de la
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forme [157,158] :

I = Ii + Ie ' Iis + Ie

= −Afil e ni
√

2

π
vB

√
1 +

e|Vs − Vp|
kBTe

+ Afil e ne

√
kBTe
2πme

exp

[
e|Vs − Vp|
kBTe

]
(2.19)

avec me la masse de l’électron, en unités SI.

On peut remarquer que l’exponentielle provient de la partie électronique (droite) de

l’équation 2.19. En effet, elle est prépondérante car ni ' ne et vB ∝
√
kBTe/mi �√

kBTe/me. De même, ces inégalités expliquent la différence d’intensité entre les courants

de saturation électronique Ies et ionique Iis.

Partie C de I-V :

Lorsque le potentiel Vs dépasse le potentiel plasma Vp, la contribution du courant

ionique (déjà négligeable) diminue rapidement car Ti est faible au sein du plasma ['
0.05 eV � (Vs − Vp)] En revanche, les électrons ne sont plus repoussés et on atteint le

courant de saturation électronique Ies d’expression (unités SI) [157] :

Ies = Afil e ne

√
kBTe
2πme

2√
π

√
1 +

e|Vs − Vp|
kBTe

. (2.20)

On remarque, figure 2.13 que le courant collecté continue d’augmenter sensiblement

avec le potentiel Vs. La raison est l’augmentation de la surface de collection due à l’aug-

mentation de l’épaisseur de la gaine formée autour de la sonde (qui dépend de Vs, voir

sec. 1.5.1, p. 34). En effet, la surface de collection effective n’est pas la surface du filament

mais la surface de la gaine qui l’entoure [158]. De plus, pour les densités retrouvées dans

cette thèse (> 1011 cm−3), la gaine autour d’une sonde chargée négativement est si fine,

que la surface de collection est similaire à la surface de la sonde [159].

Dispositif

Le schéma de la sonde de Langmuir utilisée est représenté Fig. 2.14. Elle comprend un

filament de tungstène (rayon 0.15 mm, longueur 1.0 ou 3.0 mm selon les cas) fixé sur un

support en Macor R© et relié à un câble conducteur comprenant un filtre de compensation

rf. Le tout est isolé par un tube d’alumine et encerclé d’une sonde de référence (boucle)

dont la connectique est comprise dans un autre tube isolant. Le rôle de la compensation

rf et de la sonde de référence sont évoqués en fin de section. Le système est relié à une

unité d’acquisition et enfin à un ordinateur où les caractéristiques I-V sont accessibles

via le logiciel SmartSoft de Scientific Systems. Les acquisitions permettent d’obtenir les
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caractéristiques I-V sur 200 points par pas de 0.3 V. Le logiciel détermine ensuite au-

tomatiquement les potentiels flottant et plasma —potentiel où la dérivée seconde de la

caractéristique est nulle— et affiche une courbe théorique s’appuyant sur les équations

2.18, 2.19 et 2.20. Le potentiel plasma peut être ajusté manuellement si nécessaire afin

de mieux faire cöıncider les courbes expérimentale et théorique. Les température Te et

densité ne électroniques sont déterminées en utilisant les équations (unités SI) [160] :

I(Vp)∫ Vf
Vp
I(Vs)dVs

=
1

kBTe
(2.21)

ne =
I(Vp)

Afil

√
2πme

e2kBTe
(2.22)

La sonde est fixée à un des hublots de la chambre de diffusion. Elle est ajustable grâce

à un module de déplacement linéaire permettant de déplacer la sonde sur une course de

300 mm selon l’axe r. On peut ainsi sonder le plasma du centre de la chambre de diffusion à

la paroi (variation en r à hauteur z fixe). Les mesures en présence du porte-échantillon sont

effectuées environ 20 mm au-dessus de ce dernier. Dans cette configuration, la sonde est

Figure 2.14 – Schéma de la sonde de Langmuir cylindrique [160].

dite transverse car positionée perpendiculairement aux lignes de champ magnétique. Elle a

été choisie pour limiter l’impact du champ magnétique qui réduit la surface de collection

électronique (et, à plus faible amplitude, ionique) en raison de l’inclination qu’ont les

particules chargées à suivre les lignes de champ [161]. En effet, il est généralement considéré
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que l’effet d’un champ magnétique externe B0 peut être considéré comme négligeable, en

configuration transverse, si le rayon de la sonde (rs = 0.15 mm) est faible devant le rayon

de Larmor électronique (éq. 2.16) [162]. Dans les conditions les plus défavorables, i.e.

Te,min = 2 eV et B0,max = 100 G, nous obtenons rL = 0.34 mm. Les deux valeurs étant

proches, les mesures quantitatives seraient à prendre avec précaution sans application

d’un facteur correctif. Cependant, la théorie utilisée est toujours valide si le paramètre

de diffusion ψ⊥ < 0.75 [162]. Ce paramètre décrit de façon plus complexe l’influence du

champ magnétique sur la collection d’électrons par la sonde et suit la relation :

ψ⊥ = rs
ln(πl/4a)

γrL
(2.23)

où γ = 1.33 dans nos conditions et l = 1 mm est le rayon de la sonde. Dans les conditions

les plus défavorables, nous avons ψ⊥ = 0.55, les mesures peuvent donc être considérées

comme une bonne approximation (quoique certainement légèrement sous-estimée lorsque

la températue électronique est faible). En positionnant la sonde parallèlement aux lignes

de champ, c’est la longueur l du filament qui doit être négligeable devant le rayon de

Larmor électronique (et ψ‖ ∝ l). Ceci nécessiterait donc un filament épais (grand rs)

mais court (petit l). Sachant qu’il est difficile d’avoir l < 1 mm, nous avons choisi la

configuration radiale.

De plus, afin de s’affranchir des perturbations liées à la fréquence rf, la sonde est

munie d’une électrode de compensation associée à un filtre rf. Enfin, la variation de Vs

pouvant influencer Vp, une électrode de référence permet de tenir compte de ces variations

éventuelles.

2.2.2 Spectroscopie optique d’émission

La spectroscopie optique d’émission (SOE) est une technique de caractérisation basée

sur l’analyse de la lumière émise spontanément par le plasma. Ce diagnostic non perturba-

tif a été principalement utilisé afin de vérifier les espèces présentes dans la décharge lors des

traitements par plasma, notamment dans le but de contrôler toute pollution éventuelle.

Principe

Nous l’avons évoqué chapitre 1, section 1.2.1, lors d’un apport d’énergie suffisant (p. ex.

collision électron-molécule, absorption d’un photon par un atome), une espèce (atome, ion,

molécule, radical) peut passer dans un état électronique dit “excité”. Dans un tel cas, une

énergie Ej − Ef est absorbée par un électron de valence qui migre d’un niveau inférieur
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Figure 2.15 – Représentation de l’excitation et de l’émission spontanée d’un photon par un
atome lors des processus d’excitation (niveau f vers niveau j) et de désexcitation. Il est à noter
que le photon est émis sur un angle solide de 4π sr.

f (fondamental ou métastable 13, énergie Ef ) vers un niveau plus énergétique j (Ej >

Ef ). Une transition entre niveaux est permise par les règles de sélection de la mécanique

quantique [14] que je ne détaillerai pas ici. Notons que la désexcitation non permise d’un

niveau (transition interdite) donne lieu à un niveau métastable. Néanmoins, la présence

d’un électron sur un niveau dit radiatif résulte en une configuration électronique fortement

instable. En effet, en l’espace d’une dizaine de nanosecondes, l’électron se désexcite vers

un niveau d’énergie i inférieur en émettant un photon d’énergie hνji = Ej−Ei. Le niveau

i est rarement le même que le niveau f .

La transition j → i est caractéristique d’une espèce considérée. Ainsi, l’étude de l’éner-

gie (longueur d’onde) des photons émis par le plasma permet d’identifier les espèces ex-

citées de la décharge grâce à un spectromètre. Il est composé d’un ou plusieurs réseaux

de diffraction permettant de séparer chaque longueur d’onde. Pendant nos traitements,

nous avons contrôlé les espèces du plasma avec un spectromètre Avantes AvaSpec-2048

connecté à une fibre optique et un système lentille-tube afin de ne sonder qu’un cylindre

de 2 cm de diamètre parcourant radialement le centre de la chambre de diffusion.

Ce spectromètre permet l’acquisition en temps réel d’un large spectre (200−1100 nm)

grâce à un réseau de diffraction de 300 traits ·mm−1 centré à 300 nm qui diffracte les dif-

13. Un électron peut migrer sur un niveau plus énergétique que le fondamental qui ne se dépeuple pas
spontanément. Cet état électronique peut se maintenir pendant plusieurs secondes voire minutes avant
la désexcitation de l’électron vers un autre niveau. On parle d’état métastable.
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férentes longueurs d’ondes vers une barrette CCD de 2048 pixels. Cette dernière convertit

le nombre de photons reçus sur chaque pixel en un signal électrique mesuré par une carte

d’acquisition. La résolution est faible (0.8 nm) mais suffisante pour identifier les espèces

en présence. Par exemple, lors d’un traitement par plasma en argon pur (Fig. 2.16), nous

observons des raies caractéristiques de l’argon neutre (Ar I), de l’ion argon (Ar II) mais

aussi de l’oxygène et de l’hydrogène atomiques (O I et H I). Ces dernières, représentatives

de ce que nous considérons comme de la pollution, proviennent de la désorption des parois

du réacteur, du porte-substrat et de l’échantillon.

Figure 2.16 – Spectre d’émission caractéristique pris lors d’un traitement par plasma en argon
pur. Les raies Hα et O777 sont particulièrement contrôlées lors des expériences car ces dernières
mènent à des processus de gravure chimique non désirés en décharge d’argon pur.

Limitations

L’analyse des spectres requiert la plus grande prudence. En particulier, la corrélation

entre “intensité de raie caractéristique de la transition j → i de l’espèce considérée” et

“densité de l’espèce considérée à l’état fondamental”(majorité de nos espèces) peut s’avérer
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très complexe. En effet, l’intensité des photons à une longueur d’onde λji reçue par un

pixel de la CCD suit l’équation :

Iji = C(νji)Aji[Mj] (2.24)

où C(νji) dépend de l’énergie des photons de la transition j → i mais aussi des propriétés

optiques du dispositif (angle solide de détection, volume sondé et réponse spectrale du

dispositif), Aji le coefficient d’Einstein représentant la probabilité d’émission spontanée

et [Mj] la densité du niveau excité j.

Deux problèmes émergent de cette égalité :

– le coefficient C étant très difficile à déterminer, les mesures ne seront que qualitatives.

– La densité [Mj] du niveau j dépend de plusieurs paramètres plasma.

Dans nos conditions de faible pression, on compte principalement dans les processus

de peuplement de ce niveau (sources) l’excitation par impact électronique depuis le fonda-

mental (ou un niveau métastable) mais aussi le peuplement par cascade radiative à partir

de niveaux de plus haute énergie. Au niveau des pertes, le dépeuplement du niveau, en

négligeant le quenching 14, s’effectue principalement par émission spontanée de photons

vers tous les niveaux inférieurs permis. En résumé, le processus de création est fonction

de la densité de l’espèce à l’état fondamental et de la densité électronique (création par

impact électronique) à une puissance indéterminée (supérieure à 1) 15 et les processus de

destruction ou de peuplement par cascades radiatives nécessitent la prise en compte de

toutes les transitions possibles. Ainsi, seul un modèle complet, dit “collisionnel radiatif”,

qui se complique très rapidement et constitue un travail important en présence de plu-

sieurs espèces (Ar, H2, H, O2, O, etc.), permet d’estimer l’évolution des densités d’espèces

à partir de cette technique. Notre but étant principalement de détecter et contrôler la

présence ou non d’impuretés (H, O, N), nous avons considéré que cette tâche complexe

était inutile pour notre étude.

2.2.3 Spectroscopie d’absorption par diode laser

La spectroscopie d’absorption par diode laser est un diagnostic optique actif permet-

tant de mesurer quantitativement la température et la densité d’un niveau d’une espèce à

longue durée de vie, dans notre cas le niveau métastable de l’argon neutre 3s23p5(2Po
3/2)4s,

dénommé Arm, car le niveau fondamental n’est pas accessible par diode laser.

14. Le quenching est un dépeuplement collisionnel, donc rare sur les niveaux radiatifs (de courte durée
de vie) à faible pression.

15. En effet, la création de l’espèce excitée peut se faire depuis le fondamental, nécessitant 1 électron,
mais aussi depuis un état métastable, nécessitant donc au moins 2 électrons.
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Principe

Cette technique est basée sur le phénomène d’absorption d’un photon par une espèce

du plasma. Un photon incident pourra être absorbé par un atome si sa longueur d’onde,

donc son énergie, (E = hν = hc/λ où h est la constante de Planck) correspond à la

différence énergétique entre deux niveaux (i → j). Le profil naturel d’absorption d’une

transition i→ j d’une espèce est lorentzien, centré autour d’une longueur d’onde λij = λji.

Les atomes dans leur état excité ont une durée de vie finie qui explique cette largeur de

raie naturelle. En effet, la relation d’incertitude d’Heisenberg stipule que ∆E∆t ≥ h/2π,

c’est-à-dire que sur une courte durée ∆t, l’incertitude sur l’énergie ∆E est grande. Cette

largeur de raie est cependant négligeable devant l’élargissement Doppler de type gaussien

lié à la vitesse thermique des espèces sondées. En effet, si une particule Arm se déplace

dans le sens de propagation des photons laser, cela équivaut, dans le référentiel de la

particule, à un éloignement de la source et ainsi, les photons lui apparaissent comme

étant de plus faible fréquence donc de plus haute longueur d’onde. Le profil d’absorption

de la transition i→ j de Arm sera donc décalé vers les plus basses longueurs d’ondes car

seuls des photons de plus hautes énergies seront absorbés (E > hνij). Réciproquement,

si la particule se déplace vers la source le décalage se fera vers les plus hautes longueurs

d’ondes. Ainsi, la vitesse thermique des particules sondées étant isotrope, la température

du gaz élargit de façon symétrique la gaussienne du profil d’absorption de la transition

excitée.

Notons que d’autres types d’élargissements de raie existent : Zeeman, en présence

d’un champ magnétique ; Stark, à fort champ électrique ; et élargissement collisionnel,

à haute pression. Dans nos conditions, seul l’élargissement Zeeman peut avoir un effet,

bien que faible, sur nos résultats. Nous préciserons l’influence de cet effet lorsque nous

présenterons nos mesures dans le chapitre 3. Ainsi, pour simplifier le problème, la théorie

de l’absorption résonante laser développée dans les sections suivantes ne tient pas compte

de l’élargissement Zeeman et considère que l’évaluation de la largeur de raie nous permet

d’estimer simplement la température de l’espèce sondée. L’intensité de la raie d’absorption

est quant à elle liée à la densité du niveau sondé.

Diode laser

Une diode laser permet de parcourir une gamme de longueur d’onde d’une dizaine

de picomètres, sans saut de mode, centrée sur λij, longueur d’onde caractéristique de

la transition du métastable 3s23p5(2Po
3/2)4s vers l’état excité 3s23p5(2Po

3/2)4p. La largeur
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spectrale du laser est de ∆ν = 1 MHz. D’après la relation :

∆λ =
∆νλ2

ij

c
, (2.25)

on obtient ∆λ = 2.14 · 10−3 pm à λij = 801.48 nm, ce qui est largement inférieur à

l’élargissement Doppler dans nos conditions (≥ 1 GHz soit 2.14 pm). Ainsi, cette technique

sonde et décrit finement le profil Doppler d’absorption.

Le laser utilisé est une diode laser Toptica DL 100 qui est un semi-conducteur formé

d’un empilement de plusieurs hétérojonctions (p. ex. jonction pp-nnn, Fig. 2.17A). Le

passage d’un courant dans ce dispositif permet de générer un rayonnement optique cohé-

rent dans la zone active où se situe l’inversion de population 16. Ce milieu actif est placé

dans une cavité optique formée de deux miroirs plans semi-réfléchissants permettant de

former un résonateur de type Fabry-Pérot. Ainsi et suite au passage d’un courant dans

le dispositif, les photons émis peuvent effectuer plusieurs passages dans la cavité, mul-

tipliant les chances de générer une augmentation de leur nombre par émission stimulée,

source de nouveaux photons cohérents 17. Des pertes sont évidemment présentes dans le

milieu ; néanmoins, si les sources sont dominantes sur les pertes, on dit que la diode passe

en régime d’émission laser.

La cavité est un résonateur optique et agit comme un sélecteur de modes. En effet, la

longueur de cavité L est liée à l’établissement d’ondes stationnaires de différentes longueurs

d’ondes suivant l’équation :

λN±k =
2nL

N ± k
(2.26)

où N est l’ordre du mode (défini comme fondamental) tel que λN = λij, k est un entier

relatif et n est l’indice optique du milieu constituant la cavité. Ainsi, plusieurs modes

coexistent dans le faisceau à la sortie de cette cavité (Fig. 2.17B) et augmentent la largeur

spectrale du faisceau laser. Deux moyens permettent d’atténuer les modes λN±k : augmen-

ter le courant traversant le milieu actif afin d’augmenter le fondamental (N) et ajouter

une seconde cavité en sortie du faisceau (Fig. 2.17C). Cette dernière agissant comme un

second résonateur est composée d’une lentille, d’un réseau de diffraction et d’un miroir.

Le réseau de diffraction reflète une partie du premier ordre de diffraction vers la diode

créant une boucle optique rétroactive qui force la diode à fonctionner dans un régime

16. Dans un laser, l’inversion de population signifie que, dans le milieu dit actif, plus d’atomes se
trouvent à l’état excité, i.e. proche d’émettre un photon en se désexcitant, qu’à l’état fondamental.

17. L’émission stimulée est un phénomène au cours duquel un photon d’énergie hνji (transition j → i)
interagit avec un atome excité (niveau j) du milieu actif. Cette interaction n’affecte pas le photon incident
mais provoque la désexcitation de l’atome vers le niveau i qui émet donc un photon de même énergie
mais aussi de même direction, phase et polarisation.
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Figure 2.17 – Représentations schématiques (A) de l’empilement des diélectriques d’une diode
laser [17], (B) de son intensité d’émission superposée aux modes de la cavité optique [163] et
(C) de la cavité Littrow à la sortie de la diode.

mono-mode par émission stimulée [164].

Le laser peut fonctionner en régime continu ou faire varier la longueur d’onde en

modifiant linéairement le courant (fonction triangulaire symétrique ou assymétrique). Les

gammes de longueurs d’onde accessibles dépendent fortement de la température de la

diode qui est gérée par une module comprenant un élément thermo-électrique (Peltier) et

un capteur de température.

À température fixe, la plage des longueurs d’onde disponibles peut être parcourue en

modifiant le courant traversant la diode. Ce dernier contrôle aussi la puissance de sortie

du laser. Enfin, la longueur d’onde précise peut être ajustée grâce à un paramètre (module

piézo) jouant sur l’angle entre le réseau de diffraction et le faisceau laser mais aussi sur le

courant injecté. De fins réglages permettent alors d’obtenir une variation de la longueur

d’onde sans saut de mode sur environ 10 GHz (∆λ = 21.4 pm d’après éq. 2.25) centrée

sur la longueur d’onde d’absorption λij.
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Figure 2.18 – Représentation schématique du dispositif utilisé, issue de [163].

Dispositif

Le dispositif de spectroscopie d’absorption par diode laser est présenté Fig. 2.18. Le

faisceau émis par la diode est divisé en deux parties par une lame séparatrice LS : le fais-

ceau de mesure (FM) et le faisceau étalon (FE). Le FM traverse un filtre neutre contrôlant

son intensité puis le plasma de la chambre de diffusion sur une longueur d’absorption L

et est enfin mesuré par un photodétecteur (une photodiode). Le filtre permet de limiter

le nombre de photons laser atteignant la photodiode afin de ne pas la saturer et d’avoir

un rapport d’intensité de gaussienne d’absorption Doppler sur nombre de photons laser

exploitable. Aussi, une puissance laser trop importante peut mener à une inversion de

population du niveau métastable et subséquente émission stimulée détectée par la pho-

todiode, ce qui résulterait en une sous-estimation de l’absorption. En revanche, un trop

faible nombre de photons traversant le milieu absorbant engendre un mauvais rapport

signal sur bruit et des effets de non-linéarité sur le trajet du faisceau car chaque section

du volume sondé n’interagit pas avec le même nombre de photons laser. Un bon compro-

mis a été trouvé en utilisant un filtre transmettant 3% de la puissance initiale, soit une

puissance laser traversant le milieu absorbant d’environ 5 mW.

La photodiode est reliée à un oscilloscope et nous permet d’obtenir le signal transmis

d’intensité It en présence du milieu absorbant (plasma) et d’intensité I0 sans plasma.

Il est à noter que la présence du plasma implique une émission optique supplémentaire

d’intensité Ip constante menant à un signal transmis It+p = It + Ip.

Ces signaux sont représentés comme observés sur l’oscilloscope Fig. 2.19A. L’échelle

temporelle doit être transformée en longueur d’onde et c’est la raison de la nécessité de

diviser une partie du faisceau laser. Le FE est dirigé vers un interféromètre de Fabry-Pérot

(FP) avant d’être mesuré par un photo-détecteur, là-encore une photodiode (Fig. 2.18),
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connecté à l’oscilloscope (Ifp, Fig. 2.19A). Le FP provoque l’apparition d’interférences

dont la période ∆t dépend de la longueur d’onde du FE. Afin de convertir l’échelle tem-

porelle en longueur d’onde, il est nécessaire de connâıtre l’intervalle spectral libre du

Fabry-Pérot (∆ν = 1 GHz) afin d’évaluer la variation en longueur d’onde ∆λ séparant

deux maxima sur le signal reçu Ifp via l’équation 2.25.

Figure 2.19 – (A) Signaux I0 (sans milieu absorbant), It+p (absorption et émission plasma)
et Ifp (Fabry-Pérot) observés à l’oscilloscope pendant les mesures d’absorption menant au profil
d’absorption Doppler et à sa largeur à mi-hauteur ∆λFWHM (B).

Théorie

L’absorption est gouvernée par la loi de Beer-Lambert :

It = I0 exp(−k(λ) ·L), (2.27)

avec k(λ) le coefficient d’absorption (maximal à λij) et L la longueur du milieu absorbant

traversé. Selon le mode de couplage dans lequel nous effectuons les traitements par plasma,

la taille de la colonne plasma observée optiquement peut varier. Ceci est le témoin de la

présence de collisions inélastiques électron-neutre ou électron-ion amenant à l’émission de

photons. Sachant que nous sondons ici une espèce à longue durée de vie (38 s [165]) et

non chargée, i.e. non affectée par les champs électrique et magnétique régnant au sein

du plasma, et que nous travaillons à très basse pression (p = 10 mTorr), on suppose que

les Arm produits se répartissent de manière quasi-homogène sur tout le diamètre de la

chambre de diffusion. La longueur d’absorption est donc fixée à L = 260 mm.

L’absorption A est définie en fonction des intensités incidente I0 et transmise It selon
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la formule :

A = k(λ)L = − ln(
It
I0

). (2.28)

Après avoir converti l’échelle temporelle en longueur d’onde, nous pouvons alors ex-

traire la largeur à mi-hauteur du profil d’absorption ∆λFWHM (Fig. 2.19B), et, en utilisant

la formule suivante, déterminer la température du niveau sondé, i.e. le métastable de l’ar-

gon neutre [166] :

TArm(K) =

(
∆λFWHM

λ
· 1

7.16 · 10−7

)2

·M(amu), (2.29)

avec M la masse de l’espèce sondée en unité de masse atomique (ici M = 40). Notons que

la température du métastable de l’argon neutre TArm peut être considérée comme étant

égale à la température du gaz Tgaz. En effet, les métastables sont créés par collisions élec-

troniques avec les électrons chauds directement ou indirectement par cascades radiatives.

Le très faible ratio me/mAr sous-entend que la variation de l’énergie cinétique de l’atome

d’argon avant et après collision est négligeable. Ainsi, dans un plasma froid d’argon, on

considère généralement TArm = TAr = TAr+ = Tgaz � Te. Cette relation est plus complexe

dans un gaz moléculaire car les réactions de dissociation peuvent générer des atomes de

grandes vitesses 18. Leur température peut être bien différente de la température du gaz

s’il y a peu de collisions (faible pression).

Enfin, nous pouvons évoquer le fait que la densité de Arm peut être estimée selon

l’équation :

nArm(cm−3) =
k0 ·∆λFWHM

8.25 · 10−13 · f ·λ2
, (2.30)

avec k0 le coefficient d’absorption à λij (maximum de la gaussienne divisé par L) et f la

force d’oscillateur de la transition (f = 8.94 · 10−2). Cette valeur f sans unité est liée à la

transition ij dans le sens où plus la probabilité de transition est forte et plus f tend vers

1.

2.3 Techniques de caractérisation des structures car-

bonées

Les substrats de graphite traités au cours de cette thèse ont été caractérisés avant

et après leur interaction avec le plasma par le biais d’études de microscopie électronique.

L’interprétation de ces clichés requiert une bonne connaissance des conditions plasma mais

18. La dissociation redistribue l’énergie de la liaison pour chacun des atomes.
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aussi des techniques de caractérisation des matériaux développées dans cette section.

2.3.1 Microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique largement utilisée

pour la caractérisation des matériaux. Elle est en effet rapide, peu perturbatrice et rela-

tivement facile à utiliser.

Un microscope électronique à balayage (MEB) est un diagnostic qui balaye un échan-

tillon avec un faisceau d’électrons (FE) accélérés à des énergies de quelques keV. Un tel

microscope est constitué d’une colonne maintenue sous vide contenant une source d’élec-

trons, un dispositif de haute tension (Vacc) accélérant les électrons à une énergie E0 = Vacc

(E0 en eV, Vacc en volts), un ensemble de lentilles électromagnétiques, terminé par l’ob-

jectif, destiné à former un fin FE et à le déplacer pour balayer la surface à analyser. La

colonne surplombe l’enceinte du microscope contenant le porte-échantillon et les détec-

teurs. Il est possible de sélectionner différents diamètres de faisceau, de quelques nm à

quelques centaines de nm, et différentes accélérations, de quelques dizièmes à quelques

dizaines de kV. Les réglages sont différents selon l’analyse à obtenir : contraste topogra-

phique avec les électrons secondaires (SE), contraste massique (en fonction du numéro

atomique Z du matériau) avec les électrons rétrodiffusés (backscattered electrons ou BSE)

ou composition chimique grâce à l’analyse dispersive en énergie des rayons X (EDS).

Émissions électroniques

Lors de l’interaction entre les électrons primaires du faisceau électronique et le substrat

(Fig. 2.20) [167], les électrons énergétiques ionisent la surface qui émet donc des électrons

de faible énergie (5− 10 eV et plus pour les électrons de cœur [167]), dits secondaires, sur

le parcours du FE. À de telles énergies, le libre parcours moyen d’un électron secondaire

au sein d’un matériau n’est que de quelques nm. Aussi, tout comme évoqué précédemment

(chapitre 1, section 1.5.2, p. 39), il est très facile d’inverser la quantité de mouvement d’une

particule légère. Ainsi, beaucoup d’électrons du FE pénètrent la surface et ressortent du

substrat après de multiples collisions élastiques, avec approximativement la même énergie

(γ = 2 · 10−4, éq. 1.13, p. 38). On parle alors d’électrons rétrodiffusés (BSE). Le taux des

BSE augmente avec l’énergie des électrons primaires E0 mais aussi avec le Z du matériau,

permettant des contrastes massiques, et requiert donc des Vacc élevés (> 10 kV).

En mode électrons secondaires (SE), on détecte principalement les électrons provenant

de l’émission secondaire de faible énergie, donc provenant principalement de l’extrême
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Figure 2.20 – Représentations schématiques de l’interaction entre faisceau électronique (FE)
incident et substrat en MEB. Plus précisément, (A) les émissions électroniques rétrodiffusées et
secondaires (type I, II et III) [167] et (B) l’augmentation de l’émission secondaire de type I liée
à la topographie.

surface 19. Pour ce faire, une grille polarisée à plusieurs centaines de volts est placée dans

l’enceinte où se trouve le porte-échantillon. Les électrons rétrodiffusés, trop énergétiques,

ne sont que peu déviés par le champ généré par la grille et ne sont pas systématiquement

collectés. Le contraste de l’image provient du fait qu’à chaque point de balayage est associé

un courant collecté par le détecteur : plus le courant est élevé et plus l’image sera claire.

L’émission secondaire d’un matériau dépend de sa largeur de bande interdite, i.e. de sa

conductivité. Par exemple, un matériau isolant émettra beaucoup d’électrons secondaires

et se chargera, car les électrons primaires stoppés par le matériau ne peuvent s’y déplacer.

Les processus à l’origine de ces phénomènes sont complexes et encore mal compris [167].

Dans le cas d’un (semi-)conducteur où une seule phase est présente, comme le graphite, le

contraste provient de la topographie de la surface. En effet, comme l’illustre la figure 2.20B,

selon l’angle α entre la normale à la surface et le FE, la surface affectée par le FE sera

plus ou moins grande et donc, l’émission secondaire sera plus ou moins importante. Sur

nos substrats, c’est le processus d’imagerie principal. On peut remarquer que des effets

de pointe existent, à savoir qu’en présence d’un bord ou d’une pointe, le champ électrique

local est perturbé et l’émission d’électrons secondaires est augmentée.

Afin de distinguer les électrons secondaires de type I (voir Fig. 2.20) des types II et III,

un mode haute résolution est utilisé. Le détecteur se situe au sein même de la colonne et,

grâce à un fort champ magnétique et une distance de travail (distance échantillon-objectif)

19. Seuls les électrons de cœur ont des énergies suffisantes pour être collectés alors qu’émis depuis le
volume du substrat (quelques dizaines de nm).
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très faible (' 3 mm), permet de séparer les différents types d’électrons secondaires. À noter

qu’une faible distance de travail augmente la résolution mais diminue la profondeur de

champ ; donc seuls des échantillons plans peuvent donner des images entièrement nettes

dans ce mode.

Le mode SE s’utilise à quelques keV si l’objectif est d’avoir une image de surface uni-

quement. En effet, en augmentant la tension d’accélération, de plus en plus d’électrons

primaires parviennent à être rétrodiffusés et accèdent aux détecteurs d’électrons secon-

daires. De plus, à plus faible Vacc, on favorise l’émission d’électrons secondaires car les

collisions ionisantes sont dépendantes de l’énergie des électrons primaires [168]. Si E0 est

trop important, l’image apparâıt donc plus sombre (Fig. 2.21). Ces effets combinés en-

gendrent, pour un E0 élevé, l’apparition sur le cliché MEB de contributions du volume du

substrat, particulièrement si un élément lourd se trouve dans le volume en proche surface,

augmentant localement le nombre d’électrons rétrodiffusés. À plus faible tension d’accé-

Figure 2.21 – Imagerie MEB SE de la surface d’un échantillon de graphite flexible après
traitement par plasma d’hydrogène à basse pression dans un plasma couplé inductivement. Entre
(A, Vacc = 5 kV) et (B, Vacc = 25 kV), on constate une diminution du contraste de surface et de
la luminosité, ainsi que des contributions importantes du volume du substrat (flèches blanches).

lération, il est utile de diminuer le paramètre modulant la taille du faisceau car celui-ci

s’élargit quand la tension d’accélération diminue. De plus, plus on diminue Vacc et plus la

résolution spatiale, qui est de l’ordre du nanomètre, diminue. Cette baisse de résolution

peut s’atténuer en se plaçant à de faibles distances de travail.

Le mode SE a été le plus utilisé pour nos études. En effet, les substrats ne comportant

qu’un seul élément chimique, la topographie de la surface est un des résultats permettant

de caractériser la gravure. Le mode SE haute résolution a été très largement employé à

des tensions d’accélération Vacc = 1− 1.5 kV et à des distances de travail de l’ordre de 2 à

3.6 mm. Le mode BSE n’a pas été utilisé car lors de présence d’impuretés sur les substrats,
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nous avons tenu à les caractériser chimiquement et donc utiliser l’analyse dispersive en

énergie.

Émission de rayons X

En notation spectroscopique X, il est commun de dénommer les niveaux n = 1, 2, 3...

par les lettres correspondantes K, L, M, etc. Lors de l’irradiation électronique, les électrons

primaires sont suffisamment énergétiques pour éjecter les électrons de cœur de certains

éléments du substrat (niveau K). Pour le carbone, un apport énergétique de plus de 290 eV

est nécessaire. Le trou créé par cette éjection est rapidement comblé par un électron des

niveaux supérieurs (L, M...). Cette migration de couches est accompagnée par l’émission

d’un photon X (Fig. 2.22) ou l’éjection d’un électron Auger des niveaux supérieurs. Le

photon et l’électron Auger sont caractéristiques de l’élément et de la transition. L’analyse

des énergies des photons X émis est dénommée analyse dispersive en énergie (EDS).

Comme présenté figure 2.22, un photon C Kα proviendra de la transition d’un électron

du niveau L vers le niveau K du carbone. Il en résulte que seuls des éléments présentant

plus de 2 niveaux électroniques (Z élevé) peuvent émettre des photons de type L ou M.

Figure 2.22 – Représentation schématique de l’émission de rayons X suite à l’éjection d’un
électron de cœur d’un élément par irradiation électronique [17] et spectre EDS d’une impureté
sur un substrat graphitique. Seules les raies des transitions de type α sont indiquées. La raie
non labelisée à 7.05 keV est Fe Kβ.
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Aussi, plus le Z du matériau est élevé et plus un électron de cœur (niveau K) nécessitera

une énergie importante, donc une forte tension d’accélération pour être éjecté. Les raies

K sont les plus importantes et les plus faciles à distinguer. En effet, certaines raies L et

M d’éléments lourds sont énergétiquement très proches des raies K d’éléments légers ; la

détermination des raies Kα et Kβ des éléments lourds à plus haut E0 enlève ainsi toute

ambigüıté possible sur la nature de l’élément. L’augmentation de la tension d’accélération

se traduit par une plus grande pénétration des électrons selon la formule [167] :

zM ' 0.033
E1.7

0

ρ

M

Z
(2.31)

avec zM (µm) profondeur de pénétration, E0 (keV) énergie des électrons primaires, ρ

(g · cm−3) masse volumique, M (amu) masse atomique et Z numéro atomique. Pour le

graphite, la formule donne zM = 0.03, 0.5 et 10.6 µm pour E0 = 1, 5 et 30 kV, respective-

ment. En raison de cette profondeur de pénétration des électrons, les rayons X proviennent

d’une poire d’interaction importante (Fig. 2.23) pouvant atteindre plusieurs µm.

Ainsi, l’EDS nécessite un compromis : E0 doit être important pour sonder les raies

K des espèces de numéro atomique élevé mais le plus faible possible pour une analyse

locale. Lors de nos travaux, nous avons choisi de détecter le plus grand nombre d’espèces

en choisissant une tension d’accélération maximale (Vacc = 30 kV) puis de revenir à une

analyse plus locale à faible énergie (5 keV) après avoir déterminé les espèces en présence.

Applications aux substrats graphitiques

Dans le cadre de ma thèse, j’ai utilisé deux substrats de graphite bien distincts : le

graphite flexible et le graphite pyrolitique hautement orienté. Ces substrats diffèrent gran-

dement par leur pureté, densité volumique et de défauts topographiques. Ces différences

se retrouvant sur la surface des substrats, aussi bien avant qu’après traitement par plasma,

nous avons choisi de les présenter ici, appuyé par des clichés MEB et des spectres EDS.

Graphite flexible :

Le graphite flexible (GF) est un empilement de feuillets graphitiques exfoliés puis

compressés menant à des larges feuilles opaques de graphite de 125 µm d’épaisseur. Lors

de nos expériences, nous avons utilisé des échantillons de 2× 2 cm2 que nous plaçons au

centre de la colonne du mode hélicon ou du mode inductif. Un exemple représentatif de sa

topographie est présenté figure 2.24. Le GF est composé de larges monocristaux (appelés

pétales ou flakes) micrométriques compressés entre eux. Sur un même flake, des défauts

topographiques, comme des marches (voir sec. 1.5.2, p. 44) ou des plis, se distinguent.
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Figure 2.23 – Poire d’interaction résultante de l’irradiation d’un substrat par un faisceau
électronique d’énergie E0 [167].

Les flakes sont séparés les uns des autres par des bords qui peuvent être vus comme

des “macro-marches”. Ces dernières apparaissent plus contrastées grâce à des effets de

pointe. La densité de ce type de substrat est plus faible que celle du graphite : 1.2 contre

2.25 g · cm−3. Celle-ci a été estimée à partir de la masse (précision de la balance : 0.1 mg)

de 34 échantillons différents de 4 cm2 en prenant pour épaisseur la donnée constructeur

de 125 µm. Cette faible densité est due au procédé de fabrication qui induit la présence

de larges interstices entre les flakes afin de conférer au substrat une grande flexibilité. Les

données fournies par GoodFellow SARL sont : taille de domaine cohérent 30 − 40 nm et

mosäıcité 3.5± 1.5◦. Un domaine est dit cohérent, ou appelé grain, s’il peut s’apparenter

à un monocristal sans défaut. La mosäıcité témoigne de l’angle d’empilement des feuillets

graphitiques ; un monocristal de graphite a une mosäıcité nulle. Cette valeur de 3.5◦ est

moyennée sur l’échantillon et confirme une densité relativement faible.

La synthèse du GF induit aussi la présence d’impuretés : 0.2% selon le fabricant.

Cette pureté de 99.8% a été vérifiée par EDS sur de larges zones. La figure 2.24 montre
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Figure 2.24 – Cliché MEB et spectre EDS typiques d’un substrat de graphite flexible. L’oxy-
gène doit être en majorité due à l’adsorption en surface et n’est donc pas représentée dans le
tableau quantitatif des espèces retrouvées par analyse chimique. L’axe c du graphite est indiqué
et est parallèle au faisceau électronique du MEB (α ' 0). Mode SE : Vacc = 1 kV, distance de
travail 3 mm. Mode EDS : Vacc = 30 kV, distance de travail 5.2 mm

un spectre EDS caractéristique d’un tel échantillon. On observe systématiquement les pics

C Kα et O Kα, ainsi que des traces d’autres éléments. Les impuretés les plus retrouvées

sont Si, O, P, Ca, Mg, Sn et Fe. Il est à noter que l’oxygène O n’est pas considéré comme

une impureté si elle n’est qu’adsorbée en surface. Par exemple, avant chaque traitement

par plasma, nous désorbons systématiquement l’échantillon par chauffage à 650◦C. Un tel

processus ne peut s’effectuer au sein du MEB ce qui pourrait expliquer l’intensité de la

raie O Kα ; nous n’excluons cependant pas la présence éventuelle de carbonate de calcium

(CaCO3) et de silice (SiO2).

Le GF est le substrat que nous avons le plus utilisé lors de nos traitements par plasma.

Néanmoins, certaines expériences nécessitent une plus grande homogénéité de surface, une

condition que l’on retrouve dans les substrats de HOPG.

Graphite pyrolytique hautement orienté :

Le graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG) prend la forme de substrats opaques

de 1×1 cm2 de surface et 2 mm d’épaisseur. Leur densité est celle du graphite, soit environ

2.25 g · cm−3. Les données fournies par GoodFellow SARL nous indiquent une taille de

domaine cohérent dans les plans basaux inférieure à 10 µm de diamètre et une mosäıcité
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de 0.8◦. D’après Moore [39], la taille des grains selon l’axe c est entre 0.1 et 1 µm. Ainsi, le

Figure 2.25 – Clichés MEB de la surface d’un substrat de HOPG. (A) Topographie typique
de la surface. (B) Agrandissement de (A) au niveau d’un feuillet graphitique suspendu très
contrasté. (C, Vacc = 1 kV) et (D, Vacc = 15 kV) correspondent à la même zone contenant
une impureté de V-Ti retrouvée sur l’échantillon non traité. (E) Spectre EDS de l’impureté
(Vacc = 30 kV).

HOPG peut s’apparenter à des microcristaux de graphite de quelques µm de diamètre et

quelques dizième de µm d’épaisseur, quasi-parallèles entre eux, mais possédant différentes

orientations des plans ab. Comme le montre la figure 2.25A, les substrats sont composés de

larges terrasses de plusieurs centaines de microns séparées par des marches. Cela signifie

que les grains ne sont pas a priori identifiables par imagerie MEB. Avant traitement, les

substrats sont clivés avec du scotch, ce qui provoque l’apparition de feuillets graphitiques
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suspendus (Fig. 2.25B). Ces derniers apparaissent très contrastés à l’imagerie MEB en SE

car l’angle α qu’ils présentent au FE est important.

La pureté du HOPG, vérifiée par EDS, est proche de 99.99%. Les seules impuretés

retrouvées sont des blocs micrométriques d’alliage de vanadium-titane. Les figures 2.25, C

et D, présentent un tel bloc pour deux tensions d’accélération différentes. À Vacc = 1 kV,

seule la surface de l’impureté est imagée alors qu’à Vacc = 15 kV, le détecteur SE reçoit

une contribution importante d’électrons rétrodiffusés qui sont sensibles au Z du matériau

et pénètrent plus profondément dans le substrat avant d’inverser leur quantité de mouve-

ment. L’image n’est plus seulement surfacique ; nous distinguons une plus grande partie

de l’impureté, notamment dans le volume du substrat. Le spectre EDS de cette dernière,

montré Fig. 2.25E, illustre bien l’importance des raies K, et donc de la tension d’accélé-

ration, pour l’identification des espèces. Dans les zones où ces blocs de V-Ti sont absents,

les spectres ne révèlent que du carbone et de l’oxygène.

La microscopie électronique à balayage est donc un puissant outil capable de carac-

tériser la topographie de la surface mais aussi les éléments chimiques la composant. Sa

résolution ne nous permet cependant pas d’imager nettement des structures de diamètre

inférieure à 50 nm environ (' 2 nm · pixel−1). De plus, on ne peut pas extraire d’informa-

tions sur les propriétés cristallines des matériaux. Cet aspect important de notre étude

est développé dans la section suivante.

2.3.2 Microscopie électronique en transmission

La diffraction électronique et l’utilisation d’un MET haute définition sont des notions

complexes ; je ne développerai ici que ce qui est nécessaire à l’interprétation des images

MET et figures de diffraction présentées dans ce manuscrit.

En microscopie électronique à transmission (MET), le but est d’utiliser un faisceau

électronique à très haute énergie (80 − 300 keV) afin d’observer les électrons après leur

passage dans l’échantillon. Dans le cadre de notre étude, nous avons principalement utilisé

cette puissante technique afin d’obtenir les paramètres de maille de l’objet cristallin et

d’observer les agencements atomiques dans le cristal. La MET requiert des échantillons

de faible épaisseur, de l’ordre de quelques centaines de nm pour le graphite, placés sur des

grilles à films continus ou à trous, dans notre cas, film de carbone amorphe sur grille de

cuivre (Fig. 2.26). Selon l’épaisseur, la densité, le numéro atomique et/ou l’arrangement

cristallin de l’échantillon, les électrons sont plus ou moins diffusés. Il convient ensuite de

sélectionner une partie de ces électrons transmis à l’aide d’un diaphragme afin d’obtenir

un contraste plus ou moins important.
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Figure 2.26 – Clichés MET en contraste de diffraction des deux types de grilles Cu utilisées
lors de nos travaux : (A) film de carbone amorphe après extraction de matière depuis un substrat
traité en hydrogène, aperçu du maillage de la grille en cuivre (zone noire) et (B) film à trous de
carbone amorphe. Un cristal de graphite hexagonal est suspendu au-dessus d’un trou.

Figure 2.27 – Schéma du trajet des électrons dans un MET, de l’échantillon jusqu’à l’écran,
en mode image et diffraction [169].
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Tout comme un MEB, un MET possède une colonne maintenue sous vide contenant

une source à électrons, un fort champ électrique pour les accélérer et des lentilles électroma-

gnétiques pour focaliser et corriger le faisceau. De plus, un MET contient des diaphragmes

permettant de régler la taille du faisceau électronique (FE, diaphragme condenseur), de ne

sélectionner qu’une partie du FE (diaphragme objectif) ou de l’échantillon (diaphragme

de sélection d’aire). La figure 2.27 illustre le trajet des électrons dans les deux configura-

tions principales du MET : mode image et mode diffraction.

À gauche, on image un échantillon présentant, par exemple, deux phases différentes

A et B où Z(A) > Z(B). Comme nous l’avons évoqué précédemment, plus le numéro

atomique d’un atome est important et plus il diffusera facilement l’électron incident.

Ainsi, la phase A, plus massive, dévie le faisceau de façon conséquente. En utilisant le

diaphragme objectif, ce faisceau dévié par A est bloqué : l’image obtenue sera claire pour

la phase B et sombre pour la phase A. On parle d’un contraste en amplitude de diffusion

et d’image en champ clair car le faiceau transmis (non dévié) n’est pas bloqué par le

diaphragme 20. De la même façon, si un échantillon n’est pas homogène en épaisseur, les

parties les plus épaisses diffusent et absorbent plus d’électrons : elles apparaissent plus

sombres. Toujours en mode image, si l’échantillon diffracte le FE, en ne sélectionnant que

le faisceau transmis non dévié, on obtient un contraste en amplitude de diffraction : les

cristaux diffractant le faisceau apparaissent sombres.

Diffraction électronique

Si l’échantillon observé contient des cristaux, il peut en effet, sous les conditions de

Bragg, diffracter le FE. Concrètement, il est possible d’associer à l’électron une longueur

d’onde approximée, en microscopie électronique, par la formule suivante qui tient compte

de la correction relativiste [170] :

λ(nm) =

√
1.5

Vacc
· (1− 5 · 10−7Vacc) (2.32)

où Vacc est la tension d’accélération en V. On obtient λ80 kV = 4.2 pm et λ200 kV = 2.5 pm.

Ces valeurs, bien plus faibles que celles des distances interréticulaires dhkl retrouvées dans

les cristaux (de l’ordre de l’Å, voir sec. 1.3.3, p. 17), peuvent, selon l’orientation du FE,

satisfaire la loi de Bragg et donc rendre le processus de diffraction des électrons par les

20. Il est possible, avec le diaphragme objectif, de ne sélectionner que le faisceau dévié par A pour
obtenir une image claire pour la phase A et sombre pour tout le reste ; c’est une image en champ sombre.
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cristaux possible. La loi de Bragg, illustrée Fig. 2.28, s’écrit [171] :

2dhkl sin θ = nλ (2.33)

avec dhkl la distance interréticulaire du plan associé, θ l’angle d’incidence entre le FE et

les plans diffractant et n un nombre entier relatif non nul, l’ordre de diffraction. Sachant

Figure 2.28 – Schéma introduisant les conditions de Bragg [171].

que λ ' 10−1 · dhkl à 10−3 · dhkl, les angles de Bragg sont très faibles. Les conditions

de diffraction impliquent donc que le FE et les plans diffractant soient pratiquement

parallèles.

Concernant la partie droite de la figure 2.27, le diaphragme de sélection d’aire per-

met de ne sélectionner qu’une partie de l’échantillon. Cette dernière est cristalline et les

conditions de Bragg sont respectées : elle diffracte donc le FE. En mode diffraction, les

focales des lentilles EM permettent d’imager une section plane du réseau réciproque (RR,

voir sec. 1.3.3, p. 17) où le FE est discrétisé menant à des taches de diffraction (appelées

réflexions) avec au centre le faisceau transmis. Rappelons que RR est la transformée de

Fourier du réseau direct (RD). Quelques exemples de figures de diffraction sont présen-

tés figure 2.29. Pour un monocristal, la figure est un arrangement de points (image des

plans (hkl) dans le RR). Dans un polycristal, la figure est la superposition des figures de

diffraction de chaque cristal. Les différentes orientations des cristaux se retrouve dans le

RR résultant en une figure de diffraction d’anneaux concentriques où les rayons sont les

dhkl. Enfin, la figure de diffraction d’un matériau amorphe ne permet pas de déterminer

de dhkl, il n’y a pas d’arrangement ordonné d’atomes, donc pas de famille de plans.

Il est à noter que toutes les familles de plans ne permettent pas la diffraction du FE.

En effet, l’agencement des atomes dans la maille intervient grandement dans la diffusion

de l’onde électronique incidente. On peut définir un facteur de structure F (hkl) qui prend

en compte pour chaque atome de la maille, la contribution de tous les autres atomes de

la maille cristalline menant à des interférences constructives (en phase) ou destructives

(phase décalée de π/2). Il en découle que certaines familles de plans ne diffractent pas

(facteur de structure nul) et d’autres diffractent avec une intensité I plus ou moins impor-

tante suivant I ∝ |F (hkl)|2 [171]. De plus, la taille finie du monocristal dans le RD influe
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Figure 2.29 – Clichés de diffraction électronique d’un monocristal (a), d’un polycristal (b) et
d’un matériau amorphe (c) [169].

sur la forme des tâches de diffraction. Il est en effet possible de lier la largeur à mi-hauteur

des réflexions d’une direction [hkl] du RR à la taille des domaines cohérents Luvw dans

la direction [uvw] correspondante dans le RD. Un domaine de cohérence peut se définir

comme présentant toutes les propriétés d’un monocristal, donc sans aucun défaut dans

les arrangements atomiques. En traçant le profil d’intensité d’une tache hkl passant par

le pic 000, on peut utiliser la formule de Scherrer sur cette tache pour déterminer la taille

des domaines cohérents Luvw [172] :

Luvw =
Khklλ

βhkl cos θhkl
(2.34)

où Luvw en Å, Khkl la constante de Scherrer, λ la longueur d’onde des électrons incidents

(Å), θhkl l’angle de Bragg et βdhkl la largeur à mi-hauteur du pic d’intensité de la ré-

flexion hkl (en rad). Par exemple, l’étude des taches de diffraction 002 et 004 mènent à

l’estimation de L001 = Lc, taille des domaines cohérents selon l’axe c.

La figure de diffraction est caractéristique de l’orientation d’un monocristal par rapport

au FE, sachant que la loi de Bragg implique l’alignement du FE et des plans diffractant

(hkl) (θ ' 0). On parle d’axe de zone, défini par les directions [uvw] du RD. Pour exemple,

la figure 2.30 montre deux clichés de diffraction d’un monocristal de graphite selon deux

axes de zone différents : [001] (gauche) et [010] (droite). En axe de zone [001], le FE est

perpendiculaire aux plans basaux du graphite ; les plans (hk0) peuvent donc le diffracter.

On obtient ainsi une figure discrète du RR du cristal comprenant une multitude de taches
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Figure 2.30 – Exemple de figures de diffraction d’un monocristal de graphite selon les axes de
zone [001] (gauche) et [010] (droite). Les réseaux direct et réciproque ainsi que deux distances
interréticulaires sont indiqués.

de diffraction. L’agencement et l’intensité des réflexions dépend de la nature de la maille

cristalline, et de plus, les distances entre les réflexions hkl et le faisceau transmis 000 sont

1/dhkl. Ceci permet de caractériser complètement le cristal diffracté. Ainsi, une figure de

diffraction permet souvent d’identifier le cristal analysé sous le FE et de quantifier sa

qualité en estimant les tailles de domaines cohérents.

Contraste de phase

MET conventionnel :

La diffraction électronique est un puissant atout pour caractériser les cristaux en micro-

scopie électronique à transmission. Une fois la figure de diffraction obtenue, le diaphragme

objectif permet de sélectionner le faisceau transmis et une ou plusieurs réflexions (taches
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de diffraction). Ces faisceaux interagissent entre eux et l’image obtenue est la figure d’in-

terférence du réseau cristallin. On parle de contraste de phase. La résolution ou pouvoir

séparateur d est la plus petite distance entre deux points de l’objet que le microscope per-

met de résoudre dans l’image. Il est provoqué par l’ouverture de taille finie de l’objectif

qui induit que l’image d’un point de l’objet ne soit pas un point mais une tache d’Airy.

Dans un MET, on a [173] :

dres =
0.61λ

α
(2.35)

où α est l’angle d’ouverture numérique de l’objectif (effet de diffraction dû à sa taille

finie). Dans les MET conventionnels, α = 5 · 10−3. On obtient donc une résolution de 5.49

et 3.05 Å à 80 et 200 kV, respectivement. Ceci empêche d’observer les cycles hexagonaux

du graphite en MET conventionnel (d110 = 2.13 Å < dres) [174]. La distinction des plans

(002) (d002 = 3.36 Å > dres) du graphite en franges de réseau est cependant envisageable

mais nécessite de hautes tensions d’accélération (p. ex. Fig. 2.31A, Vacc = 200 kV). Une

telle image est obtenue en sélectionnant, avec le diaphragme objectif, le faisceau transmis

et la réflexion 002 du RR. Les cercles blancs soulignent des défauts observés dans les

empilements graphitiques.

Les électrons sont à des énergies relativistes et transmettent une énergie non négli-

geable à la matrice graphitique. Dans ce cas, l’énergie maximale transférée Ttrans,rel par

un électron est donnée par la relation [175] :

Ttrans,rel =
2Vacc(Vacc + 2mec

2)

mic2
(2.36)

où mC est la masse du carbone et c la vitesse de la lumière. À Vacc = 200 kV, les électrons

transmettent un maximum d’environ 43 eV à la matrice graphitique. Cette valeur étant

au-delà du Td du graphite (15 − 20 eV, voir sec. 1.5.2, p. 43), le FE endommage donc

fortement l’échantillon et mène à son amorphisation. Il est dans ce cas impossible de savoir

si ces défauts sont inhérents à la structure ou induit par l’irradiation électronique. Cette

amorphisation est illustrée figure 2.31B, où les mêmes structures sont imagées en contraste

de diffraction avant et après une irradiation de quelques minutes à 200 kV. On comprend

vite qu’en plus de la résolution limitée, les dégats induits par le FE compliquent la juste

détermination des défauts et donc des paramètres cristallins (d002, Luvw, etc). C’est pour-

quoi l’utilisation d’une plus faible tension d’accélération dans un microscope électronique

en transmission de haute résolution est plus adaptée.
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Figure 2.31 – Clichés MET en contraste de phase (A) et contraste de diffraction (B) de
cristaux de graphite sur un film de carbone amorphe continu. (A) Image en franges de réseau
(002) (axe de zone [010]) La position du diaphragme objectif, placé en mode diffraction, est
représentée sur une figure de diffraction caractéristique de l’axe de zone. Les images ont été
prises avec un MET conventionnel à 200 kV. Les cercles blancs soulignent des défauts dans
les empilements des plans diffractants, possiblement provoqués par l’irradiation par électrons à
200 keV. (B) L’irradiation prolongée mène à l’amorphisation des cristaux.

MET haute résolution :

Dans un MET haute résolution, l’angle d’ouverture numérique est plus important. Cela

implique l’augmentation des aberrations de la lentille objectif, principalement sphérique

(défaut géométrique de la lentille) et chromatique (lié à l’étalement en énergie des élec-

trons incidents de la source d’électrons). Ces dernières doivent donc être corrigées par des

lentilles additionnelles correctices d’aberration sphérique couplées à un monochromateur

diminuant l’aberration chromatique. Avec de telles corrections, une résolution de 0.5 Å est

possible permettant ainsi d’imager du graphène monofeuillet [176]. La figure 2.32 montre

deux clichés de cristaux de graphite en contraste de phase obtenus avec un tel micro-

scope à Vacc = 80 kV. Notons qu’à cette énergie, les électrons transfèrent au maximum

15 eV (d’après éq. 2.36) à la matrice graphite, limitant grandement la création de paire

de Frenkel au sein de l’échantillon. Sur la figure A, l’alliance de la haute résolution et

d’une grille à trous permet de distinguer très nettement les plans 002. Peu de défauts

d’empilements sont discernables. La figure 2.32B présente une image de structure (axe de

zone [001]) d’un cristal de graphite où les réflexions hk0, avec −1 ≤ h, l ≥ 1, interfèrent

avec le FE. Les cycles hexagonaux se distinguent très nettement (encadrés). En raison
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Figure 2.32 – Clichés HRMET à Vacc = 80 kV en contraste de phase de cristaux de graphite
suspendus sur un film à trous de carbone amorphe : (A) en frange de réseau (002) (axe de zone
[010]) et en image de structure (B) (axe de zone [001]). La résolution permet d’imager la figure
d’interférence des plans (hk0), les cycles hexagonaux, comme le montrent les encadrés.

de la faible profondeur de champ, les cycles apparaissent en clair ou en sombre selon la

zone (différence de focalisation), indiquant un léger défaut d’inclinaison entre cristal et

FE. Cette figure d’interférence est l’image du RD du cristal. La transformée de Fourier

(FFT) de l’image est donc l’image du RR, qu’il est possible de comparer à la figure de

diffraction.

Protocole et équipement

Nos analyses par microscopie électronique en transmission ont été faites par simple

frottement de grilles MET sur nos substrats. Parfois, la surface des échantillons est grat-

tée préliminairement par pointe diamant pour augmenter le rendement de transfert de

structures sur la grille.

Les grilles sont ensuite observées dans un MET conventionnel FEI CM200 (Vacc =

200 kV) afin de constater ou non la présence de structures. Ensuite, nous avons utilisé

un MET corrigé en aberration, dit haute résolution (ou HRMET), JEM-ARM200F de

JEOL. Ce microscope permet l’observation des cycles hexagonaux des plans basaux du

graphite (Fig. 2.32B). La grande majorité des clichés MET ont été effectués par Dr. Jaafar

Ghanbaja de l’institut Jean Lamour de Nancy.
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2.4 Conclusion

Nous avons détaillé dans ce chapitre l’outil nécessaire à la synthèse de nouveaux cris-

taux graphitiques par traitement par plasma : le réacteur hélicon et ses modes de couplage

radiofréquence. De plus, les diagnostics, aussi bien pour caractériser les conditions plasma

que les substrats pré- et post-traitement, permettant l’étude de la formation de ces cris-

taux ont été développés.

L’ensemble de ces dispositifs nous permettra de définir les structures que nous formons

et de proposer un processus de formation pour les cristaux formés en argon pur.
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Ce chapitre présente une étude de la gravure de substrats de graphite par plasma basse

pression en mélange argon-hydrogène et avec différents modes de couplage radiofréquence

(rf). Les interactions plasma-surface sont au cœur de ce chapitre. Ainsi, des diagnostics

plasmas ont été couplés à des analyses de microscopie électronique pour observer et carac-

tériser les effets de telles interactions. Ces dernières donnent lieu à la formation de cristaux

graphitiques sur les substrats : les Cônes Graphitiques à Hélices (CGH) et les Pyramides

à base Hexagonale de Graphite (PHG). Le but est d’avancer sur la compréhension de la

formation de telles structures.

Dans une première partie, nous détaillons le choix de la pression et de la température

de surface lors de nos traitements par plasma. Puis, le protocole effectué avant, pendant

et après chaque traitement par plasma est développé.

Ensuite, nous vérifirons la température de surface, une donnée cruciale en gravure

chimique, en comparant les températures du gaz, par absorption résonante laser (TDLAS),

et du porte-substrat, par thermocouple. Puis, les plasmas sont caractérisés par sonde de

Langmuir afin de préciser les différents régimes de gravure possibles dans notre réacteur.

Ces résultats sont corrélés avec la vitesse de gravure que nous estimons sur des substrats

de graphite flexible (GF) en fonction du mode de couplage et de la proportion de H2 dans

le mélange gazeux. La variation de l’intensité de la raie Hα dans les mêmes conditions

par spectroscopie optique d’émission (SOE) appuie cette corrélation. Ces résultats sont

importants pour essayer d’expliquer les interactions plasma-graphite et la formation des

structures obtenues.

Dans une troisième partie, nous exposons les effets des traitements par plasma en argon

pur ou hydrogène pur en fonction de l’état de surface observé en microscopie électronique

à balayage (MEB). Bien que les processus soient très différents, les similarités concernant

les modifications topographiques sont nombreuses. Dans cette partie, nous nous intéres-

sons à un type de structures en particulier : les cônes graphitiques à hélices dont nous

présentons les propriétés morphologiques et cristallines grâce aux microscopies électro-

niques à balayage et en transmission (MET). Leurs densité et morphologie en fonction du

mélange gazeux sont étudiées. Les résultats introduiront les pyramides à base hexagonale

de graphite pour lesquelles nous proposerons un modèle de formation dans le chapitre

suivant.
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3.1 Préambule

Notre étude, portant sur la formation de structures sur substrats de graphite flexible

(GF) grâce à des traitements par plasma, nous a amenés à effectuer de nombreux trai-

tements par plasma dans le réacteur détaillé dans le chapitre précédent. Le choix de la

pression et de la température est d’abord explicité en fonction de la littérature et des

conditions accessibles dans le réacteur hélicon. Un contrôle des conditions de traitement

étant essentiel pour assurer une reproductibilité des phénomènes observés, nous avons

développé un protocole unique pour toutes les expériences d’interactions plasma-graphite.

3.1.1 Choix de la pression et de la température de surface

Pression

La pression est un paramètre fondamental en physique des plamas. En effet, une va-

riation de la pression affecte le libre parcours moyen des particules, i.e. la distance entre

deux collisions. La réduction de cette dernière peut améliorer la probabilité de création

d’ions ou de radicaux, principalement formés par collisions électron-gaz et peut contribuer

à réduire les pertes de charges aux parois. Cependant, un plus faible libre parcours moyen

signifie aussi une plus faible diffusion du plasma et influence donc fortement les flux de

particules affectant le substrat. Comme expliqué au chapitre 2, augmenter la pression peut

impliquer la transition entre modes inductif et capacitif, caractérisée par une chute de la

densité électronique, et peut aussi empêcher les ondes hélicon de se propager. Ainsi, le

choix de la pression s’est fait selon deux critères :

– la stabilité de la décharge quel que soit le pourcentage d’hydrogène H2% dans le

mélange gazeux. Sachant qu’en deçà de p = 10 mTorr, la décharge est trop instable

en hydrogène pur ; cette valeur est donc notre limite basse en pression.

– L’accessibilité à tous les modes de couplages (mode capacitif excepté) quel que soit le

pourcentage d’hydrogène. À 10 mTorr, les modes inductif (IND), Trivelpiece-Gould

(TG) et hélicon+TG (HEL+TG) sont accessibles pour toutes les valeurs de H2%

(sauf H2% > 75 pour le mode HEL+TG). À des pressions p plus élevées, il n’est pas

possible d’obtenir la colonne hélicon à fort pourcentage d’hydrogène ; cette valeur

est donc aussi notre limite haute en pression.

Ainsi, nous avons fixé la pression à p = 10 mTorr dans toutes nos expériences.

Température de surface

Comme évoqué sec. 1.5.3, p. 45, la gravure chimique par les atomes et ions hydrogène

est très largement dépendante de la température. Rappelons qu’à partir d’une température
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de surface Ts = 300◦C, la désorption de l’hydrogène chimisorbée devient importante.

C’est la raison pour laquelle cette température est généralement donnée comme celle

présentant la plus forte vitesse d’érosion chimique du carbone (atomes d’hydrogène, sans

ions, sur substrats de graphite ou a-C:H) [129, 130]. Si l’érosion est effectuée par des

radicaux mais aussi des ions hydrogène et/ou argon (notre cas), le rendement maximal

de gravure est obtenu aux alentours de 600◦C [121, 130, 135–137]. Enfin, si la gravure

est seulement physique, la haute température peut assister la désorption des interstitiels

créés par l’irradiation ionique ; ainsi, on constate une augmentation de la vitesse de gravure

physique au-delà de 900◦C dans un phénomène appelé RES (sec. 1.5.2, p. 42).

Figure 3.1 – Clichés MEB de structures observées après des traitements par plasmas sur
substrats de GF. Conditions : p = 10 mTorr, Tps = 650◦C, Prf = 900 W, mode IND [106].
Gauche : Ar pur, droite : H2 pur. Vacc = 3 kV.

Notre choix quant à la température de surface s’est fait en fonction de deux critères :

– l’adsorption d’hydrogène et d’oxygène par le substrat lorsqu’il est exposé à l’at-

mosphère implique une température minimale de désorption afin d’éviter que ces

deux espèces viennent polluer l’environnement proche des substrats lors des traite-

ments par plasma. La température du porte-substrat Tps = 300◦C est donc notre

limite basse sachant que plus la température sera importante et meilleure sera la

désorption.

– Le porte-échantillon que nous utilisons nous impose une limite haute de Tps = 650◦C.

Cette valeur en température engendre de fortes vitesses de gravure chimique (ECAI)

dans la littérature [121, 130, 135–137], et une vitesse de gravure maximale dans ce

même réacteur hélicon à faible pression en mode inductif et hydrogène pur [106]. De

plus, malgré cette forte vitesse de gravure, des structures d’aspect conique, appelées

alors “croissances isolées” ou “dépôts en plaque” par T. Bieber, ont été observées

après traitement de graphite flexible (GF) par différents plasmas (Fig. 3.1 [106]). Ces
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structures étant au cœur de nos travaux, des conditions engendrant leur formation

sont indispendables.

Nous avons donc choisi une température du porte-substrat Tps = 650◦C pour nos expé-

riences, température alliant une bonne désorption des espèces adsorbées à l’atmosphère,

une forte vitesse de gravure ainsi que la présence de nanostructures sur la surface du

substrat après traitement par plasma.

Conditions standard de traitement

Les traitements par plasma sont effectués dans les conditions standard (CS) suivantes :

– un substrat de graphite flexible (GF) de 125 µm d’épaisseur et de 2 × 2 cm2 de

surface.

– Une puissance Prf = 1800 W dans le mode de couplage HEL+TG ou IND.

– Un champ magnétique de confinement Bd = 100 G.

– Une pression p = 10 mTorr en mélange Ar/H2.

– Une température du porte-substrat Tps ' 650◦C.

3.1.2 Protocole

Toutes les expériences ont été réalisées, sauf précisé, selon le protocole expérimental

détaillé ci-dessous :

– l’échantillon est pesé avec une balance OHAUS d’une précision de 0.1 mg et placé

sur le porte-substrat sous la colonne inductive ou hélicon.

– Le système de pompage est enclenché afin d’atteindre un vide secondaire inférieur

à 10−3 mTorr ce qui correspond à un rapport 1/104 avec la pression de travail

habituelle de 10 mTorr.

– Le porte-échantillon est chauffé à Tps = 650◦C. Cette étape résulte en une augmen-

tation significative de la pression résiduelle et se termine après 2 à 3 heures lorsque

le vide est revenu à son état initial. L’importance de ce préchauffage de désorption,

particulièrement en argon pur, sera montré dans le chapitre suivant.

– On injecte 10 sccm (standard cubic centimeters per minute) d’argon et/ou hydro-

gène, au total. Le paramètre est noté H2% et représente le pourcentage d’hydrogène

dans le mélange gazeux argon-hydrogène.

– Après injection des gaz, l’électrovanne est ajustée pour obtenir une pression de

travail de 10 mTorr. Les bobines sont alimentées : l’intensité délivrée est de 5 A

(100 G) pour le champ de confinement Bd, quel que soit le mode de couplage rf,

et 0 A (0 G) pour le champ de couplage Bs en mode inductif (IND). En mode

hélicon+TG (HEL+TG) la valeur de Bs varie de 3.5 A (140 G) en argon pur à
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1.4 A (55 G) pour H2% = 75. Le plasma est ensuite généré avec une puissance de

Prf = 1800 W.

– Le spectromètre optique d’émission (SOE) permet de contrôler que seules des traces

d’oxygène (et d’hydrogène en argon pur) sont présentes. Il est configuré pour prendre

1 spectre par minute lors des 20 premières minutes puis 1 spectre toutes les 5 minutes

au-delà.

– En raison de l’irradiation constante du porte-substrat, sa température Tps augmente

et nécessite un ajustement durant le traitement par plasma pour rester à 650◦C.

– À l’extinction du plasma, le chauffage du porte-substrat est diminué progressivement

en vide secondaire puis sous atmosphère d’argon jusqu’à ce que sa température passe

en dessous de 100◦C. Cette méthode permet une lente descente en température pour

ne pas tremper le filament chauffant en tungstène. Enfin, l’échantillon est retiré et

pesé. Le chauffage et le refroidissement du porte-substrat rallongent la durée des

expériences de 5 h environ.

3.2 Caractérisation des conditions de gravure en fonc-

tion des paramètres plasma

Nous l’avons évoqué précédemment (secs. 1.5.2, p. 38 et 1.5.3, p. 45), la gravure du

carbone varie grandement avec les conditions expérimentales : température du substrat,

énergie des ions et flux des espèces incidentes (ions, radicaux). La variation des modes de

couplage et du mélange gazeux nous permet de modifier ces dernières. Afin de préciser

les régimes de gravure menant à la formation des strucures développées en fin de cha-

pitre, il est important de caractériser le plasma et d’étudier ses effets sur les substrats.

Ces caractérisations ont été effectuées à l’aide d’absorption résonante laser (TDLAS), de

sondes de Langmuir et de spectroscopie optique d’émission (SOE), techniques décrites au

chapitre 2.

Les conditions de température du porte-échantillon et de pression ont été précédem-

ment fixées. Les modes de couplage utilisés sont les modes IND et HEL+TG (détaillés

sec. 2.1.3, p. 58). Il faut noter que l’ajout d’hydrogène modifiant la densité électronique,

le champ magnétique source Bs, doit être adapté en fonction du mélange gazeux pour

obtenir la colonne hélicon (tableau 3.1). Ceci corrobore avec l’équation de dispersion des

ondes du mode hélicon (éq. 2.17, p. 72) qui lie ne au champ magnétique Bz,0. En hydro-

gène pur, la colonne centrale caractéristique du mode hélicon n’est pas accessible dans

nos conditions.
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H2% 0 2 4 10 25 50 75
Bs (G) 140 140 140 120 105 80 55

Tableau 3.1 – Variation du champ magnétique source Bs nécessaire à l’obtention de la
colonne hélicon dans les CS.

3.2.1 Contrôle des températures du gaz et du substrat : absorp-

tion résonante par diode laser et thermocouple

Les conditions standard de traitement ont été choisies d’après la littérature et les pos-

sibilités offertes par nos équipements. Pour le contrôle de la pression, des jauges calibrées

nous permettent de nous assurer de conserver ce paramètre constant. Concernant la tem-

pérature de surface, nous utilisons un thermocouple, situé en-dessous de la céramique du

porte-substrat, soit à 10 mm de la surface à traiter. Avant de procéder aux traitements

par plasma, il est nécessaire de contrôler dans quelle mesure la température donnée par le

thermocouple est bien celle de la surface de l’échantillon car cette dernière influe sur les

conditions de gravure. En effet, la température de surface régule les proportions de carbone

hydridé sp2 et sp3 sur la surface pendant l’érosion chimique ou l’érosion chimique assisté

par irradiation ionique (ECAI). Par exemple, il a été montré qu’une température élevée

favorise la désorption des hydrocarbures et donc augmente significativement la proportion

de carbone hybridé sp2 sur la surface de substrats a-C:H [129,130].

En argon pur, les dommages induits par irradiation ionique de faible énergie (I3D)

conduisent à la formation d’adatomes, i.e. des atomes de carbone faiblement liés à la

surface et donc capable de diffuser sur cette dernière (voir sec. 1.5.2, p. 43). Ces adatomes

peuvent s’arranger en agglomérat dont l’hybridation dépend là encore de la température

de surface. Par exemple, en atmosphère neutre, un microcristal de diamant se graphitise

à des températures de l’ordre de 1400◦C [177]. Aussi, les plans de bord des structures

graphitiques (p. ex. les nanofibres de carbone) forment des boucles en joignant plusieurs

feuillets graphitiques voisins. La multiplicité de ces boucles dépend de la température de

surface : boucles simples, impliquant 2 feuillets, aux alentours de 1200◦C [90], boucles

doubles (4 feuillets) après 1500◦C [178] et boucles triples et plus au-delà [89].

C’est pourquoi avant de nous intéresser à la formation des structures obtenues en

plasma Ar/H2, nous avons mesuré la température du gaz par TDLAS (absorption ré-

sonante laser) pour vérifier s’il y avait équilibre entre la température du gaz et celle

déterminée par thermocouple, et en combien de temps. Afin de mesurer avec le thermo-

couple une température du porte-substrat la plus proche possible de celle des parois, qui

s’équilibre avec celle du gaz, nous n’avons bien entendu pas chauffé le porte-substrat.

Prenons le cas le plus simple : un gaz monoatomique, comme l’argon. La température

du gaz injecté est initialement la température ambiante. Après allumage du plasma, des
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électrons entrent en collisions élastiques et inélastiques avec les atomes de gaz et leur

transmettent une énergie potentielle (excitation, ionisation) mais très peu d’énergie ciné-

tique (γ = Ttrans/Eélectron = 5 · 10−5, d’après éq. 1.13, p. 38). Le gaz est en fait chauffé

par deux processus majoritaires : directement par collisions avec les espèces massives et

“rapides”21 du plasma, ou indirectement par chauffage des neutres au contact des parois

chaudes.

Nous supposons que le premier processus est majoritaire et provient essentiellement

du phénomène de réflexion. Un ion est accéléré dans la gaine et atteint la surface. Il

peut être neutralisé sur cette dernière et être refléchi. Par exemple, un ion H+ avec une

énergie de 5 eV a un coefficient de réflexion de 0.6 [179] menant ainsi au transport d’un

atome d’hydrogène rapide dans le plasma. Les coefficients de réflexion sont inversement

proportionnels à l’énergie de la particule incidente [180, 181]. Le processus est similaire

pour les ions Ar+. Ces particules rapides subissent ensuite des collisions avec le gaz et

se thermalisent en le chauffant. Le libre parcours moyen, à 10 mTorr, est de l’ordre de

quelques cm (calcul présenté chapitre suivant). Sachant que dans nos conditions (10 sccm

de mélange gazeux injecté), le temps de résidence est de quelques centaines de secondes

(d’après la formule III-8, p. 63 de [27]). Ainsi, les particules rapides se perdent/refléchissent

aux parois ou se thermalisent bien avant d’être pompées. Au sein du plasma, on a donc

Ti ' Tgaz � Te.

Le processus de chauffage indirect du gaz provient des parois. Lorsqu’une particule

énergétique atteint la paroi, elle lui transmet de l’énergie. Cette énergie peut aussi bien

être cinétique (ion rapide) que potentielle (neutralisation d’un ion [113], “désexcitation”

d’un atome métastable [127]). Les parois chauffées (température Ts) peuvent transmettre

ensuite une partie de cette énergie dans toute leur épaisseur mais aussi aux atomes froids

du gaz en contact avec la paroi. Notons que l’effet inverse est bien entendu possible, c’est-

à-dire que les atomes du gaz qui ont une température supérieure à la paroi se refroidissent

par collisions avec la paroi. Au cours du temps, un équilibre est atteint entre ces deux

processus menant à Ts = Tgaz.

Le chauffage d’un gaz moléculaire est plus complexe. En effet, si les molécules sont

dissociées par impact électronique depuis le fondamental ou à partir d’un état vibration-

nel, on peut créer des atomes énergétiques en phase gazeuse qui chauffent eux-mêmes le

gaz environnant par collisions. De plus, la recombinaison sur la surface peut chauffer cette

dernière en libérant l’énergie de formation de la molécule.

Dans notre cas, la température donnée par le thermocouple (Tps) a été comparée à celle

21. Nous mettons ici des guillemets car ce mot est très relatif. Dans notre cas, une espèce massive rapide
est par exemple un atome ou un ion d’argon à une énergie inférieure à 25 eV.
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du gaz (Tgaz) en fonction du temps. La technique d’absorption a été décrite section 2.2.3,

p. 80. Pour pouvoir appliquer cette technique en fonction du temps, il est nécessaire

de ne pas éteindre la décharge afin d’atteindre un régime stationnaire où parois et gaz

sont à l’équilibre thermique. Ceci empêche donc de mesurer les variations certaines de I0,

le signal laser reçu par le détecteur lorsque le laser ne traverse pas le milieu absorbant

(plasma éteint), durant toute l’expérience qui peut prendre plusieurs heures. Seule la

mesure de It est possible. Pour s’affranchir de ce problème, des tests ont été effectués

en comparant, pour d’autres expériences, les valeurs de température Tgaz obtenues en

mesurant réellement I0 avec des valeurs obtenues en interpolant I0 à partir des extrémités

du signal It+p qui ne présentent pas d’absorption (voir Fig. 2.19, p. 85). Les mesures

ont montré moins de 10% d’erreur entre ces deux procédures. Nous avons donc utilisé

cette technique d’interpolation de I0 pour évaluer la température du gaz Tgaz au cours du

temps. Les résultats sont illustrés Fig. 3.2A pour les conditions standard (CS) en mode

IND Ar pur et sans chauffage additionnel du porte-substrat. On observe une période

transitoire d’environ 20 minutes durant laquelle la température du gaz augmente de 350 à

540◦C. Elle correspond sûrement au temps nécessaire pour qu’un équilibre s’instaure entre

les températures des parois internes et du gaz. La température varie ensuite faiblement

autour de 540◦C avec ±40◦C de différence pouvant être assimilée à l’erreur de mesure liée

aux approximations faites sur I0 (technique de mesure au cours du temps) et, à plus faible

ampleur, sur la gaussienne obtenue à partir de − ln (It/I0).

Figure 3.2 – (A) Évolution temporelle de la température du porte-substrat par thermocouple
de type K et de la température du gaz par TDLAS en Ar pur. (B) Mesures de Tgaz en fonction
de H2%. CS en mode IND sans chauffage additionnel du porte-substrat pour les deux courbes.

La valeur donnée par le thermocouple atteint quant à elle Tps = 500◦C après environ

2 h de plasma (lié à la cinétique du transfert thermique dans l’épaisseur du porte-substrat).

La valeur limite de 520◦C est obtenue après 4 h. La différence de seulement 20◦C avec la
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valeur mesurée par TDLAS peut être expliquée par la position de la soudure chaude, située

10 mm en dessous de la surface du porte-échantillon en alumine. En mode HEL+TG, les

configurations électronique et géométrique du plasma étant différentes (p. ex. plus faible

flux ionique, colonne hélicon de petit diamètre), cette valeur est seulement de Tps = 400◦C

et est similaire, bien qu’inférieure, à celle mesurée par TDLAS Tgaz = 420◦C (non présen-

tée).

Nous avons évoqué précédemment (sec. 2.2.3, p. 80), la possibilité d’un élargissement

Zeeman de la raie d’absorption étudiée à cause du champ magnétique Bd [182]. Cet effet

provoquerait pour une seule et même raie d’absorption, l’apparition de plusieurs gaus-

siennes dont les centres sont plus ou moins décalés en longueur d’onde, résultant en un

élargissement global du profil d’absorption. On s’attend donc, dans le cas d’un effet Zee-

man important, à une surestimation de la température mesurée. Nos mesures de Tgaz

n’étant que très légèrement supérieures à Tps après 2 à 4 h d’irradiation (3.2A, partie

droite), nous pouvons donc considérer que cet effet est très faible dans nos conditions.

La Fig. 3.2B présente l’évolution de Tgaz en fonction de H2% dans les CS en IND.

Au-delà de 70% d’hydrogène, le signal TDLAS n’est plus assez intense : la densité d’ar-

gon neutre métastable est trop faible pour pouvoir extraire l’absorption du signal laser.

Les résultats montrent une baisse, légère mais monotone, de Tgaz de 530 à 470◦C entre

H2% = 0 et 70. Ceci indique une baisse sensible de la densité du plasma, et donc du flux

ionique avec l’ajout d’hydrogène, que nous confirmerons dans la section suivante.

Ces résultats montrent que les valeurs mesurées par le thermocouple peuvent être

considérées comme une juste approximation de la température de la surface du substrat

puisque Tgaz est très proche de Tps à l’état stationnaire (tpl ' 2 h). De plus, le graphite

a une excellente dissipation thermique le long des plans ab ; selon Banhart, un chauffage

considérable de l’échantillon peut être exclu [122]. Nous supposons donc que nous avons

une température de surface comprise entre 650 et 700◦C, quel que soit le mélange gazeux.

Cette température est valide dès l’allumage du plasma grâce au préchauffage du porte-

substrat (2 à 3 h).

La mesure de la température de surface étant maintenant validée, pour expliquer les

variations de la vitesse de gravure en fonction du mélange gazeux et des modes de couplage

rf, une meilleure connaissance des espèces chargées du plasma est nécessaire. Nous allons

donc maintenant exposer les résultats obtenus grâce aux sondes de Langmuir.
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3.2.2 Sondes de Langmuir : énergie et densité des ions

Les mesures de sondes de Langmuir cylindriques ont été effectuées selon le mode

opératoire décrit dans la partie dispositif de la section 2.2.1 (p. 73). Trois données d’intérêt

pour caractériser les conditions plasma sont mesurées :

– l’énergie des ions incidents Eion = (Vp − Vf ) en eV, avec Vp et Vf les potentiels

plasma et flottant.

– La densité des ions du plasma ni que l’on approxime à ne ' ni.

– La température électronique Te qui, d’après sec. 1.5.1, p. 31, est liée à Eion et permet,

avec ne, d’estimer le flux ionique φ.

Il est à noter que la plupart des mesures de sonde ont été prises en l’absence du porte-

substrat. Dans le cas contraire, les points des courbes ont un motif étoilé et le flux estimé

est noté φps.

Mode inductif

Les 3 paramètres (Vp − Vf , ne et Te) sont donnés en fonction de la position radiale r

(r = 0 mm étant le centre de la chambre de diffusion) pour le mode IND en CS sur la

figure 3.3. La colonne inductive et la position des échantillons sont délimitées. Les barres

d’erreur ne sont pas affichées pour plus de clarté. L’estimation de ne est théoriquement

légèrement sous-estimée à cause du champ magnétique (voir sec. 2.2.1, p. 76). Les étoiles

représentent les mesures obtenues à la même position mais avec le porte-substrat, elles

sont donc à prendre en compte lors du calcul des flux. Ces valeurs sont généralement

proches, bien que légèrement supérieures, pour Te et Eion (' +10 à +20%) mais plus

faibles pour ne (' −50 à −60%). Cette baisse est due au porte-substrat qui génère des

Figure 3.3 – Évolutions de Eion = Vp−Vf , Te et ne mesurées par sonde de Langmuir cylindrique
dans les CS en mode inductif : (A) en fonction de la position r en Ar pur et (B) en fonction de
H2% en r = 0 mm. Les étoiles indiquent les mesures effectuées avec le porte-substrat.



3.2. Caractérisation des conditions de gravure en fonction des paramètres plasma 117

pertes de charges proches du point de mesure. Les mesures de flux obtenues dans ce cas

sont donc généralement divisées par deux.

Dans ce mode de couplage et avec le porte-substrat, en Ar pur (Fig. 3.3A), l’énergie

des ions est Eion ' 12 eV (soit Ttrans = 9 eV), la température électronique Te = 3.2 eV et

la densité ionique ni ' ne = 8.0 · 1011 cm−3. Notons que l’énergie transférée par les ions

au substrat Ttrans est inférieure au seuil de déplacement des atomes de carbone dans le

graphite (Td = 15− 20 eV, voir sec. 1.5.2, p. 38). Le flux ionique, suivant la formule 1.11

(p. 34), est donc d’environ φps,H2%=0,IND = 8.0 · 1020 m−2 · s−1. Comme le montre le profil

radial, la densité est logiquement maximale au centre du réacteur (2.1 · 1012 cm−3 sans

porte-substrat) et décrôıt symétriquement. Comme attendu, Te suit (Vp− Vf ) et les deux

paramètres sont relativement constants dans la colonne dont le diamètre est estimé opti-

quement sur la photographie de la figure 2.9, p. 67.

En augmentant la proportion d’hydrogène H2% (Fig. 3.3B), ne diminue significative-

ment de 2.0 · 1012 cm−3 en Ar pur à 6.0 · 1010 cm−3 en H2 pur, soit d’un facteur 40 environ.

Comme mentionné dans le chapitre 1 (sec. 1.5.1, p. 37), cette baisse est essentiellement

due à l’introduction de la molécule dans le gaz Ar qui provoque une consommation de

l’énergie des électrons en peuplant les niveaux de vibrations et de rotations de la molé-

cule. Il en résulte une chute de ne. La valeur de Te est en revanche globalement constante

à 2 eV, excepté en H2 pur où elle est de 4 eV environ. Cependant, ceci ne signifie pas

que le flux ionique est aussi divisé par 40 car la vitesse de Bohm dépend de la masse

des ions et de Te (vB ∝
√
Te/mi). Ainsi, sans connâıtre la proportion des différents ions,

on ne peut pas estimer correctement le flux. Il est cependant possible de comparer nos

mesures avec celles observées dans la littérature. Par exemple, Sode et. al. [108] ont ca-

ractérisé un plasma inductif rf à 7.5 mTorr en mélange Ar/H2, conditions très proches des

nôtres. Ils constatent aussi une augmentation de Te uniquement à fort H2% et estiment

la masse effective des différents ions pour H2% = 75 à 30 u et pour H2% = 100 à 2.7 u,

avec 1 u = 1.66 · 10−27 kg, l’unité de masse atomique. En effet, comme détaillé sec. 1.5.1,

p. 37, même à p ' 10 mTorr, les plus fortes contibutions ioniques pour H2% = 100

proviennent de H+
2 et H+

3 , et pour H2% = 75 de Ar+ et ArH+ [107, 183]. Ainsi, avec

ces valeurs de mi, et nos mesures de Te et ne, le flux ionique diminue monotonement de

φH2%=0,IND ' 1.9 · 1021 m−2 · s−1 à φH2%=75,IND ' 2.8 · 1020 m−2 · s−1. En pur H2, la valeur

est φH2%=100,IND ' 2.6 · 1020 m−2 · s−1, soit des flux ioniques similaires entre 75% et 100%

d’hydrogène.

Concernant l’énergie des ions, qui est importante pour le processus I3D, elle est re-

lativement constante quelle que soit la proportion d’hydrogène dans le mélange gazeux

(Eion = 10 eV jusqu’à 75% ; Eion = 12 eV en H2 pur). Sachant qu’elle est légèrement

sous-estimée sans le porte-substrat (comme nous pouvons le voir en Ar pur), nous l’ap-
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proximerons à cette valeur de 12 eV dans la suite du mémoire.

Enfin, n’oublions pas que si le flux ionique est un paramètre important de l’ECAI, la

gravure chimique reste dominée par l’hydrogène atomique provenant des radicaux ou de la

recombinaison des ions [113]. Ainsi, même si le flux ionique diminue avec H2%, il n’en est

probablement pas de même pour le flux d’hydrogène atomique. D’après Sode et. al. [108],

malgré la diminution de ne, la densité d’hydrogène atomique nH augmente de H2% = 30

à 90 et le rapport nH/ne est de l’ordre d’une à deux décades. À de telles pressions, on

retrouve souvent un rapport flux d’atomes H sur flux d’ions proche de cent [108, 112]. Il

en résulte que la neutralisation (et dissociation éventuelle) des ions ArH+, H+ et H+
3 ne

peut que très faiblement contribuer à la gravure chimique.

Mode TG

Le mode TG n’a été que très peu utilisé (voir chapitre suivant) mais a été tout de

même caractérisé (Fig. 3.4) pour pouvoir le comparer avec le mode HEL+TG détaillé

section suivante. Le mode TG a une configuration inhomogène selon r avec un pic en

densité autour de r = 65 mm, qui correspond à l’absorption de la puissance au voisinage

du tube en Pyrex (voir sec. 2.1.3, p. 70). Les valeurs, mesurées avec le porte-substrat en

CS Ar pur, sont Te = 3 eV, Eion = 12 eV et ne = 3 · 1011 cm−3 soit un flux ionique

φps,H2%=0,TG ' 3 · 1020 m−2 · s−1.

L’augmentation de Eion et Te ainsi que la baisse de ne pour les valeurs négatives

de r sont probablement dues à une faible contribution du mode HEL+TG qui montre

également un tel comportement.

Figure 3.4 – Évolutions de Eion, Te et ne mesurées par sonde de Langmuir cylindrique dans
les CS en mode TG (Bs = 60 G) en fonction de la position r en Ar pur. Les étoiles indiquent
les mesures effectuées avec le porte-substrat.
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Mode hélicon+TG

La figure 3.5 expose les résultats obtenus en mode HEL+TG. Comme expliqué sec. 2.1.3,

p. 68, la colonne hélicon est le résultat de la propagation d’une onde ce qui n’est pas le

cas en mode inductif. Ainsi, l’insertion de la sonde perturbe grandement ce mode de cou-

plage et déplace la colonne hélicon lorsque la sonde se rapproche de son centre. Cet effet

s’amplifie avec l’ajout d’hydrogène. C’est pourquoi, pour H2% > 25, il est impossible de

faire des mesures à moins de 20 mm du centre de la colonne et même à moins de 30 mm

Figure 3.5 – Évolutions de Eion, Te et ne mesurées par sonde de Langmuir cylindrique dans
les CS en mode HEL+TG (Bs donné tableau 3.1) en fonction de la position r et de H2% : (A)
0 (Ar pur) (B) 4 (C) 10 (D) 25 (E) 50 et (F) 75. Les étoiles indiquent les mesures effectuées
avec le porte-substrat. Les pointillés délimitent le début de la colonne, centrée sur r = −30 mm.
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pour H2% = 75.

En Ar pur, il n’est également pas possible de mesurer à moins de 10 mm du centre

de la colonne sans le porte-substrat. Néanmoins, de telles mesures sont possibles avec ce

dernier qui semble stabiliser spatialement la colonne au centre de la chambre de diffu-

sion (motifs étoilés, Fig. 3.5A). Le flux estimé dans ce cas est de φps,H2%=0,HEL+TG '
5 · 1020 m−2 · s−1. Cette valeur est plus faible qu’en mode IND car, au niveau de l’échan-

tillon, ne = 3.3 · 1011 cm−3 seulement (8 · 1011 cm−3 en mode IND). D’après la littérature,

on aurait pu s’attendre à de plus fortes densités électroniques en mode hélicon [146]. Ce-

pendant, n’oublions pas que, dans notre réacteur, une partie importante de la puissance

injectée est absorbée par le mode TG car nous ne sommes pas en mode hélicon pur mais

en mode HEL+TG. En revanche, dans ce mode, Te = 6.5 eV et Eion = 25 eV. Eion

permet donc de transmettre une énergie supérieure au seuil de déplacement des atomes

dans le graphite. La gravure par processus I3D, c’est-à-dire le taux création de paire de

Frenkel par ion incident, est sensiblement plus grande à une telle énergie (voir sec. 1.5.2,

p. 44). C’est pour cette raison que nous avons particulièrement étudié les effets de ce mode

HEL+TG sur les substrats.

Considérons maintenant les mesures faites par sondes de Langmuir cylindriques sans

porte-substrat. La figure 3.5 présente les profils radiaux pour chaque valeur de H2%.

En argon pur (Fig. 3.5A), ne est relativement constante alors que Te et Eion doublent

à l’approche de la colonne. Cet effet d’augmentation est également visible en ajoutant

de l’hydrogène (Fig. 3.5B-F). Comme en mode IND, ne diminue avec H2% (Te et Eion

semblent peu affectées). Par exemple, à r = 0 mm, la densité perd un facteur 2 en

ajoutant 4% d’hydrogène et elle décroit faiblement ensuite jusqu’à environ 1011 cm−3.

3.2.3 Vitesse de gravure

La vitesse de gravure vg met en évidence le processus principal d’interaction plasma-

surface dans nos conditions : la perte de matière. Comme nous le verrons dans ce chapitre

et le suivant, dans nos décharges basse pression, le re-dépôt n’est pas un processus pré-

pondérant et n’est donc pas considéré ici. Cependant, à plus haute pression et plus fort

flux, il n’est pas rare que le re-dépôt de matière gravée affecte de manière importante la

vitesse de gravure [138].

Estimation de la vitesse de gravure

La vitesse de gravure vg est estimée en µm · h−1 par la formule suivante :

vg =
∆m · e
mi · tpl

(3.1)
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où e (µm) et mi sont l’épaisseur et la masse initiales de l’échantillon, ∆m est la perte

de masse due à la gravure et tpl (h) le temps de traitement par plasma. Cette formule a

été validée par les travaux de T. Bieber en profilométrie post-traitement [106]. La balance

utilisée est précise à 0.1 mg et la mesure est vérifiée grâce à un échantillon de référence afin

de tenir compte des possibles variations des conditions de mesures (température, humidité

et pression de la salle).

Vitesse de gravure en fonction du mode de couplage et du mélange gazeux

La figure 3.6A montre la vitesse de gravure estimée par perte de masse en fonction

du mode de couplage et de la proportion d’hydrogène H2% dans le mélange en CS sur

des substrats de GF. Les conditions sont similaires à celles présentées dans les figures

précédentes et dans le tableau 3.1. Indépendamment du mode de couplage rf, les résultats

soulignent une forte augmentation de la vitesse de gravure avec l’ajout d’hydrogène jus-

qu’à un plateau entre 50 et 100% (environ 6.5 µm · h−1 en IND et 5 µm · h−1 en HEL+TG).

Avant de décrire plus précisément cette courbe, on ne peut que constater l’augmentation

conséquente de vg suite à l’injection d’H2 et donc à la formation des radicaux H.

En argon pur, la gravure est uniquement physique (I3D). La vitesse de gravure est de

0.9 µm · h−1 en mode HEL+TG contre 0.55 µm · h−1 en mode IND. Rappelons pourtant

qu’en IND, φion est presque 2 fois plus important qu’en HEL+TG. Si la gravure est plus

efficace alors que le flux ionique est moindre, cela signifie que le rendement de gravure Y est

bien meilleur (nombre d’atomes gravés divisé par nombre d’ions incidents) en HEL+TG

Figure 3.6 – Vitesse de gravure estimée (A) et intensité de la raie Hα = 656.3 nm par SOE en
fonction de H2% et du mode de couplage. CS avec Bs = 0 G en IND et Bs variable en HEL+TG
(voir tableau 3.1).
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qu’en IND. Ce rendement peut s’estimer par :

Y =
nC
nAr+

=
∆mNA

MC

· 1

Stplφi
(3.2)

avec NA = 6.02 · 1023 mol−1 le nombre d’Avogadro, MC = 12 g ·mol−1 la masse molaire

du carbone et S la surface de l’échantillon. On trouve ainsi YIND ' 1 · 10−2 et YHEL+TG '
3 · 10−2. Ce résultat peut s’expliquer par la différence énergétique des ions dans ces deux

modes. En HEL+TG, l’énergie transférée par les ions Ttrans = 18 eV peut être supérieure

au seuil de déplacement des atomes de carbone du graphite Td = 15− 20 eV, ce qui n’est

pas le cas en IND où Ttrans = 9 eV. Ceci démontre l’importance de l’effet de l’énergie des

ions en régime de gravure I3D dans nos conditions.

Pour 2 ≤ H2% ≤ 4 (encadré Fig. 3.6A), alors que vg augmente sensiblement en

mode IND, elle crôıt plus faiblement et semble même diminuer légèrement (H2% = 2)

en HEL+TG. Avec l’ajout d’hydrogène, nous avons mesuré par sonde de Langmuir une

baisse de la densité et du flux ioniques, alors que Eion varie peu. Il en résulte que les

processus d’érosion physique sont moindres et donc que la vitesse de gravure due à l’I3D

vg,ϕ baisse. Néanmoins, l’ajout d’H2 mène à la formation de radicaux H engendrant une

gravure de type chimique de vitesse vg,χ. En HEL+TG, cette contribution chimique com-

pense peu la diminution de vg,ϕ, qui était très importante en Ar pur. En IND, vg,ϕ diminue

aussi mais, étant plus faible, la contribution de la gravure chimique aboutit à une aug-

mentation plus marquée de la vitesse totale vg = vg,ϕ + vg,χ. Il est à noter que vg en mode

HEL+TG est plus élevée qu’en IND.

En augmentant H2%, la densité électronique, et donc vg,ϕ, chutent encore, signifiant

que la contribution de la gravure chimique est de plus en plus prépondérante puisque

vg crôıt. Sachant qu’en HEL+TG entre 2 et 4% d’H2, vg est proche de celle en Ar pur,

les contributions vg,ϕ et vg,χ se compensent dans cette zone de transition entre les deux

régimes de gravure. À H2% plus élevé, la vitesse de gravure augmente encore, quel que

soit le mode de couplage. Les radicaux hydrogènent la surface, formant de plus en plus

d’hydrocarbures que les ions peuvent bien entendu aider à désorber (ECAI). Les ions

peuvent aussi créer des liaisons pendantes qui sont passivées par les atomes H. Ainsi, on

peut considérer que de moins en moins de matière est gravée par le processus I3D, jusqu’à

passer dans le régime ECAI uniquement (aux environs de H2% > 10).

Comme mentioné ci-dessus, cette augmentation de vg continue jusqu’à H2% = 50 où

un plateau est atteint. Ceci tendrait à indiquer que le flux radicalaire est quasi-constant

entre 50 et 100% d’hydrogène, et probablement légérement plus grand en mode IND qu’en

mode HEL+TG. La figure 3.6B montre l’intensité de la raie Hα obtenue par SOE dans

les CS en fonction du mélange gazeux et du mode de couplage. La SOE est une technique
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détaillée au chapitre 2 (sec. 2.2.2, p. 77). Cette raie d’émission (λ = 656.3 nm) provient

de la transition entre les niveaux 3p et 2s de l’hydrogène atomique. Ce premier niveau

est notamment, mais pas seulement, peuplé par collision électronique depuis le niveau

fondamental de l’hydrogène atomique 1s. Ainsi, l’évolution de cette raie peut, avec pru-

dence, être corrélée avec l’évolution de la densité de H. Les courbes obtenues montrent

que le comportement de Hα est analogue à l’évolution de la vitesse de gravure : une nette

augmentation de la raie dans les premiers pourcents d’hydrogène injectés, puis un plateau

à partir de H2% ' 50. De plus, T. Bieber a observé par fluorescence induite par laser à

deux photons que la densité d’hydrogène atomique atteint un tel plateau entre 50 et 100%

d’hydrogène en mode IND, à 600 W et p = 10 mTorr [106].

Pour résumer, l’évolution de la vitesse de gravure, dans nos conditions, peut se diviser

en trois régions distinctes :

– H2% = 0 : régime pur de gravure I3D où l’énergie des ions est le paramètre fonda-

mental. vg,ϕ = vg,ϕ,max ; vg,χ = 0.

– 0 < H2% < 10 : régime de transition. La gravure chimique contribue de plus en plus

(ECAI). La contribution de l’I3D diminue grandement. vg,ϕ ↘ , vg,χ ↗.

– H2% > 10 : régime pur de gravure ECAI, vg,ϕ ' 0. À partir de 50%, φH semble être

quasi-constant, menant à vg,χ = vg,χ,max.

3.3 Description des structures obtenues

La section précédente nous a permis d’identifier les régimes de gravure permettant

la formation des structures que nous allons présenter ici. La connaissance des vitesses

de gravure est primordiale pour les études de modifications topographiques au cours du

temps que nous avons investiguées. Dans cette section, nous allons détailler de nouvelles

structures graphitiques, les cônes graphitiques à hélices (CGH), les caractériser et observer

leur évolution en fonction des différentes conditions plasma.

Dans cette section, si les clichés de microscopie électronique à balayage (MEB) ou en

transmission (MET) ont une orientation privilégiée, l’axe c du graphite sera précisé.

3.3.1 Conséquences de la gravure

Les résultats des sections précédentes sont essentiels pour essayer de comprendre les

processus de gravure obtenus avec nos traitements par plasma. Afin de les compléter,

nous avons cherché à étudier l’effet de la décharge par les moyens les plus directs, c’est-

à-dire en suivant l’évolution temporelle de la topographie même du substrat. Nous avons
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utilisé des techniques de MEB sur des zones spécifiques d’un seul et unique échantillon de

graphite flexible après différents temps de traitement par plasma dans les CS en IND H2

pur (vg ' 6.3 µm · h−1) ou en HEL+TG Ar pur (vg ' 0.9 µm · h−1). Pour imager la même

zone après différents temps d’exposition au plasma, il a fallu marquer mécaniquement une

figure assymétrique sur l’échantillon (p. ex. un “F”), repérer deux points servant de repère

et noter les positions relatives de la zone par rapport à ces points repères grâce à l’échelle

en X et Y du porte-échantillon du microscope. Après chaque nouveau traitement, il suffit

alors de prendre les nouvelles coordonnées (X, Y ) des repères pour pouvoir retrouver la

zone d’étude considérée. La précision de la technique est de quelques microns et dépend

du porte-échantillon du microscope. Ainsi, lors de traitements dans des conditions de forte

vitesse de gravure, seuls des temps d’exposition au plasma relativement courts permettent

de retrouver une zone spécifique car si la topographie a entièrement changée, aucun repère

ne pourra être identifié. Par exemple, en IND H2 pur sur GF, les temps utilisés sont

tpl = 1 − 2 min alors qu’en HEL+TG Ar sur HOPG, les traitements peuvent durer

plusieurs heures. Rappelons que les clichés sont effectués en mode électrons secondaires,

signifiant que l’intensité obtenue dépend principalement de l’angle α entre le faisceau

électronique (FE) et la normale à la surface. Par conséquent si α augmente, l’émission

secondaire augmente et la zone apparâıt plus claire. De plus, la tension d’accélération Vacc

est de 1 ou 1.5 kV ce qui limite la pénétration des électrons incidents et donc révèle une

image d’extrême surface uniquement (voir sec. 2.3.1, p. 87).

Hydrogène pur

Les résultats de la section précédente ont montré que les traitements par plasma dans

les CS IND H2 pur ont la vitesse de gravure la plus élevée, attestant de forts flux d’hy-

drogène atomique. De plus, l’énergie des ions incidents est de 12 eV (Fig. 3.3B, p. 116), le

régime d’ECAI décrit au chapitre 1 (sec. 1.5.3, p. 45) peut donc s’appliquer à nos condi-

tions.

Une plaquette de graphite, aussi dénommée flake, est un monocristal de taille finie

pouvant contenir des défauts topographiques comme des marches ou des pentes (Fig. 3.7).

Une marche est une différence de hauteur abrupte (θ ' 90◦) au niveau de la surface de la

terrasse alors qu’une pente a un angle θ plus faible le long de cette différence de hauteur.

La figure 3.8 présente l’évolution d’une plaquette de graphite d’un échantillon de GF

après différents temps de traitement par plasma dans les CS, en mode IND et H2 pur. Le

premier cliché MEB a été pris après 5 min d’irradiation. On découvre une zone remplie

de défauts topographiques représentative du reste du substrat : bords de plaquette de

graphite (p. ex. flèche orange), marches (flèche grise), nanostructures alignées (flèches
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Figure 3.7 – Représentation schématique de la topographie d’un flake de graphite introduisant
l’angle θ. L’axe c du graphite est indiqué.

noires) et pente (flèche rouge). La figure 3.8 montre aussi deux impuretés soulignées par

les encadrés blancs. L’évolution de ces structures particulières est la suivante :

– la flèche orange suit l’évolution d’un bord de flake (5 min), ce dernier se rétracte

vers la droite de l’image. La flèche pointe vers la direction de déplacement du bord.

Figure 3.8 – Clichés MEB exposant les conséquences de la gravure sur un substrat de GF
en fonction du temps de traitement total en CS IND H2% = 100. Les défauts topographiques
(marches, bords de plaquettes) semblent se graver préférentiellement au contraire des impuretés,
soulignées dans les encadrés blancs, dont la surface semble non altérée.
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En seulement 5 min supplémentaire (cliché 10 min), le bord s’est déplacé d’environ

2 µm (' 24 µm · h−1), ce qui est considérablement plus rapide que la vitesse de

gravure estimée (en épaisseur) de 6.3 µm · h−1 et indique une gravure préférentielle

au niveau des bords de plans.

– Les encadrés blancs montrent des impuretés inhérentes au substrat pristine, i.e.

non traité (p. ex. SiO2). Ces impuretés ont une résistance à la gravure par rapport

au reste du substrat car leur surface semble relativement inchangée. On distingue

également l’apparition de flancs, parfois stratifiés, sur les bords des impuretés. Ces

derniers, très lumineux donc fortement anguleux (α� 0, angle entre FE et normale

à la surface, voir Fig. 2.20, p. 88), marquent une différence de hauteur entre les

surfaces de l’impureté et du substrat. Ceci signifie que la surface du substrat a été

gravée autour de l’impureté (qui jouerait le rôle de masque, voir sec. 1.5.2, p. 42) ou

alors que, tels la tip-growth des nanotubes sur un catalyseur [184], une agglomération

d’adatomes en dessous de l’impureté l’aurait “poussée”. Cette dernière ayant un

grand diamètre de l’ordre du µm, nous favorisons plutôt la première hypothèse.

– La flèche grise et son encadré indiquent une marche. Cette dernière s’érode de ma-

nière particulière puisqu’on observe des nanostructures alignées le long de cette

dernière après 10 min de traitement par plasma.

– Les flèches noires pointent vers des nanostructures alignées. De telles structures

n’ont jamais été observées sur les substrats pristine, elles se sont donc formées suite

à la gravure. Leur forte luminosité témoigne de flancs très anguleux. Ces dernières

semblent bien résister au flux de particules incidentes car leur taille crôıt légèrement

avec le temps, indiquant une différence de vitesse de gravure avec le reste du substrat.

Une autre hypothèse serait une croissance par agglomération d’adatomes produites

par la gravure chimique. Il est possible que ces structures soient apparues, tout

comme les nanostructures de l’encadré gris, suite à la gravure d’une marche.

– La base de la flèche rouge suit l’évolution de l’extrémité haute d’une pente (front de

pente) de la zone. La pente se discerne du reste de la surface par sa luminosité légé-

rement plus importante, due à un angle α plus important que le reste de la surface

avec le FE du MEB (angle θ > 0). En prenant pour référence les quelques agglomé-

rats indiqués par les pointillés blancs, on constate que la pente semble s’étendre ou

se propager, dans le sens de la flèche. Cela signifierait que la gravure est préféren-

tielle aussi bien au niveau des bords de flakes que des pentes, lieux où les bords de

plans de graphite sont accessibles.

Afin de vérifier ces hypothèses, nous avons observé deux autres zones de l’échantillon

précédent (Figs. 3.9 et 3.10). Les clichés de la figure 3.9 illustrent une pente dont le
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Figure 3.9 – Clichés MEB présentant les conséquences de la gravure sur un substrat de GF
en fonction du temps de traitement total en CS IND H2% = 100. Les flèches indiquent le sens
de propagation des pentes observées sur la surface. Échelles identiques.

sens de propagation est indiqué par des flèches rouges (base de la flèche sur le front de

pente). Une structure semble résister à l’érosion et est prise comme référence pour montrer

une gravure anisotrope de la pente. Il existe, au niveau de cette dernière, une vitesse de

gravure parallèle à la surface vg‖ ' 5 µm · h−1. On discerne aussi une marche (5 min)

qui est érodée après 5 min de traitement supplémentaire (10 min). La figure 3.10 montre

mieux ce phénomène. Après 5 min, le substrat présente une forte pente (assimilable à une

marche) et une structure référence. Le front de pente s’érode plus vite que le bas de pente :

l’angle θ de la pente par rapport à la surface (terrasses) diminue (7 min). Cette anisotropie

révèle des défauts (ellipse blanche). La distance croissante entre la structure de référence

et le bas de pente atteste d’une vitesse de gravure du bas de pente non nulle. Il en résulte

qu’elle se déplace globalement vers la gauche en laissant apparâıtre, à la place des défauts,

des structures stratifiées (9 min) qui grossissent avec le temps (résistance à l’irradiation).

On note aussi que θ diminue encore et que des nouveaux défauts apparaissent (ellipse

orange) suivant la même évolution que les précédents. Sur une même structure, les strates

(ou sillons) montrent une certaine dynamique en fonction du temps. Cela implique que les
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Figure 3.10 – Clichés MEB présentant les conséquences de la gravure sur un substrat de GF
en fonction du temps de traitement total en CS IND H2% = 100. Les échelles sont identiques.

bords des structures se réorganisent et que, malgré une certaine résistance à l’irradiation,

ces dernières sont certainement gravées. Enfin, cette formation par gravure anisotrope

d’une pente semble induire une distribution en taille relative à la topographie du défaut,

les plus grandes structures se situant en bas de pente.

Ceci confirme le fait que les pentes sont gravées préférentiellement et laisse à penser

que les alignements de nanostructures (flèches noires, Fig. 3.8) sont bien issues de l’érosion

d’une marche. La raison est certainement similaire à la gravure du bord d’une plaquette

de graphite : les bords de plans non terminés (liaisons pendantes) sont facilement passivés

par le flux d’hydrogène atomique. En effet, les défauts et bords sont des sites d’hydrogé-

nation privilégiés pour le graphène [181].

Avec les analyses MEB sur les échantillons traités en CS IND H2 pur, nous avons éga-

lement pu observer des poussières (Fig. 3.11). Dans la littérature, d’autres équipes rap-

portent l’existence de poussières sur les substrats traités sans injection d’hydrocarbures

dans la phase gazeuse, à forts flux d’hydrogène ionique ou atomique (' 1024 m−2 · s−1) et

forte pression (50−100 Torr) [138,139]. La gravure chimique mène à la formation d’hydro-

carbures qui peuvent s’agglomérer en poussières et se redéposer. Nous montrerons dans le

chapitre suivant qu’un tel phénomène est difficilement envisageable dans nos conditions

de plus faible flux et basse pression (p = 10 mTorr) impliquant, par comparaison, peu

d’hydrocarbures éjectés du substrat et un libre parcours moyen important (de l’ordre du
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Figure 3.11 – Clichés MEB et EDS montrant des poussières sur un substrat de GF en CS
IND H2% = 100. (A,B,C) Poussières initialement présentes dans l’échantillon. (D,E) Poussière
retrouvée après 4 h de traitement et son spectre EDS associé pris à Vacc = 20 kV.

cm). De plus, nous observons sur la plupart de nos substrats des poussières incluses dans

l’échantillon et ayant des diamètres de plusieurs micromètres après seulement quelques

minutes de traitement (Fig. 3.11ABC). Ces poussières retrouvées sont constituées d’im-

puretés intrinsèques à l’échantillon pristine (fer, phosphore, silicium, etc. ; Fig. 3.11DE).

De plus, aucune poussière n’a été retrouvée lors des traitements par plasma effectués sur

les substrats de HOPG. Ces dernières sont donc bien spécifiques et inhérentes aux sub-

strats de GF (procédé de fabrication).

En plasma d’hydrogène pur, le GF subit des flux d’atomes d’hydrogène et d’ions hy-

drogène de faible énergie (' 12 eV). Il en résulte une vitesse de gravure importante :

vg = 6.3 µm · h−1. Cette érosion du substrat est relativement inhomogène car plus efficace

au niveau des sites d’hydrogénation préférentiels, i.e. les défauts topographiques (bords

de flakes, marches et pentes) où une vitesse de gravure parallèle au substrat vg‖ existe.

L’érosion est aussi apparemment plus faible sur les impuretés et nanostructures, proba-

blement dû à leur résistance à la gravure. Des poussières ont été observées mais elles

sont attribuées non pas à un phénomène de redépôt mais à une pollution intrinsèque des
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échantillons de GF. Elles ne sont donc pas d’intérêt pour notre étude.

Argon pur

Les phénomènes gouvernant la gravure en argon pur sont, a priori, moins complexes

car sans espèces réactives. Comme nous l’avons montré précédemment, l’énergie des ions

incidents est un paramètre fondamental et, en mode HEL+TG, une énergie Eion = 25 eV

est largement inférieure au seuil de pulvérisation du graphite qui se situe à Epulv = 56 eV

[185]. Le régime de gravure est donc l’I3D, décrit sec. 1.5.2, p. 43.

Figure 3.12 – Clichés MEB présentant les conséquences de la gravure sur un substrat de GF en
fonction du temps de traitement total. Les défauts topographiques (marches, bords de plaquettes
de graphite) semblent se graver préférentiellement au contraire de l’impureté, agrandie à droite,
dont la surface semble non altérée.

La figure Fig. 3.12 présente, à travers une série de clichés MEB, l’évolution de l’état

de surface d’une plaquette de graphite en fonction du temps de traitement par plasma en

CS HEL+TG H2% = 0. On y distingue un large flake dont la topographie est en majeure

partie plane, c’est-à-dire une terrasse. Le flake contient quelques défauts comme une im-

pureté micrométrique et un ı̂lot. Ce dernier s’apparente à un plateau graphitique séparé

de la terrasse par des marches. Le bord d’un autre flake et une zone contenant de nom-

breux défauts topographiques sont indiqués. Après 60 minutes, l’̂ılot a été complètement
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gravé et seules quelques nanostructures subsistent. On observe des flancs sur les bords de

l’impureté qui apparâıt comme peu affectée par la gravure. En effet, nous pouvons voir sur

les photos de droite de la Fig. 3.12 que sa surface reste relativement inchangée. Le bord

de flake (à gauche) est gravé de façon inhomogène ce qui forme une pente. Après 120 min,

les bords de la terrasse ont été préférentiellement érodés et des trous sont apparus sur le

flake. Ces derniers indiquent qu’une large épaisseur du flake a été gravée, donc selon l’axe

c. Ceci signifie bien que l’entière surface du substrat est affectée par l’I3D. Tout comme

en traitment par plasma d’hydrogène, les flancs en périphérie de l’impureté ont encore

augmenté en taille et leur clarté témoigne d’un angle α important. La gravure du bord

de l’autre flake (gauche) conduit finalement à un alignement de structures. De même, la

zone riche en défauts topographiques révèle maintenant une forte densité de structures.

En I3D, les bords d’une plaquette de graphite sont gravés préférentiellement et conduisent

parfois à la formation de structures. Le même phénomène est observé en ECAI (Figs. 3.8

et 3.9). Nous avons représenté schématiquement un tel phénomène figure 3.13. Au niveau

d’une marche ou d’un bord de flake, les plans graphitiques sont terminés par des groupes

OH ou COOH [186]. Le chauffage à 650◦C permet de les désorber sans pour autant former

des boucles liant les plans, désormais non terminés. Pendant le traitement par plasma, et

après avoir été éjecté de la matrice graphitique, un atome de bord ne protège potentiel-

lement plus celui ou ceux situés au niveau du plan inférieur. Progressivement, une pente

se forme, relatant de la plus grande efficacité de la gravure en bord de plans. Ensuite, le

bas de pente peut être érodé et une gravure parallèle à la surface apparâıt. Un processus

analogue existe en ECAI.

Bien que les vitesses de gravure soient très différentes, les modifications de surface

observées entre I3D (Ar pur, mode HEL+TG) et ECAI (H2 pur, mode IND) sont, dans

notre cas, très similaires. Quel que soit le gaz utilisé, certaines impuretés semblent très

résistantes à la gravure et mènent à une différence de hauteur avec le reste du substrat

(effet masque) qui se traduit par l’apparition de flancs anguleux. La seule différence réside

dans le fait qu’aucune stratification de ces flancs n’a été observée en argon pur. De plus,

les défauts (̂ılots, marches, bords de plaquettes de graphite) sont gravés préférentiellement

(i.e. plus vite que le reste du substrat). Ils engendrent la création de pentes dont la gravure

est anisotrope (gravure en épaisseur mais aussi parallèle à la surface). Ces défauts semblent

être, dans les deux conditions étudiées, à l’origine de la formation des nanostructures qui

sont le cœur de notre étude.
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3.3.2 Hydrogène pur : cônes graphitiques à hélices

La section précédente nous a permis d’observer les modifications engendrées par la

gravure chimique et l’I3D sur les substrats très inhomogènes que sont le GF. Nous avons

choisi de nous intéresser plus particulièrement aux nanostructures obtenues en H2 pur

(Figs. 3.8 à 3.10) après gravure des marches. La reproductibilité expérimentale de la

synthèse de ces structures et leur abondance nous a permis de faire de nombreuses carac-

térisations par microscopies électroniques à balayage et en transmission. Il faut en effet

une certaine densité de structures pour espérer en apercevoir au MEB avec l’axe c du

substrat perpendiculaire au FE ou pour en récolter sur les grilles de MET.

Morphologie

Les structures observées après 4 h de traitement par plasma d’hydrogène pur en CS

IND sont montrées Fig. 3.14. Les clichés MEB suivant deux orientations différentes font

apparâıtre des cônes parcourus par des sillons formant une hélice, similaires aux strates

des Figs. 3.8 et 3.10. On distingue régulièrement une base de forme hexagonale (flèches

blanches et pointillés noirs). Les cônes varient de 50 nm à plus d’un µm de diamètre. De

façon générale, plus la taille est importante et plus le nombre de sillons est élevé. L’angle

d’apex (sommet) des structures est dépendant de ce nombre, ainsi il peut varier grande-

ment entre 40 et 80◦ avec une moyenne proche de 55◦. Il est difficile d’estimer la densité

globale des cônes sur le substrat. On les voit principalement sur les bords de plaquettes

de graphitiques et le long de marches (Fig. 3.15AB), avec une distribution en taille ca-

ractéristique (plus grands diamètres en bas de pente, Fig. 3.15B), mais parfois aussi sur

Figure 3.13 – Schéma de la transformation d’une marche de l’échantillon pristine (t0) en pente
par I3D (Td < Ttrans < Tpulv). Son évolution est représentée aux temps de traitement par plasma
t1, t2 et t3.
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Figure 3.14 – Clichés MEB des structures obtenues en CS IND H2 pur. Observation avec le
FE parallèle à l’axe c (gauche) et perpendiculaire à ce dernier (droite). Les cônes ont souvent
une base hexagonale (flèche blanches, pointillés noirs). Vacc = 1.5 kV.

les terrasses (Fig. 3.15AC). Les zones de l’échantillon de forte mosäıcité, i.e. fortement

polycristalline sans cohérence d’orientation, ne présentent pas de cônes (Fig. 3.15D). De

plus, on peut remarquer, Fig. 3.15C, que la proche périphérie des cônes est plus érodée

que le substrat menant même à des trous dans le flake (encadré). Cela peut s’expliquer

par le phénomène de trenching [187], rencontré dans les procédés de gravure par irradia-

tion ionique, dans notre cas l’érosion chimique assistée par irradiation ionique (ECAI).

Comme l’illustre la figure 3.16 issue de [188], sur une paroi verticale (θ = 90◦) ou une

pente (θ < 90◦), les ions ont une grande probabilité d’être réfléchis vers la base de la

paroi (focalisation du faisceau d’ions) en conservant la majeure partie de leur énergie ce

qui induit une augmentation locale de la gravure. Un phénomène analogue, même s’il n’a

jamais été démontré dans la littérature, peut être envisagé également pour les radicaux

H (les coefficients de réflexion pour des atomes H thermiques sont élevés [181]). De plus,

cette orientation parallèle à l’axe c du graphite ne nous permet pas d’observer directe-

ment la gravure selon l’épaisseur du substrat. Cependant, nous savons que l’on grave,

en moyenne et en épaisseur, 6.3 µm par heure (prouvé par la profilométrie) et les trous

que l’on voit figure 3.15C attestent de la gravure du graphite selon l’axe c. Concernant

la base à tendance hexagonale, elle se distingue mieux avec les structures formées sur les

terrasses que sur les pentes et il est possible de trouver une orientation cohérente entre
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Figure 3.15 – Images MEB de la surface de substrats traités en CS IND H2 pur. (A) Fortes
densités de cônes sur les marches et bords de plaquettes de graphite. (B) Distribution en taille
caractéristique en bordure de flake, orientation perpendiculaire à c. (C) Phénomène de trenching
observé à la base des cônes créant parfois des trous dans le substrat (encadré). Les pointillés
soulignent la cohérence d’orientation entre les cônes sur une même plaquette de graphite. (D)
Large zone de haute mosäıcité. Vacc = 3 kV pour (A), (C) et (D). Vacc = 1.5 kV pour (B) et
l’encadré de (C).

Figure 3.16 – Illustration du phénomène de trenching [188].
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les cônes (pointillés blancs). Un tel phénomène, souvent appelé épitaxie dans les procédés

de dépôt, est caractéristique d’une structure cristalline. Par ailleurs, nous avons remarqué

que l’orientation des hexagones dépend du flake sur lequel ils se situent.

Nous avons ensuite cherché à étudier l’influence du substrat en réalisant des expériences

sur HOPG. Le HOPG est un substrat de graphite avec très peu de défauts topographiques

et d’impuretés. La topographie de l’échantillon après traitement dans les CS IND H2 pur

est montrée figure 3.17. Des structures s’apparentant aux cônes ont été observées le long

d’une pente (délimitée par des pointillés sur la Fig. 3.17A) sur un bord de plaque. Le

HOPG pristine n’est pas organisé en flakes et ce bord a été créé artificiellement par le

“F” servant d’origine au repérage des zones (cf. sec. 3.3.1, p. 123). Ces structures sont

nettement moins définies mais montrent bien des strates le long de leurs flancs. Leur base

n’est en revanche pas du tout hexagonale ce qui peut être lié à la formation des cônes

dans les pentes uniquement (et non sur les terrasses).

Les figures 3.17CD présentent l’évolution de la topographie de surface après 240 et

Figure 3.17 – Clichés MEB de l’état de surface d’un échantillon de HOPG après traitement
dans les CS IND. (A) et (B) présentent des structures similaires aux cônes retrouvées exclu-
sivement en périphérie des bords de plaquettes. Les pointillés marquent les bas et front de
pente. (C) et (D) exposent l’évolution du subtrat aux alentours d’une impureté macrométrique.
Vacc = 1.5 kV.
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320 min de traitement aux alentours d’une impureté de vanadium-titane d’une dizaine

de micromètres de diamètre. Nous avons évoqué l’existence de telles impuretés dans le

substrat pristine dans le chapitre 2 (sec. 2.3.1, p. 94). L’agglomérat de V-Ti montre une

différence de hauteur entre sa surface et celle du substrat, caractérisée par des flancs

stratifiés. En focalisant sur la surface de l’impureté ou sur le substrat, il est possible d’es-

timer la différence de hauteur ∆h, au µm près. À tpl = 240 min, ∆h ' 3 µm alors qu’à

tpl = 320 min, ∆h ' 7 µm. Ces 4 µm de différence peuvent être corrélés à la vitesse de

gravure (3.5 µm · h−1 sur HOPG) qui, en 80 min, engendre une épaisseur moyenne gravée

de 4.7 µm. Cela confirme encore la résistance de l’impureté et son effet de masque.

Les traitements par plasma d’hydrogène en CS IND sur GF ont montré l’apparition de

structures particulières qui possèdent une orientation cohérente avec le flake sur lequel elles

se situent. Une telle propriété, combinée à la morphologie hexagonale, pourrait indiquer

un caractère cristallin, malgré la présence aléatoire de sillons sur le flanc des cônes. Pour

le vérifier, nous nous sommes focalisés ensuite sur l’analyse de la structure interne des

cônes par microscopie électronique en transmission.

Observations par MET : informations cristallographiques

La microscopie électronique en transmission (MET), décrite au chapitre 2 (sec. 2.3.2,

p. 95), permet d’utiliser des techniques d’imagerie (p. ex. en contraste de diffraction, en

contraste de phase) mais aussi de diffraction électronique afin de caractériser les para-

mètres cristallins des structures.

Pour observer les cônes par MET, il est nécessaire de les transférer sur une grille

adéquate, de préférence à trou, pour éviter d’imager une contribution du film de carbone

amorphe de la grille. Le transfert se fait par simple grattage de la surface du substrat à

l’aide d’une pointe diamant puis par application et frottement de la grille sur les zones

grattées. Il convient généralement de gratter les zones réfléchissantes sous la lumière du

microscope optique. En effet, les cônes sont en majorité sur des zones possédant de larges

plaquettes graphitiques et, contrairement aux zones à forte mosäıcité (Fig. 3.15D), les

terrasses réfléchissent significativement la lumière. De plus, un repérage préalable par MEB

des zones denses en structures sur un substrat marqué permet d’augmenter le rendement

du processus qui est généralement assez faible.

Les structures ont donc été analysées par MET conventionnel en imagerie et diffraction

électronique en aire sélectionnée (DEAS). La figure 3.18A présente un “champ” de cônes

en axe de zone [001] à Vacc = 200 kV sur un film de carbone amorphe. On observe la

base quasi-hexagonale ainsi que la stratification des flancs par les sillons. La figure expose

aussi la DEAS d’un des cônes. La figure de diffraction est unique, signifiant que le cône
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est un monocristal. Les distances interréticulaires extraites sont d100 = 0.214 nm et d110 =

0.123 nm, et sont similaires aux valeurs théoriques du graphite-2H : d100,th = 0.2127 nm et

d110,th = 0.1228 nm [174]. On remarque que la figure de diffraction n’est pas parfaitement

Figure 3.18 – Analyse par microscopie en transmission des cônes de graphite à hélices. (A)
Image en contraste de diffraction et diffraction électronique en aire sélectionnée (DEAS) en axe
de zone [001]. L’encadré montre deux cônes selon l’axe de zone [010] où les flèches noires pointent
vers des sillons. Vacc = 200 kV. (B) Image HRMET en contraste de phase du flanc d’un cône en
axe de zone [111] et sa transformée de Fourier rapide associée. Vacc = 80 kV.

symétrique (intensité des taches), ce qui signifie que le cristal n’est pas tout à fait en axe

de zone. De plus, à 200 kV, les électrons transfèrent une énergie importante (43 eV, voir

éq. 2.36, p. 101) à la matrice graphitique et le cône ne peut pas être irradié trop longtemps

sous peine de l’amorphiser et d’augmenter la taille des tâches de diffraction [189]. La loi

de Scherrer découle de cette propriété (voir chap. 2, sec. 2.3.2, p. 99). Ce résultat est

très important car il prouve que les cônes sont des monocristaux dont l’empilement des

plans graphitiques est selon l’axe du cristal. Les cônes partagent donc le même axe c que

le substrat, indiquant une probable continuité dans les empilements graphitiques entre

les deux. L’encadré de la Fig. 3.18A permet de voir les sillons (flèches noires) selon une

orientation proche de l’axe de zone [010]. La DEAS dans une telle orientation autorise la

détermination des distances interplanaires d002 pour caractériser entièrement le graphite.

Cependant, la recherche de l’axe de zone est chronophage et, à 200 kV, l’amorphisation

de la structure empèche rapidement l’obtention d’une valeur correcte et juste. Devant le

faible nombre de cônes transférés sur les grilles, l’utilisation d’un MET haute résolution

(HRMET) s’est révélée préférable afin de limiter l’amorphisation et déduire d002 à partir

d’un axe de zone différent de [001].
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La micrographie de la figure 3.18B a été prise sur le HRMET corrigé JEOL JEM-

ARM200F de l’Institut Jean Lamour. Les différentes corrections de ce HRMET lui per-

mettent d’imager les interférences entre faisceau incident (000) et faisceaux diffractés,

même à 80 kV, où l’énergie maximale transférable par électron incident est inférieure à

16 eV (éq. 2.36, p. 101), évitant donc l’amorphisation des cristaux. Cette figure montre le

flanc d’un cône en axe de zone [111]. L’encadré en haut à gauche est un agrandissement

où il est possible d’observer la figure d’interférence, image du réseau cristallin diffractant

le faisceau. Cette figure prouve que le réseau cristallin est hautement ordonné (avec très

peu de défauts) et sa transformée de Fourier rapide (FFT) révèle la périodicité spatiale à

travers le réseau réciproque. Cette figure équivaut à une figure de diffraction. Ainsi, il est

possible, à partir de la FFT, de déterminer l’axe de zone et les distances interréticulaires

des plans responsables de la diffraction du faisceau électronique (FE). Les résultats obte-

nus sont d101 = 0.201 nm, d112 = 0.180 nm et d110 = 0.123 nm. Ils sont très proches des

valeurs théoriques d101,th = 0.2027 nm et d112 = 0.1795 nm [174]. Cela confirme la très

haute pureté du graphite car de telles valeurs impliquent une distance interplanaire entre

plans basaux (002) proche de la valeur théorique du graphite-2H d002 = 0.3354 nm. Les

cônes sont donc des cristaux de graphite hautement orienté et seront dénommés cônes de

graphite à hélices (CGH).

La figure 3.19 propose d’autres clichés HRMET de CGH en suspension au dessus d’une

grille à trous. Les images (A) et (B) présentent plusieurs cristaux observés selon l’axe de

zone [010], empilés les uns sur les autres. L’axe d’empilement est similaire à l’axe de zone

et nous constatons des différences de contraste dues à l’épaisseur. Le cliché haute résolu-

tion (B) permet d’identifier les plans de graphène (002) et leur organisation sur le flanc

d’un des CGH. Les pointillés de la figure délimitent le volume du cristal, très ordonné

(d002 ' 0.34 nm), de sa surface qui semble relativement amorphisée (plans ondulés, haute

mosäıcité), sur une distance entre 0.5 et 2.5 nm de la surface. Cette épaisseur, fortement

désordonnée par rapport au reste du cristal, semble correspondre à la profondeur de pé-

nétration des procédés d’hydrogénation en plasma d’H2 (1 − 2 nm). De plus, en dehors

des zones amorphisées, des boucles lient certains plans consécutifs deux à deux (flèches

blanches). Nous l’avons évoqué chapitre 1 (sec. 1.4.1, p. 26), de telles boucles s’appa-

rentent à des demi-nanotubes simple paroi (ou demi-fullerènes) et se retrouvent souvent

en traitant thermiquement les nanofibres de carbone sous atmosphère neutre [178, 190].

La contribution de ces défauts (zone amorphisées et boucles) est visible sur la FFT de la

zone. Les taches de diffraction sont épaisses et un halo amorphe se distingue autour du

FE (000).

Les images (C) et (D) de la figure 3.19 détaillent un CGH sous une autre orientation :

l’axe de zone [001]. Les facettes du cône de (C) rappellent les dégâts occasionnés par une
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Figure 3.19 – Imagerie HRMET en contraste de diffraction et de phase des CGH selon deux
orientations différentes : (A,B) axe de zone [010] et (C,D) [001]. Les clichés HR sont accompa-
gnés de leur FFT respective. Les flèches blanches pointent vers des boucles liant des plans de
graphène consécutifs alors que les noires indiquent des plans simples. Les pointillés soulignent
la différence d’agencement atomique entre le volume et la surface du cristal. Vacc = 80 kV.

irradiation prolongée sous FE à 200 kV (voir chapitre 2, sec. 2.3.2, p. 96). Ceci ne peut

être causé par l’irradiation à Vacc = 80 kV et corrobore l’amorphisation de la surface vue

sur (B). À plus fort grandissement (D), la facette se révèle être constituée de nombreuses

marches présentant divers contrastes. Huang et. al. [190] ont étudié sur les bords de

bicouches de graphène et montré une différence de contraste, similaire à nos clichés, entre

plans non terminés et plans bouclés. Ainsi, il semblerait que les marches à fort contraste

(flèches blanches) correspondent aux boucles observées image (B). Les marches de faible

contraste (flèches noires) seraient des plans non bouclés, par exemple passivés par des

radicaux hydrogène. L’incidence de boucles terminant les plans de bord sur la surface

semble étonnante en plasma d’hydrogène où l’on s’attend à passiver les liaisons pendantes

par des H [9]. Leur forte densité semble indiquer qu’elles possèdent une certaine résistance

à la gravure chimique. Nous reviendrons sur ces boucles dans le chapitre suivant car ces

dernières tiennent probablement un rôle important dans la formation de telles structures.

Les analyses par HRMET ont donc montré que les structures carbonées sont des

cônes graphitiques à hélices et, plus précisément, des monocristaux de graphite de haute

pureté (paramètres de la maille du graphite-2Hq) dont la surface est amorphisée sur
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les deux premiers nanomètres, certainement due à l’hydrogénation. En dehors des zones

amorphisées, des boucles relient deux à deux certains plans basaux de graphite. Il semble

nécessaire d’approfondir les résultats obtenus en MET afin de trouver des indices aidant

à mieux comprendre la formation des CGH.

3.3.3 Hydrogène-argon : transition de cônes à hélices (H2 à py-

ramides hexagonales (Ar) de graphite

L’étude de la vitesse de gravure en fonction de la proportion H2% dans le mélange

(Fig. 3.6) a nécessité de nombreuses expériences de traitement par plasma. Les substrats

traités ont été analysés par MEB afin d’observer l’effet du mélange gazeux sur la topo-

graphie des échantillons de GF.

L’aspect des substrats traités en CS en fonction du mélange gazeux et du mode de

couplage est montré figures 3.20 et 3.21. On peut classer les résultats de la topographie

des substrats en fonction du mélange en quatre parties :

– pour H2% ≥ 25 en HEL+TG et H2% ≥ 50 en IND (encadrés rouges), les clichés

montrent des CGH sur les terrasses et en plus forte densité en bordure de flakes. Ils

possèdent une morphologie très similaire à celle observée jusqu’alors (Figs. 3.14 et

3.15).

– Pour H2% = 10 en HEL+TG et H2% = 25 en IND (encadrés jaunes), l’analyse

des substrats révèle une transition. Les structures sont plus rares et uniquement en

bord de flake avec une distribution en taille dépendant de la pente, comme observé

précédemment figures 3.9, 3.10 et 3.15. La morphologie tend maintenant vers des

arêtes hexagonale mais reste similaire aux CGH.

– De H2% = 2 − 4 en HEL+TG et H2% = 2 − 10 en IND (encadrés bleus et noirs),

les CGH sont extrêmement rares (presque inexistants aux faibles proportions de H2

en IND, encadrés noirs) et uniquement formés le long des pentes en bordure de pla-

quettes. Les morphologies sont devenues très géométriques : les cônes s’apparentent

à des pyramides à base hexagonale dont les arêtes sont nettement visibles. Des sillons

existent encore en surface, donnant un aspect de pyramides à degrés, certainement

liés aux quelques pourcents d’hydrogène dans le mélange gazeux.

– En argon pur (encadrés oranges), on a à nouveau de fortes densités de structures,

sur les terrasses et les bords des plaquettes de graphite. En IND (Eion = 12 eV), on

observe une forte rugosité (nanopointes). En HEL+TG (Eion = 25 eV), l’irradiation

plus efficace semble graver ces nanopointes car la surface est lisse. Enfin, en argon

pur, les sillons ont totalement disparu et les pyramides ont une base hexagonale et

des arêtes parfaitement définies.



3.3. Description des structures obtenues 141

Figure 3.20 – Micrographies des CGH sur substrats de GF après tpl = 4 h de traitement en
CS en fonction du mode de couplage et du mélange gazeux. Les échelles sont identiques. L’axe c
(non représenté) est parallèle au FE. Vacc = 1 kV sauf pour HEL+TG H2% = 25 où Vacc = 3 kV.

Les résultats montrent clairement que l’ajout d’hydrogène dans le mélange gazeux

apporte un désordre en surface (amorphisation), caractérisé par des sillons qui donnent

aux structures un aspect stratifié (hélices). Un autre point important est la rareté des

cônes et pyramides à faible pourcentage d’hydrogène.
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Figure 3.21 – Micrographies des cônes et pyramides sur substrats de GF après tpl = 4 h de
traitement en CS en fonction du mode de couplage et du mélange gazeux. Les échelles sont
identiques. L’axe c (non représenté) est parallèle au FE. Vacc = 1 kV.

On sait que l’hydrogène engendre une forte chute du flux ionique (Figs. 3.3B et 3.5,

p. 116 et 119) affectant le substrat mais aussi que la présence des radicaux H implique des

processus de gravure chimique très efficace. L’étude de la vitesse de gravure en fonction du

mélange gazeux et du mode de couplage (sec. 3.2.3, p. 121) a également indiqué une zone

de transition entre 0 et 10% d’H2 où la gravure est le résultat d’une contribution conjointe
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d’ECAI et d’I3D. Dans cette zone de transition, les sillons sur les pyramides montrent

que ces dernières, formées par l’I3D, sont gravées par l’ECAI. Il semblerait donc que la

très faible densité de structures à faibles H2% (faibles vitesses de gravure) soit due au fait

que l’ECAI grave ce qui pourrait se développer par I3D. Les défauts possédant des plans

de bord sont des sites d’hydrogénation privilégiés et il serait donc possible de considérer

les prémices des structures formées par la gravure physique comme tels. Lorsque H2%

augmente, la vitesse de gravure du substrat est plus élevée et la contribution de l’I3D est

de moins en moins importante (vg,I3D → 0). Les CGH formés sont donc dus à l’ECAI

uniquement, ils sont alors mal définis et leurs arêtes hexagonales ne sont plus visibles.

Il est possible de suggérer que les CGH nécessitent une forte vitesse de gravure aniso-

trope (perpendiculaire et parallèle à la surface du substrat) pour pouvoir être formées en

mélange Ar/H2. Ces conditions, et les CGH, ne se retrouvent donc pas avant un certain

H2%.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la gravure de substrats de graphite par plasma

radiofréquence basse pression en mélange argon-hydrogène. Tout d’abord de façon géné-

rale, en caractérisant les conditions plasma et la vitesse de gravure, qui ont révélé de

grandes différences selon le mélange et les modes de couplages. Les résultats montrent

principalement des variations de l’énergie des ions incidents. Nous avons également vérifié

que la température de surface donnée par le thermocouple est bien proche de celle du gaz,

indiquant la véracité de cette mesure. Ensuite, des échantillons de graphite flexible ont été

observés par microscopie électronique à balayage. La topographie de surface a été couplée

avec les conditions plasma afin de comprendre son évolution. Les résultats indiquent, quels

que soient le mode de couplage et le mélange gazeux, une forte interaction entre les flux

de particules incidentes et les défauts topographiques.

L’état de surface a révélé de nouvelles structures que nous avons caractérisées avec

précision (HRTEM). Ainsi, ce chapitre a présenté en détails des cônes graphitiques à

hélices, c’est-à-dire des cristaux graphitiques de haute pureté formés à basse température

à partir de substrats de graphite flexible (mais aussi de HOPG) par traitement par plasma

en hydrogène pur. Ces cristaux montrent une amorphisation de leur surface et des boucles

liant 2 à 2 les bords de plans basaux le long des facettes. Ils se forment en priorité à partir

des défauts topographiques possédant des bords de plans graphitiques où la gravure est

anisotrope. En effet, la gravure est particulièrement efficace au niveau des marches et en

bordure de flake où elle engendre la création de pente, preuve d’une gravure, non seulement

perpendiculaire, mais aussi parallèle à la surface. En variant le mélange gazeux, nous
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avons vu la formation de cristaux graphitiques à la morphologie très semblable, même

en argon pur. Cependant, il a été observé que, sous certaines conditions, les structures

ne se développent pas. Il semblerait que les pyramides hexagonales, formées en régime

de gravure I3D (donc résistant à l’irradiation par ions Ar+ à 25 eV) soient gravées par

l’hydrogène (sillons sur les rares structures formées). À partir d’un certain H2%, la vitesse

de gravure devient importante. Les processus d’ECAI engendrent alors des CGH dans les

zones de gravure anisotrope (marches, bords de flake). La formation de CGH semble donc

nécessiter une gravure à la fois très importante et anisotrope.

Les processus de formation des CGH sont encore loin d’être compris car les phéno-

mènes régissant la gravure chimique assistés par irradiation ionique sont complexes (p. ex.

formation aléatoire de sillons). Afin d’apporter des informations pour mieux comprendre

la création de tels cristaux, nous avons simplifié quelque peu le problème en étudiant les

pyramides à base hexagonale, formées en plasma d’argon pur. Dans de telles conditions,

seuls les ions argon affectent le substrat. Des similarités entre les propriétés des cônes et

pyramides peuvent aider à comprendre comment les interactions entre plasma Ar/H2 et

graphite mènent à de telles structures.
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Ce chapitre est consacré à la découverte et l’étude de nouveaux cristaux graphitiques,

les pyramides à base hexagonale de graphite (PHG). Ces dernières ont été formées en

plasma d’argon pur sur des échantillons standards de graphite tels que du graphite flexible

(GF) et du graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG). L’originalité de telles struc-

tures nous a poussé à étudier leur morphologie et leurs propriétés cristallographiques à

l’aide de diagnostics de surface, principalement de la microscopie électronique (MEB et

HRMET). De tels cristaux existent à l’état naturel, mais leur occurrence est très rare et

aucun article détaillant leur nature n’a été publié à notre connaissance. De nombreuses

campagnes expérimentales ont été nécessaires afin de pouvoir proposer un mécanisme de

formation s’appuyant sur le phénomène de vitesse de gravure anisotrope. Un tel méca-

nisme peut également aider à la compréhension de la formation des cônes graphitiques à

hélices (CGH) créés avec de l’hydrogène car, même si les mécanismes de gravures physique

et chimique sont très différents, les structures obtenues et leurs évolutions présentent de

nombreuses similitudes.

Dans une première partie, nous exposons les propriétés morphologiques et cristallo-

graphiques des PHG et nous décrivons la fermeture des bords de plans graphitiques par

des boucles sur les facettes des pyramides. Une comparaison structurale avec des PHG

naturelles provenant de la région de Moshi en Tanzanie est ensuite présentée.

La deuxième section est dédiée au processus de formation des cristaux synthétisés par

gravure plasma. Tout d’abord, une argumentation contestant un mécanisme de croissance

par dépôt est proposé en soulignant l’absence de conditions adéquates. Ensuite, le proces-

sus de formation par gravure est expliqué en détaillant deux cas : avec ou sans masque. Ce

processus s’appuie principalement sur des expériences de cinétique de gravure alternant

traitements par plasma et observations par MEB de zones spécifiques d’un même échan-

tillon de GF ou d’HOPG. D’autres résultats corroborent la formation supposée comme

la nanoanalyse dispersive en énergie (nano-EDS) effectuée par MET et la formation de

structures possédant plusieurs orientations hexagonales différentes. De plus, nous suggé-

rons un processus de gravure des feuillets graphitiques suspendus observés en HOPG qui

conduit à la formation de fortes densités de PHG sur le substrat.

Ensuite, une troisième section discute de l’impact d’une irradiation à plus faible éner-

gie, i.e. en modes de couplage radiofréquence inductif et TG. Les résultats montrent une

très forte densité de structures mal définies et de faibles diamètres. Nous verrons cependant

que de tels traitements permettent d’obtenir une homogénéité de surface sur substrats de

HOPG en recouvrant intégralement les échantillons de structures dont la taille peut être

contrôlée.
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4.1 Description des pyramides à base hexagonale de

graphite

Notre étude nous a conduits à nous intéresser plus précisément aux PHG formées par

traitement par plasma en argon pur. Nous avons simplifié le problème en s’affranchissant

des phénomènes chimiques qui sont très complexes.

Les conditions standard (CS) d’obtention des PHG sont les conditions détaillées dans

le chapitre 3 (sec. 3.1.1, p. 110), c’est-à-dire p = 10 mTorr, Prf = 1800 W, Bd = 100 G,

substrats de GF dans le mode hélicon+Tivelpiece-Gould (HEL+TG), Ar pur. Si non

précisée, la tension d’accélération est de Vacc = 1 kV en MEB et de Vacc = 80 kV en MET.

4.1.1 Importance du chauffage de pré-traitement

Chaque échantillon est conservé à l’air libre avant les traitements par plasma. Un

problème majeur est lié à cette conservation : l’adsorption d’oxygène et de vapeur d’eau

par le graphite.

Afin de mettre en évidence l’importance de la désorption des substrats avant trai-

tement, une campagne expérimentale a été menée sans chauffage additionnel du porte-

échantillon. La figure 4.1 présente une comparaison des spectres d’émission obtenus avec

deux types de traitements en CS : avec et sans chauffage additionnel du porte-échantillon,

dont le protocole est décrit sec. 3.1.2, p. 110. Les principales espèces identifiées dans ces

spectres sont listées dans le chapitre 2 (sec. 2.2.2, p. 77). En comparant avec et sans

chauffage additionnel, on remarque une forte évolution des raies d’hydrogène Hα et d’oxy-

gène O777, montrant, dans le deuxième cas, une augmentation significative des radicaux

H et O, ces derniers étant potentiellement responsables de gravure chimique. Les effets

de ces radicaux sur la topographie d’un substrat de GF ont été observés par MEB en

fonction du temps (Fig. 4.2ABC). À titre de comparaison, l’évolution d’un échantillon

ayant subi un chauffage de pré-traitement est illustrée (Fig. 4.2DEF). Les traitements par

plasma ont pour durée tpl = 5 min. Tout comme avec le pré-traitement, les défauts (im-

puretés, marches, bords de plans) mènent à la formation de structures. Cependant, dès

tpl = 5+5 = 10 min apparâıt une forte densité de nanostructures sur les terrasses (B) qui

ne se retrouve pas sur la surface de l’échantillon pré-traité (E). Après 5+5+5+5 = 20 min

de traitements sans chauffage additionnel, la surface est remplie de nanostructures (C).

Cette nanostructuration de la surface est probablement due à l’oxygène car de tels effets

n’ont jamais été vus en hydrogène, même à très faible pourcentage.

La figure 4.3 se focalise sur la configuration géométrique très différente des struc-

tures. Sans chauffage additionnel (A), celles-ci ont une forme conique alors qu’avec le
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Figure 4.1 – Comparaison des spectres d’émission obtenus en CS après t = 4 min de traitement
avec (A) et sans (B) chauffage additionnel du porte-échantillon.

pré-traitement, elles sont de forme pyramidale (B). De plus, les pyramides ne sont net-

tement identifiables qu’à partir de tpl = 40 − 60 min. Cette formation plus tardive des

structures laisse supposer que la vitesse de gravure est plus lente avec le chauffage ad-

ditionnel sachant que les temps de traitements sont trop courts pour pouvoir estimer la

perte de masse (de l’ordre de la précision de la balance). Ces observations, couplées aux

spectres SOE, montrent que l’absence de pré-traitement induit une gravure chimique, in-

désirable pour l’étude cinétique de la formation des PHG, qui requiert impérativement des

traitements de courte durée. Il est donc crucial de désorber le substrat avant l’allumage

de la décharge afin de limiter, pendant le traitement par plasma, la création d’espèces
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Figure 4.2 – Micrographies de l’état de surface d’un substrat de GF traité par plasma sans
(A, B, C) et avec (D, E, F) chauffage additionnel. Le temps total de traitement est indiqué
sachant que la durée standard d’exposition au plasma est de 5 min par traitement.

Figure 4.3 – Clichés MEB des structures sur substrats de GF dans les CS sans (A) et avec
(B) chauffage additionnel.

réactives à partir de celles précédemment adsorbées par les échantillons de graphite. Pour

des raisons de reproductibilité expérimentale évidentes, tous les traitements sont précédés

d’une phase de désorption par chauffage additionnel. Il convient en effet de conserver les
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mêmes conditions tout au long des campagnes d’expériences de cinétique.

4.1.2 Morphologie

Comme succinctement montré à la fin du chapitre 3, les structures observées après 4 h

de traitement dans les CS (Fig. 4.4) appartiennent à la famille des cristaux de graphite

polyédraux [84]. La figure propose deux orientations et deux grandissements d’une même

zone. On distingue plusieurs tailles et densités de structures. Observées en orientant le

substrat parallèlelement au faisceau électronique (FE), les pyramides ont un angle d’apex

relativement constant d’environ 40◦ (Fig. 4.5A), même si certaines peuvent présenter

deux pentes différentes sur une même structure (Fig. 4.5B). Il est difficile d’estimer la

proportion du substrat sur laquelle nous avons des PHG mais nous savons qu’elles sont en

Figure 4.4 – Micrographies des PHG obtenues dans les conditions standard (CS), tpl = 4 h,
sur un échantillon de GF. (B) est l’observation d’une partie de (A) sous 30◦ d’inclinaison.
Vacc = 3 kV.
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Figure 4.5 – Clichés MEB de PHG en orientation FE parallèle à la surface du substrat.
(A) Zone de forte densité avec un apex moyen d’environ 40◦. (B) Cas particulier de cristaux
présentant deux pentes le long de leur facette.

majorité sur de larges flakes (terrasses, marche et bords), et que l’axe des pyramides est

toujours perpendiculaire aux plans graphitiques du substrat. Tout comme en hydrogène

pur (Fig. 3.15D, p. 134), les zones de forte mosäıcité ne contiennent généralement pas de

structures. De plus, on peut remarquer, Figs. 4.4B et 4.5B, que la proche périphérie des

pyramides est plus érodée que le reste du substrat. Les PHG, similairement aux CGH,

provoquent un phénomène de trenching (voir sec. 3.3.2, p. 133) car leur apex de 40◦ signifie

qu’une facette présente un angle θ = 70◦ avec le substrat.

Dans nos conditions, les plus grandes pyramides atteignent 800 nm de diamètre dans le

plan basal, soit environ 1.1 µm selon l’axe c. La figure 4.6 montre l’évolution des cristaux

en fonction du temps de traitement total tpl. En A, on aperçoit initialement 2 plaquettes

(ou flakes) de graphite : le flake i, une terrasse, et le flake j, ayant de nombreux défauts

topographiques. Après 60 minutes, des pyramides se sont formées sur la terrasse i avec

un diamètre allant jusqu’à environ 200 nm (B) ce qui donne une vitesse de formation

de 0.2 µm·h−1 dans le plan basal (0.27 µm·h−1 selon l’axe c). Cependant, 60 minutes

supplémentaires érodent complètement le flake i et les structures, auparavant supportées
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Figure 4.6 – Images MEB de l’évolution temporelle d’un substrat de GF présentant la gravure
complète d’un flake. La zone comprend une large terrasse (flake i) située quelques microns au-
dessus du flake j avec une haute densité de défauts topographiques. Les cristaux se forment sur
la terrasse (B, 60 min, 200 nm de diamètre) jusqu’à disparition du flake “support”. La création
de structures recommence sur le flake j sous-jacent (D, 120 min, 75 nm). La zone riche en défauts
résulte en une forte densité de structures (C).

par ce flake, disparaissent. On peut observer, sur la même zone, de nouvelles structures

dont la distribution en taille est relativement homogène (D) mais nettement plus petite

(centrée sur 75 nm de diamètre). Ceci correspondrait à un traitement d’environ 20 mi-

nutes (en utilisant la vitesse de formation de 0.2 µm·h−1) de la nouvelle surface (flake j)

rendue accessible par la gravure complète du flake i. La zone de forte densité de défauts

à gauche du flake j montre, dès 30 minutes, une très haute densité de structures avec

une distribution en taille centrée autour de 100 nm à 120 min (C). Cette forte densité

de pyramides semble être à l’origine de ces faibles tailles et de leur mauvaise définition

géométrique, en limitant latéralement le développement des cristaux. Ainsi, même si la

vitesse de formation des structures semble être constante, l’obtention de cristaux de taille

micrométrique est difficile sur un substrat de GF présentant, d’une part, beaucoup de
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défauts topographiques et, d’autre part, des plaquettes de graphite de seulement quelques

microns d’épaisseur.

Il est à noter que les figures 4.4, 4.5 et 4.6 ont été réalisées à partir de différents

échantillons de graphite flexible traités dans les mêmes conditions à plusieurs mois d’in-

tervalle. Ceci signifie que la formation de ces cristaux est très reproductible. Les PHG

semblent donc être une configuration stable des structures carbonées synthétisées dans

nos conditions de traitement.

4.1.3 Cristallographie

Nous avons évoqué auparavant le terme de “cristal” pour nous référer à de telles struc-

tures. En effet, en ne s’intéressant qu’à la morphologie, une configuration si ordonnée

sous-entend déjà une structure cristalline. De plus, comme montré Fig. 4.7, les pyramides

observées sur un même flake présentent une orientation cohérente 22 avec ce dernier ce

qui conforte cette hypothèse. Cette figure propose également une comparaison entre les

Figure 4.7 – Comparaison par imagerie MEB et analyse EDS d’un échantillon pristine (gauche)
et d’un substrat traité dans les CS (droite). Les lignes blanches soulignent l’orientation cohérente
des PHG sur une même plaquette de graphite.

22. Nous préfèrerons les termes “orientation cohérente avec le substrat” plutôt qu’“épitaxie” qui sous-
entend une formation des structures par dépôt. Nous verrons sec. 4.2.1 que nous avons écarté cette
possibilité.
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analyses dispersives en énergie effectuées sur un substrat pristine et un substrat traité

dans les CS. L’absence de réelle différence entre les deux spectres confirme bien entendu

la nature carbonée des PHG.

Afin d’observer les pyramides par MET, il est nécessaire de les transférer sur une grille

adéquate, de préférence à trous. Le protocole est décrit au chapitre 3, sec. 3.3.2, p. 136.

La densité des PHG sur les substrats traités en Ar pur étant généralement supérieure

à celle des CGH formées en H2 pur, le rendement du transfert des structures est bien

meilleur. C’est pourquoi il est plus facile d’observer des PHG très proches d’un axe de

zone, même l’axe [010], permettant ainsi une analyse et une détermination des dhkl avant

amorphisation conséquente à forte tension d’accélération.

Figure 4.8 – Figure de DEAS et imagerie MET de PHG observées selon deux axes de zones :
(A)(C) [001] et (B)(D) [010]. Les indices de Miller sont annotés sur certaines taches de dif-
fraction. On a : d100 = d010 = 0.213 nm, d110 = 0.123 nm et d002 = 0.336 nm. Vacc = 200 kV.

Les cristaux ont donc été analysés par MET conventionnel (Vacc = 200 kV) en imagerie

et diffraction électronique en aire sélectionnée (DEAS). Les résultats montrent la nature

graphitique des pyramides avec des valeurs similaires aux dhkl du graphite-2H (sec. 3.3.2,

p. 137) soit d100 = 0.213 et d002 = 0.336 nm (Fig. 4.8). Ces figures de diffraction, couplées

à l’imagerie MEB qui indique que l’axe du cristal est perpendiculaire à la surface des

flakes, prouvent donc que les plans basaux des pyramides sont parallèles sont parallèles à

ceux du graphite du substrat. Nous n’indiquerons désormais plus l’axe c du graphite sur

les figures, ce dernier étant implicite.
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Figure 4.9 – Image en franges de réseau 002, figure DEAS associée et profils d’intensité selon
les directions ~a∗ et ~c∗ d’une PHG.

À l’aide du logiciel Digital Micrograph, il est possible d’extraire les profils d’intensité

des taches de diffraction. Nous avons effectué ces mesures sur un cristal en axe de zone

[010] (Fig. 4.9). Le cliché en contraste de phase et la figure de diffraction ont été réalisés

en MET haute résolution (HRMET) à 80 kV. Les profils extraits de la DEAS permettent

d’avoir une estimation de la taille Luvw des domaines cohérents au sein du cristal grâce

à la loi de Scherrer (voir chapitre 2, éq. 2.34, p. 99). Les pics 100 (Ka = 1.84) et 004 23

(Kc = 0.89) [172] de la figure de diffraction résultent en une taille moyenne de cristallites

L100 = La = 10.9 et L001 = Lc = 6.9 nm, ce qui parâıt faible quand nous comparons ces

valeurs avec la littérature [172] où des nanofibres après graphitisation thermique (recuit

à 2800◦C en atmosphère neutre) ont des tailles de domaines cohérents de l’ordre de La =

40 nm et Lc = 15 nm. De plus, les images en franges de réseau 002 des PHG (Figs. 4.9, 4.10

et 4.15) ne montrent pas de dislocations dans les empilements atomiques et confirment un

ordre cristallin très élevé. Ces faibles valeurs pourraient alors être expliquées par la taille

du cristal sondé (un cristal de 10− 20 nm de diamètre ne peut évidemment pas avoir un

La de taille supérieure) mais aussi par les boucles entre plans basaux le long des facettes.

Étant de nature graphitique, les PHG se clivent facilement le long des plans basaux,

faiblement liés entre eux par des liaisons de Van der Waals, pour faire apparâıtre des

cristaux hexagonaux de graphite ou de graphène multicouches, appelés FLG pour few-

layer graphene. Le FLG est un empilement de moins d’une douzaine de feuillets de gra-

phène et, contrairement au graphite, conserve des propriétés électroniques proches de

celles du graphène monofeuillet [191]. Il est fréquent de trouver en imagerie MET des

pyramides tronquées étalées, ceci étant dû au processus de transfert des structures sur la

23. La loi de Scherrer a été utilisée pour Lc sur les pics 004 et 004 à cause de la saturation des pics de
plus faibles indices.
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Figure 4.10 – Imagerie MET et HRMET de PHG illustrant le clivage entre plans de graphène
après transfert sur la grille MET. (A) Cliché en contraste de diffraction, axe de zone [001].
Vacc = 200 kV. (B)(C) Clichés en franges de réseau 002 (axe de zone [010]). Des boucles
joignent les plans de graphène sur les facettes : boucle simple, entre deux plans consécutifs
(1), et plan non-terminé compris dans une boucle simple entre deux plans non consécutifs (2).
L’encadré de (C) souligne cette distinction à l’aide d’un fort contraste.

grille (Fig. 4.10). L’observation de ces dernières en haute résolution révèle que les plans de

graphène composant la structure se terminent par des boucles (ou nano-arches) joignant

des plans consécutifs (type 1) ou renfermant un plan basal non terminé (type 2). L’en-

cadré de C affiche un fort contraste permettant une distinction des deux configurations.

Des nano-arches sont observées couramment sur des nanofibres de carbone ou FLG par

recuit (≥ 2000◦C) en atmosphère neutre [178, 190]. De plus, des boucles de type 1 sont

visibles sur les CGH (Fig. 3.19, p. 139). Cependant, les boucles formées en argon pur

sont mieux définies qu’en hydrogène pur, probablement car il n’y a de passivation des

liaisons pendantes par l’hydrogène (amorphisation de la surface). Cette réorganisation de

la surface des cristaux se retrouvant sur toutes les pyramides imagées en franges de réseau,

elle semble être responsable de la stabilité des structures sous une telle irradiation, i.e.

ces boucles seraient moins sensibles à la gravure que le reste du substrat. Elles paraissent

également être à l’origine de l’angle d’apex relativement constant des PHG. En effet, selon

les études de Rotkin et Gogotsi [92], le diamètre optimal des boucles simples est supérieur
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à la distance interplanaire d002 = 0.335 nm du graphite. La formation d’un demi-nanotube

par attachement (“zipping”) de deux plans terminés par des bords de configuration zigzag

(sec. 1.3.3, p. 17) est selon eux la plus favorable. Sachant que les plus faibles diamètres de

nanotubes sont autour de 0.4 nm [57,58], des contraintes élastiques dues à cette géométrie

favorisent la “sortie” de la boucle pour accrôıtre son diamètre. Sur les PHG, nous consta-

tons en effet que certaines boucles simples ont des diamètres situés entre 0.4 et 0.5 nm. En

conséquence, l’empilement de plans basaux terminés par ces nano-arches ne peut aboutir

à des cristaux à facettes parallèles à l’axe c des structures, d’où des formes coniques ou

pyramidales. De plus, la multiplicité (simple : 2 plans joints ; double : 4 ; etc.) des boucles,

et donc leur diamètre, est déterminée par leur environnement de formation (p. ex. pres-

sion et température) [178]. Dans les conditions de notre étude, seules des boucles simples

ont été observées sur les facettes avec un angle d’apex associé d’environ 40◦, soit environ

deux fois plus petit que celui des cristaux polyédraux de graphite avec facettes à boucles

multiples (de diamètres 1− 2 nm) de Gogotsi et al. [84].

Notons que sur nos structures, si de nombreuses nano-arches ont un diamètre de l’ordre

de 0.4−0.5 nm, une grande partie de ces dernières ont des diamètres ≤ 0.38 nm, donc très

proches du d002 du graphite. Ces valeurs supposent alors des défauts car la théorie impose

un diamètre minimal de 0.4 nm pour qu’un nanotube reste énergétiquement stable [57].

Tout comme dans les fullerènes, il est probable, même si nous n’avons pas pu le vérifier,

que ces boucles contiennent des cycles pentagones.

4.1.4 Cristaux naturels

Notre recherche bibliographique nous a conduits à collaborer avec le Professeur John

A. Jaszczak de Michigan Technological University. Il a exploré un gisement de dolomite

pure (CaMg(CO3)2) bleu pâle situé au sud-ouest de Moshi, dans la région du Kilimanjaro

au nord de la Tanzanie [192] et y a découvert des cristaux similaires formés naturellement.

Ce gisement n’a, à notre connaissance, fait l’objet d’aucune étude géologique et c’est la

raison pour laquelle nous ne comparons que les propriétés structurales entre nos cristaux

synthétisés par plasma et les cristaux naturels, sans entrer dans d’éventuelles hypothèses

sur le processus de formation de ces derniers.

Les pyramides naturelles sont situées sur des cristaux-hôtes plats de graphite de grande

pureté d’environ 0.1 à 6 mm de diamètre. On extrait facilement les cristaux-hôtes en

dissolvant la dolomite par une solution chaude d’HCl à 10% (qui ne réagit pas avec le

graphite). La plus grande différence entre les cristaux naturels et synthétisés est leur

distribution en taille. En effet, les PHG naturelles ont des diamètres bien supérieurs,

allant de 100 nm à quelques dizaines de µm (Fig. 4.11ABC). Ces cristaux ont également
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Figure 4.11 – Image MEB de PHG naturelles du gisement de Moshi en Tanzanie. (A, B)
Marches circulaires sur les plateaux des pyramides tronquées. Vacc = 5 kV. (C) Voisinage d’une
macro-marche sur un cristal naturel de graphite. L’encadré est un plus fort grossissement des
facettes à base hexagonale de la marche. Vacc = 10 kV. (D) Pyramide naturelle clivée. Vacc =
5 kV. Clichés réalisés par J.A. Jaszczak [192].

différents angles d’apex (de 40 à 70◦) 24. Comme sur nos substrats, de fortes densités

sont présentes en bordure de flake ou sur les marches (Fig. 4.11C) qui semblent elles-

mêmes constituées de PHG. La figure 4.11D illustre le clivage d’un des cristaux suite à

son transfert sur un autre substrat.

Cristallographiquement, les pyramides naturelles sont similaires aux cristaux synthé-

tiques. Leur nature cristalline (graphite-2H) a été confirmée par DEAS (Fig. 4.12A, en-

cadré) et imagerie HRMET (Fig. 4.12C) donnant des distances interréticulaires d100 =

0.210 nm (La = 22.6 nm) et d002 ' 0.34 nm. Compte tenu de la taille des échantillons

de graphite naturel (quelques 10−2 cm2), le processus de transfert sur grille MET est

beaucoup moins efficace et aucune structure n’a pu être analysée en axe de zone [010].

La distance interplanaire fut estimée grâce à un empilement de feuillets de graphène

(Fig. 4.12C) pliés comme l’exemple indiqué sur le cliché MEB Fig. 4.12B. La figure 4.12D

est un agrandissement de la frontière entre les FLG 1 et 2 de la Fig. 4.12A (en pointillés).

Cette frontière est due au clivage de la PHG. Le décalage angulaire de 5◦ de ces deux

24. Ces données nous ont été transmises par J.A. Jaszczak qui les a évaluées à partir de nombreux
clichés MEB via le logiciel ImageJ.
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Figure 4.12 – Analyse par MEB (Vacc = 1 kV) et HRMET (Vacc = 80 kV) des PHG naturelles.
(A) Cliché en contraste de diffraction et DEAS d’un cristal suspendu sur un film à trous de
carbone. Similairement à ce qui est présenté sur l’image MEB (B), un pli dans la structure per-
met d’évaluer la distance interplanaire d002 (C). (D) Cliché HRMET de la frontière (pointillés)
entre les FLG 1 et 2 de (A). Le clivage provoque également un désalignement de 5◦ entre les
FLG 1 et 2 comme en témoignent les différents hexagones de (A) et la figure de Moiré (flèches
noires, bas gauche de (D)) ainsi que la FFT donnant des réflexions hk0 doublées (encadré). Le
contraste révèle la présence de boucles sur la frontière (α) et sur la nanostructure (β).

FLG induit l’apparition d’une figure de Moiré qui se traduit par des franges d’interférence

(flèches noires en bas de (D)). La transformée de Fourier rapide (FFT) de la figure (D)

donne une image de l’espace réciproque et illustre, par les réflexions doublées, ce dégalage

angulaire de 5◦ entre les FLG. On sait que le FE transmet environ 16 eV à la matrice

graphitique (éq. 2.36, p. 101). Cette énergie, proche du Td du graphite engendre des trous

dans les plans basaux ou des nanostructures (références [123, 190] et Fig. 4.12C). Enfin,

les lignes contrastées (α, β) s’expliquent par la présence de boucles similaires à celles

observées sur les PHG synthétiques (Fig. 4.10, p. 157) et les CGH (Fig. 3.19, p. 139).

Ainsi, la frontière entre les FLG (pointillés) est constituée d’une multitude de boucles

(α) et la plaquette (β) semble correspondre à une nanostructure fermée par des boucles,

donc “sans bord” comme p. ex. un fullerène plat ou un C60 (voir Fig. 1.11B, p. 21 et [190]).

Les PHG, qu’elles soient d’origine naturelle ou synthétisées par plasma d’argon, pos-

sédent une morphologie et une cristallographie similaires. L’étude de la formation des

structures naturelles est bien au-delà du cadre de cette thèse. Cependant, les boucles
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joignant les bords des plans semblent indiquer des analogies dans les processus de stabili-

sation des différents cristaux. Nous allons désormais proposer les processus de formation

des PHG synthétisées par l’irradiaton avec ions de faible énergie (I3D).

4.2 Description des processus de formation des PHG

Dans les procédés plasma, deux mécanismes peuvent être à l’origine de la formation

de structures verticalement alignées de graphite (sec. 1.4, p. 25) : le (re)dépôt, i.e. la

condensation d’une espèce en phase gazeuse sur le substrat [9], ou la gravure, c’est-à-dire

la formation de structures grâce à une différence locale de vitesse d’érosion [119].

4.2.1 Réflexion sur les conditions de formation

Dans nos conditions où nous n’injectons pas d’hydrocarbures dans le mélange gazeux,

un processus de redépôt, i.e. éjection du carbone et recondensation sur le substrat, semble

peu probable. Premièrement, la spectroscopie optique d’émission pratiquée à quelques mm

du porte-substrat lors des expériences ne détecta aucune raie caractéristique correspondant

aux radicaux C2 (Swan, à 516 nm) ou CH (à 431 nm), et ceci même en plasma d’hydrogène

pur pour lequel la vitesse de gravure est 5 à 10 fois supérieure. Ces raies sont très intenses

et régulièrement mesurées avec des décharges contenant des hydrocarbures, en PECVD

notamment [193]. Dans notre cas, ces dernières étaient pourtant en dessous du seuil de

détection de l’Avantes AvaSpec-208. De plus, comme mentioné dans la sec. 4.1.2 (p. 152),

nous obtenons, en une heure de traitement par plasma en CS, des structures dont la

hauteur atteint environ 300 nm alors que le traitement par plasma érode 900 nm en

moyenne sur toute la surface du substrat. En comparant sommairement les volumes pour

un flake rempli de structures (p. ex. Fig. 4.7), il faudrait qu’au moins 10% des atomes

gravés se redéposent. On se propose de suivre un adatome de carbone qui vient d’être

éjecté du substrat (voir processus d’I3D, sec. 1.5.2, p. 43). Ce dernier possède une énergie

non nulle dont la fonction de distribution en énergie est maximale pour E = Tsub/2 [194]

où Tsub est l’énergie de liaison de surface. Pour un adatome, Tsub est équivalente à l’énergie

d’adsorption, soit Tsub = Tads ' 1.2−2 eV (adatome de carbone sur nanotube [195] ou sur

graphène [126]). Ainsi, pour pouvoir se redéposer, il doit inverser sa vitesse par collision

avec les atomes du gaz 25. Le libre parcours moyen d’un atome de carbone dans un gaz

d’argon peut être estimé en théorie cinétique des gaz grâce à la formule suivante [196] :

λ =
kBTg√
2πd2p

(4.1)

25. Notre plasma est trop faiblement ionisé pour prendre en compte les collisions avec les ions.
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avec λ le libre parcours moyen (m), Tg la température du gaz (K), p la pression (Pa), kB

la constante de Boltzmann (J ·K−1) et d le diamètre de van der Waals de l’atome d’argon

(m) en le supposant similaire à celui du carbone (' 3.4 Å). Cette relation sous-entend

que l’adatome de carbone est thermalisé à Tg, et sous-estime donc le libre parcours moyen

d’un atome éjecté avec une énergie de l’ordre d’1 eV.

Dans nos conditions de pression (p = 10 mTorr) et de température (T = 420◦C,

mesurée en TDLAS dans les CS HEL+TG Ar pur, sec. 3.2.1, p. 115), λ est supérieur à

1 cm, ce qui donne une distance de thermalisation de l’ordre de grandeur des dimensions

du réacteur 26. De plus, si nous nous plaçons dans le cas favorable où l’atome de carbone

Figure 4.13 – Schéma illustrant la diffusion d’un atome de carbone ejecté du substrat.

est thermalisé à mi-hauteur entre le substrat et les parois (environ à 6.5 cm du substrat,

Fig. 4.13), le processus de diffusion distribue les atomes de manière isotrope sur un angle

solide de 4π sr. En prenant en compte la géométrie du réacteur et la taille des substrats,

cela signifierait que moins d’1% des atomes thermalisés à cette position pourraient être

redéposés. Ainsi, même en supposant que la totalité du redépôt alimente la croissance

des pyramides, l’obtention de densité de structures importante dans certaines régions du

substrat et dont la taille est de l’ordre de grandeur de l’épaisseur gravée semble difficile

par un tel processus.

Malgré un taux de gravure substantiel et l’apparente impossibilité d’obtenir suffisam-

ment de rétrodiffusion pour former des structures, un mécanisme de dépôt, c’est-à-dire

d’agglomération ordonnée d’adatomes diffusant sur le substrat, pourrait être a priori en-

visageable. En effet, les adatomes sont très faiblement liés à la matrice graphitique et, de

ce fait, sont mobiles même à température ambiante sur du graphène [114]. Cependant,

un graphite de cette pureté nécessiterait une agglomération d’adatomes à la température

26. En règle générale, on considère la particule thermalisée après 10 collisions soit une distance de
thermalisation dthermalisation ' 10× λ avec λ le libre parcours moyen de la particule énergétique.
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de graphitisation, soit aux alentours de 2800◦C, alors que l’on fixe la température de sur-

face Ts = 650◦C. Cette valeur, mesurée par le thermocouple, a été vérifiée au chapitre 3

(sec. 3.2.1, p. 112) par absorption laser et est une bonne approximation de Ts. Un autre

élément nous confirme que la température de surface, même localement, est trop faible

pour obtenir un graphite aussi ordonné : les boucles simples terminant les plans. En effet,

plusieurs expériences de recuit de structures carbonées en atmosphère inerte ont montré

qu’à la température de graphitisation, les boucles obtenues sont multiples [89, 178] (voir

sec. 1.4.1, p. 28). Au-delà de 1500◦C, les boucles simples se réorganisent et deviennent

doubles ; une multiplicité que nous n’avons pas retrouvée sur les facettes des PHG. Ainsi, à

cette faible température de surface, si les processus de diffusion de surface et subséquente

agglomération étaient prépondérants, de nombreuses structures amorphes ou désordon-

nées auraient été observées en MEB et en MET. Or, la diffraction électronique, pratiquée

de manière systématique pour obtenir un contraste de diffraction, a révélé que la totalité

du matériau transféré (à partir des substrats traités en Ar pur) est de nature graphitique.

C’est pourquoi, nous suggérons et détaillons dans la suite un mécanisme de formation des

pyramides par gravure due à l’I3D (ions Ar+ 25 eV).

4.2.2 Formation par gravure avec masque

Comme détaillé au chapitre 1 (sec. 1.5.2, p. 41), en micro-fabrication, la gravure sèche

est souvent effectuée à l’aide de masques nano- ou microstructurés résistants à l’irradiation

des espèces énergétiques du plasma. Ce processus est vraisemblablement à l’origine de la

formation de certaines PHG comme schématisé Fig. 4.14. Un agrégat en surface, impureté

ou autre, est exposé au plasma. Il peut créer un effet de masque en protégeant le substrat

de l’irradiation. Il induit alors une variation locale de vitesse de gravure qui se traduit

par la formation d’un ı̂lot graphitique (t2). Ce phénomène implique l’apparition de plans

Figure 4.14 – Schéma du mécanisme de formation par gravure avec masque représenté à trois
temps différents.



164 Chapitre 4. Étude de la formation de pyramides hexagonales de graphite

non terminés, i.e. présentant des liaisons pendantes. Comme supposé jusqu’à maintenant,

on rappelle que cette configuration, hautement instable, se stabiliserait sous irradiation

ionique par la formation de boucles : les bords des plans minimisent leur énergie de

surface en se liant entre eux. Ainsi, la liaison des plans se produit sur les pentes de l’̂ılot

graphitique. Bien que nous ne l’avons pas directement observé, la présence systématique

de ces nano-arches semble indiquer qu’elles résistent mieux, que le reste du substrat, à

l’irradiation par les ions Ar+ à 25 eV. Elles consolideraient donc la structure en formation.

Cette dernière protége, elle aussi, les plans de graphite sous-jacents (sur des diamètres

plus importants) et le processus de création des boucles continue pour former les PHG.

Le schéma de la figure 4.14 illustre également (t3, partie droite) la limitation en taille due

à la densité, phénomène que nous avons remarqué Fig. 4.6C (p. 153).

La résistance des boucles pourrait s’expliquer par leur géométrie en demi-nanotube.

Les nanotubes de carbone ont en effet la faculté de se réparer eux-mêmes [114] en se

Figure 4.15 – (Gauche) Image HRMET en franges de réseau 002 du bord d’une PHG avec
les 2 types de boucles simples ainsi qu’une impureté majoritairement amorphe. (Droite) Image
en contraste de diffusion d’un champ de cristaux et spectre EDS de la zone encadrée. Ce dernier
est représentatif des impuretés retrouvées sur les apex des pyramides de ce champ.
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contractant et se reconstruisant sous irradiation. L’interstitiel créé par l’I3D est piégé

dans le nanotube, dont les parois agissent comme des barrières de migration, et peut se

recombiner dès qu’il rencontre une lacune. De plus, nous l’avons écrit sec. 4.1.3, p. 158,

le diamètre des boucles sous-entend des rayons de courbure trop faibles pour ne contenir

que des cycles hexagonaux. Cela pourrait aboutir à des liaisons plus fortes (comme par

exemple sp3) au sein de la boucle. La confirmation de telles hypothèses nécessitent des

techniques de caractérisation complémentaires que nous évoquerons dans les perspectives

de la conclusion générale.

Un mécanisme de formation par gravure avec masque est appuyé par d’occasionnelles

impuretés à l’apex des pyramides (Fig. 4.15). Un spectre EDS caractéristique des impu-

retés analysées au sommet du groupe de PHG donne leur composition (Si, Al, P, Mg, Ca,

Ti, Cr et Fe). Nous rappelons que ces élements sont majoritairement liés au processus de

fabrication du GF. Mais, on ne peut cependant pas exclure le fait que certaines impuretés

pourraient provenir de la gravure des composants du réacteur (porte-substrat ou tube en

Pyrex), même si leur diffusion et dépôt sur le substrat est un événement supposé singulier.

On a déjà remarqué qu’en hydrogène pur, des impuretés étaient aussi à l’origine d’un effet

de masque aussi bien sur GF (Fig. 3.8, p. 125) que sur HOPG (Fig. 3.17, p. 135).

Une telle formation des PHG par effet de masque a été directement observée en suivant

l’évolution temporelle d’une même zone sur un substrat unique de GF dans les CS. Sur

la Fig. 4.16, une impureté (masque) et le bord d’une terrasse (marche) se distinguent du

Figure 4.16 – Images MEB de la cinétique de gravure menant à la formation de PHG en CS
sur GF. La zone contient deux défauts topographiques initiaux : une impureté qui joue le rôle
de masque et une marche.



166 Chapitre 4. Étude de la formation de pyramides hexagonales de graphite

reste de la surface. Le masque semble bien résister à l’I3D tout au long du processus de

formation de la PHG. Le reste du substrat subit, quant à lui, la gravure et des facettes

angulaires se forment à la base du masque.

Même si cet effet de masque par des impuretés est certainement à l’origine de la

formation de PHG, il n’est probablement pas le seul processus rencontré car la plupart

des cristaux imagés en MET ne montre aucune preuve concrète d’une gravure par effet

de masque. Cela signifierait que soit la majorité des masques ont été finalement gravés

(hypothèse qui est contradictoire avec ce que nous observons), ou bien encore, que la

plupart des PHG sont formées par une variation locale de la vitesse de gravure non-induite

par une impureté.

4.2.3 Formation par gravure de défauts topographiques

Formation sur substrat de graphite flexible : marches et bords de plans

Comme nous l’avons constaté dans nos travaux du chapitre 3 (sec. 3.3.1, p. 130), l’I3D

est plus efficace au niveau d’une marche ou en bordure de flake (θ ' 90◦). La position

de l’impureté de la figure 4.16 peut être prise comme référence pour mettre en évidence

la gravure anisotrope de la marche aboutissant à une pente (0◦< θ < 90◦, 20 min). Avec

le temps de traitement, l’angle θ diminue et des nano-pointes sont visibles (30 min). La

position des pointes correspond avec des celles des nanostructures (40 min) dont certaines

ont résisté aux 20 min de traitement supplémentaires (image à 60 min). Nous suggérons

que la gravure d’une marche peut enclencher la création de nano-arches (plus résistantes)

et que, si leur densité est suffisante, ces dernières peuvent induire un effet qui s’appa-

rente à celui d’un masque (impureté) qui initie la formation d’une PHG. Ce processus de

création est illustré Fig. 4.17 et prend l’exemple d’une marche dans un échantillon non

traité dont les plans sont majoritairement passivés par des liaisons OH ou COOH [186].

Aprés désorption de ces radicaux, l’I3D grave de façon anisotrope la marche, créant une

pente (t1) avec une forte densité de boucles qui ralentissent localement l’érosion et mène

à la formation des nano-pointes (t2) puis de PHG (t3). Ce processus, qui se produit au

niveau des défauts topographiques, explique selon nous, comme dans le cas de l’hydrogène

(sec. 3.3.1, p. 3.3.1), la forte densité de structures observée dans les zones riches en défauts

topographiques, i.e. à forte densité de marches (Figs. 3.12 et 4.6, flake j).
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Figure 4.17 – Représentation schématique de la formation de PHG sur les défauts topogra-
phiques (bords de plans) liée à une vitesse de gravure anisotrope et à la création de boucles.

Formation sur substrats de HOPG : joints de grain

Comme nous allons le voir, ce mécanisme de formation basé sur l’anisotropie de la

vitesse de gravure est également prépondérant sur les substrats de HOPG. Sur ces derniers,

la distribution en taille des PHG varie de 50 nm à plus d’un micron de diamètre. La

vitesse de gravure en CS sur HOPG est de 0.3 µm ·h−1, soit environ 3 fois inférieure à

celle obtenue sur GF. Cette différence s’explique par la densité plus élevée du HOPG

(2.25 g · cm−3 contre 1.2 g · cm−3 pour GF) mais aussi par la topographie du substrat. En

effet, le HOPG a une très faible mosäıcité et une grande taille de domaine. Ce type de

substrat a beaucoup moins de défauts et est donc plus difficile à graver. La figure 4.18

Figure 4.18 – Clichés MEB des PHG formées dans les CS sur HOPG selon deux orientations
(A) proche de l’axe de zone [001] (tpl = 4 h) et (B) différents axes de zone dont [010] (tpl = 20 h).
La rugosité du substrat est soulignée par l’encadré blanc de (A).
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Figure 4.19 – Micrographies MEB de l’évolution d’une même zone d’un substrat de HOPG en
fonction du temps de traitement dans les CS. L’encadré blanc est utilisé figure suivante. La flèche
(480 min) indique une zone de forte densité de PHG issue de la gravure du feuillet suspendu.

présente l’aspect des PHG sur HOPG avec deux orientations 27. On remarque que les

structures ont une base hexagonale mal définie. D’après nos observations, il semblerait que

ce phénomène soit dû à la rugosité, provoquée par l’I3D, mise en évidence en modifiant

les paramètres de contraste et luminosité (encadré blanc, Fig. 4.18A, après 4 h). Nous

avons vérifié que cette rugosité n’était pas visible sur les substrats pristine.

La figure 4.19 restitue par images MEB l’évolution d’une zone identique d’un substrat

de HOPG en fonction du temps total d’exposition au plasma dans les CS. Cette zone

comprend des marches et un feuillet graphitique suspendu (tpl = 20 min). Ces défauts sont

les résultats du clivage pratiqué sur le HOPG (méthode du scotch) avant traitement. Après

240 min, des lignes de nanostructures apparaissent et 4 h de traitement supplémentaires

(tpl = 480 min) montrent que ces structures alignées ont augmenté en taille. On aperçoit,

en augmentant encore le temps de traitement, de nouvelles lignes de structures jusqu’à

recouvrement presque total du substrat (tpl = 1200 min). De plus, le feuillet suspendu est

érodé après plus de 240 min de plasma et une très haute densité de structures est atteinte

à tpl = 480 min sur la partie du substrat qui lui était sous-jacente (flèche blanche). Afin de

préciser l’origine de ces processus de formation, un grossissement ×10 de l’encadré blanc

de la Fig. 4.19 à 720 min est donné Fig. 4.20A.

Ce cliché MEB montre une surface relativement rugueuse parcourue par une ligne de

PHG. À gauche de cette ligne, les arêtes des cristaux ont une orientation (dans le plan

27. Les PHG présentées en (B) sont suspendues, c’est un cas particulier qui sera discuté plus loin dans
ce chapitre.
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Figure 4.20 – (A) Cliché MEB de l’encadré de la Fig. 4.19 à plus fort grandissement (tpl =
12 h). Deux orientations de PHG dans le plans ab sont matérialisées par des pointillés. (B) Un
cristal présentant une orientation double le long de son axe c, comme souligné par les hexagones,
après tpl = 8 h. (C) Schéma explicitant le mécanisme de formation supposé de la PHG de (B).

ab) décalée d’un angle d’environ 10◦ par rapport à l’orientation des cristaux à sa droite.

Jusqu’alors, tous les cristaux analysés sur un même cristal (flake sur GF) comportaient

une orientation cohérente entre eux et avec le flake. C’est toujours le cas sur HOPG car

cette orientation multiple dans ab est due à la fabrication du substrat. En effet, cette

dernière génère différents domaines cristallins (ou grains) de diamètre < 10 µm (voir

sec. 2.3.1, p. 93) ayant une orientation qui leur est propre et séparés par des joints de

grain (JG). Rappelons qu’un domaine cristallin peut être considéré comme un monocris-

tal parfait. Les JG sont généralement composés de cycles carbonés permettant de lier deux

grains d’orientation différente, comme des châınes pentagone-heptagone [197]. L’orienta-

tion multiple des PHG indique qu’elles se sont formées de part et d’autre du JG. Les

lignes observées sur la Fig. 4.19 sont donc représentatives des JG. Sachant, de plus, que

l’épaisseur des grains est de l’ordre du µm, chaque nouvelle ligne qui apparâıt en fonction

du temps correspondrait à un nouveau JG révélé par la gravure.

La micrographie MEB de la figure 4.20B a été obtenue sur le même échantillon après

tpl = 480 min. Comme le souligne les deux hexagones noirs, le cristal a une double orien-

tation le long de son axe c (rotation azimutale de 30◦ entre les deux hexagones). Ceci

confirme qu’un phénomène de migration et arrangement d’adatomes ne peut pas être à

l’origine de la croissance de ces structures (formation de la base vers le sommet) mais

que c’est bien de la gravure (formation du sommet vers la base). Un mécanisme est donc
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proposé sur le schéma de la figure 4.20C. Après avoir gravé sur toute son épaisseur le

grain 1 et formé une structure, la gravure érode le grain inférieur 2 qui présente une autre

orientation. Or, la PHG formée précédemment résiste à la gravure et protège le grain 2

par effet de masque. On obtient donc une PHG avec une double orientation selon l’axe c.

Sur HOPG, les JG, composés de défauts, ont une vitesse de gravure spécifique car le

traitement par plasma les révèlent en formant des structures alignées. L’hypothèse que

nous faisons est schématisée sur la figure 4.21 où 2 grains et un joint de grain (pointillés),

sont représentés. Le plasma est allumé à t0. Comme nous l’avons vu Fig. 4.20, les PHG

se formant de part et d’autre du JG, nous avons donc supposé qu’il se grave initialement

plus efficacement que les deux grains. Cela provoque l’apparition de pentes, de part et

d’autre du JG (t1), dont les bords de plans peuvent se passiver en formant des boucles.

On obtient alors une configuration équivalente à la gravure de la marche de la figure 4.17

Figure 4.21 – Schéma du mécanisme de formation proposé des PHG au niveau des JG de
substrat d’HOPG.

si ce n’est que dans ce cas précis, nous avons une marche par grain. Il en résulte qu’au

JG, on forme souvent des doublets de structures, chacune ayant l’orientation du grain

correspondant (t2). Nous avons également, dès cette figure (4.21) illustré les premiers ins-

tants de l’établissement de la rugosité de surface (matérialisée par les trous du plan ab

supérieur) car nous l’utiliserons dans les schémas suivants.

Nous allons maintenant essayer d’expliquer la forte densité de structures obtenue après

gravure du feuillet graphitique suspendu sur la figure 4.19. Pour cela, nous nous appuyons

sur des clichés MEB. Tout d’abord, la figure 4.22 expose une plaquette de graphite sus-

pendue (A) et inclinée car elle apparâıt beaucoup plus lumineuse que le reste du substrat.

Le grossissement (B) révèle que la plaquette comporte des lignes nettement plus gravées

qui semblent correspondre aux JG dont nous avons remarqué le caractère linéaire aupara-

vant (Fig. 4.19). De plus, sur toutes ces images, on peut remarquer que le graphite n’est

pas gravé de manière homogène car des trous sont créés dans la plaquette suspendue. Ce

phénomène peut s’expliquer par le trenching, déjà rencontré sur substrats de GF sur les
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Figure 4.22 – Clichés MEB d’une plaquette de graphite suspendue partiellement érodée sur
un substrat de HOPG en CS (tpl = 4 h). (C) Image hautement contrastée de (D) où les zones
les plus gravées de la plaquette sont accentuées. (E, F) Image de la même zone focalisée sur la
plaquette (E) et sur le substrat (F). Le cercle met l’accent sur la forte densité de structures sur
le substrat.

CGH (p. 133) et les PHG (p. 152) et par la rugosité induite par l’I3D (Fig. 4.18A).

Nous avons donc poursuivi le schéma de la figure 4.21 avec celui de la figure 4.23 afin

de proposer les mécanismes qui expliqueraient ces observations. Tout d’abord, les PHG

créées aux JG (t2) localiseraient l’effet de trenching à la base des structures formées de

part et d’autre du JG (t3). La vitesse de gravure en serait donc grandement augmentée

(t4) jusqu’à graver préférentiellement la plaquette suspendue à la base des structures.

Désolidarisées de la plaquette suspendue, les PHG sont alors libérées en phase gazeuse
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Figure 4.23 – Schéma détaillant la formation de lignes et trous préférentiellement gravés sur
une plaquette suspendue de HOPG. Suite de la figure 4.21.

(t5) et laissent place aux trous linéaires de la figure 4.22. De plus, lorsque le graphite est

presque entièrement gravé, la rugosité de surface est accentuée et crée des trous (t5). Nous

avons ajouté sur cette figure 4.23, le grain 3 qui représente le substrat sous la plaquette

suspendue. Au temps t5, la plaquette étant maintenant trouée, les ions peuvent atteindre

le grain 3 et donc commencer à le graver.

Après avoir observé la gravure inhomogène d’une plaquette suspendue, intéressons-

nous aux fortes densités de PHG qu’elle induit sur le substrat (Figs. 4.19, 480 min et 4.22).

Le cliché MEB de la figure 4.24 a été pris dans la même zone que la figure précédente. La

plaquette suspendue est parcourue par une bande préférentiellement érodée et la surface

du substrat est nanostructurée : des zone de fortes densités sont séparées par des lignes

Figure 4.24 – Micrographie de la partie gauche (non visible) de la Fig. 4.22A. Nous observons
une plaquette suspendue parcourue par une bande gravée préférentiellement ainsi que de fortes
densités de structures en formation sur le substrat.
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sans relief. Ce phénomène de nanostructuration de la surface du substrat a été observé

Figure 4.25 – Clichés MEB de l’évolution d’une plaquette suspendue 1 sur HOPG traité dans
les CS. L’érosion de 1 induit une nanostructuration de la surface du substrat 2 en zones de haute
densité de PHG divisées par de larges bandes vides de toute structure.

sur d’autres échantillons d’HOPG. La figure 4.25 propose de suivre l’évolution temporelle

d’une telle formation. À tpl = 240 min, une plaquette 1 surplombe une partie du substrat

d’HOPG (A). L’érosion de cette dernière induit de larges zones bien distinctes de forte

densité de PHG sur le substrat 2 dont la distribution en taille est homogène (480 min,C

et D). L’irradiation prolongée (720 min, E et F) montre que la densité évolue peu alors

que la taille des structures augmente significativement et similairement pour toutes les

pyramides. En revanche, les lignes sans structure (sombres) séparant ces zones sont tou-

jours apparentes indiquant qu’aucune PHG n’a été créée, donc, qu’il n’y a apparamment

pas eut de variations locales de la vitesse de gravure. En continuant nos schémas 4.21 et

4.23, nous suggérons une explication possible d’une telle nanostructuration de surface.

En t6, à travers les trous mentionnés à t5, l’irradiation du substrat continue alors

que la plaquette n’est pas encore complètement gravée. Cette dernière joue donc le rôle de

masque pour le substrat et la création de PHG avec boucles s’amorce (t6). La conséquence

est que les PHG se forment sur les zones protégées du substrat. En d’autres termes, il n’y

a pas formation de structures sous les trous de la plaquette suspendue, ce qui correspond

aux zones sombres (sans relief) des figures 4.24, diagonale haut gauche, et 4.25. Le résultat

est présenté à tF , fin du traitement par plasma.
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Figure 4.26 – Représentation schématique de la gravure inhomogène (JG, rugosité de surface)
d’une plaquette suspendue sur HOPG menant à une structuration de la surface du substrat.

Grâce à de nombreuses études de la topographie de surface, nous avons détaillé un

mécanisme de formation des PHG qui s’appuie sur des variations locales de vitesses de

gravure induites par des défauts topographiques (masques, marches et bords de flake sur

GF et JG sur HOPG). Cette dernière sous-section décrit la topographie très particulière

résultante de la gravure de feuillets graphitiques suspendus aléatoirement au-dessus d’un

substrat de HOPG qui peut engendrer une forte densité homogène de PHG. Afin de mieux

contrôler la taille et la densité des structures formées par gravure, nous avons chercher

une méthode plus appropriée.

4.3 Vers un contrôle de la taille des structures

4.3.1 Modes inductif et TG

Irradiation par ions de plus faible énergie

Les pyramides à base hexagonale de graphite présentées jusqu’alors sur substrats de

GF ou HOPG ont été obtenues en mode hélicon+TG, i.e. sous irradiation par ions Ar+

à 25 eV. En mode inductif (IND) ou Trivelpiece-Gould (TG), la caractéristique courant-

tension obtenue au chapitre 3 (sec. 3.2.2, p. 116 et 118) par sonde de Langmuir résulte en

un (Vp − Vf ) d’environ 12 V. En considérant l’équation 1.13 (p. 38), les ions transfèrent

donc jusqu’à Ttrans = 9 eV aux atomes de la matrice graphitique. Cette valeur, bien

qu’inférieure au seuil énergétique de déplacement Td = 15 − 20 eV du graphite, permet

d’obtenir une vitesse de gravure, en mode TG ou IND, d’environ 0.55 µm ·h−1 sur GF.

Cela indiquerait qu’à une telle énergie (Eion = 12 eV), la différence de flux ionique entre

les modes TG (3.0 · 1020 cm−2s−1) et IND (8.0 · 1020 cm−2s−1) n’a pas d’incidence sur
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la vitesse de gravure. De plus, cette valeur n’est que 40% inférieure à celle obtenue en

mode HEL+TG (0.9 µm ·h−1). Comment expliquer une telle perte de matière si les ions

incidents ont une énergie trop faible pour ne serait-ce que déplacer les atomes de la matrice

graphitique ? Ce type d’interactions a été peu étudié mais plusieurs suggestions peuvent

être proposées. Tout d’abord, comme le détaillent, entre autres, Rousseau et al. [127],

les valeurs seuils sont réduites en conditions plasma car, comparé à un faisceau d’ions,

d’autres espèces énergétiques, comme les atomes métastables (' 11 eV pour Arm), les

photons et les électrons, atteignent eux aussi la surface. Leurs effets individuels ne sont

néanmoins pas suffisants pour induire des dommages importants au substrat. Cependant,

un mécanisme collectif, appelé effet synergique, est souvent évoqué, même si, à notre

connaissance, encore mal compris. De plus, comme évoqué sec. 1.5.2 (p. 43), les atomes

des bords de plans sont plus faiblement liés que ceux compris en surface et un apport

énergétique inférieur à Td est suffisant pour les éjecter.

État des surfaces traitées

Dans les conditions standard sur GF, l’état des surfaces traitées est sensiblement simi-

laire en mode IND ou TG (Fig. 4.27). Tout comme en mode HEL+TG, les structures sont

situées sur les larges flakes du substrat (voir A) et non sur les zones de forte mosäıcité. Un

agrandissement ×10 sur un des flakes montre une très grande densité de structures dont

les plus grandes exposent une forme pyramidale (B). En mode IND, nous pouvons remar-

quer, sur le cliché MEB en orientation [001] (C), que les structures avec arêtes visibles

sont des PHG, en tout point semblables à celles observées jusqu’alors sur substrats de GF

en mode HEL+TG, aussi bien pour la distribution en taille (50−800 nm de diamètre) que

pour l’angle d’apex ' 40◦ (D). Cependant, la surface des flakes supportant les PHG est

parcourue de nanocônes lui donnant un aspect très rugueux. Il semblerait qu’à plus faible

énergie la surface subisse une gravure inhomogène des plans graphitiques à l’inverse d’un

régime d’I3D en HEL+TG (Ttrans > Td) où la surface est érodée de manière homogène. Un

tel phénomène a déjà été observé par Peng et al. [198] sur des films de carbone amorphe

formés par dépôt physique en phase vapeur, à basse pression (7.5 mTorr) et en argon pur,

sur des substrats polarisés (70 V, faible rugosité) ou non (20 V, forte rugosité) sachant

que le seuil énergétique moyen de déplacement des atomes de leurs films est d’environ

50 eV.

Afin de mieux comprendre la topographie résultante des traitements dans ces modes

de couplage, un traitement de 40 min dans les CS HEL+TG a été effectué sur un sub-

strat préalablement exposé à une irradiation de 4 h en mode IND. La figure 4.28A rend

compte de l’état de surface après le pré-traitement en mode IND. La micrographie offre

des similitudes avec la Fig. 4.20B (p. 169) car les plus gros cristaux ont deux orientations
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Figure 4.27 – Images MEB de substrats de GF traités en CS en modes TG et IND. Quel que
soit le mode de couplage, les PHG se situent sur de larges flakes (A) et en de fortes densités
(B, C, D). L’axe de zone est [001] sur (C) et [010] sur (D).

selon leur axe c, montrant le passage en profondeur d’un flake à un autre (comme avec les

grains sur HOPG). La formation des PHG apparâıt donc similaire à celle suggérée dans

la section précédente.

Après traitement supplémentaire de 40 min dans les CS (Fig. 4.28B), donc à 25 eV,

deux choses sont à mettre en évidence. Premièrement, nous constatons que les PHG sont

faiblement gravées en CS. En effet, en observant les encadrés blancs de la figure 4.28

obtenus par modifications de contraste et luminosité, on note que l’orientation supérieure

de la PHG se réduit avec l’exposition au plasma. En comparant les diamètres et en pre-

nant un angle d’apex de 40◦, on peut estimer la vitesse de gravure des PHG à environ

vg,PHG = 0.1 µm · h−1. Deuxièment, les PHG et nanocônes crées sous irradiation ionique

à 12 eV (IND) semblent bien résister à l’I3D à 25 eV (HEL+TG) car l’état de surface

n’a que très peu varié, particulièrement pour les PHG (plus grosses structures). On dis-

tingue cependant un réarrangement des nanocônes de plus petites tailles (voir pointillés
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Figure 4.28 – Clichés MEB de PHG sur une même zone du substrat de GF après 4 h de
prétraitement en CS IND (A) puis après 40 min de traitement supplémentaire dans les CS
HEL+TG (B)). Les plus grandes PHG ont deux orientations selon leur axe c. Les encadrés
blancs mettent en évidence la gravure d’une de ces orientations.

blancs) avec une légère baisse de densité. Ce lien entre taille de structure et résistance à

l’irradiation s’avère très important pour les pré-traitements en mode IND sur HOPG.

4.3.2 Traitement sur HOPG

Nous venons de montrer que le traitement par plasma IND sur GF induit sur les

plaquettes de graphite une forte densité de PHG et nanocônes. L’idée est donc d’utiliser

le même procédé sur un substrat beaucoup plus homogène comme HOPG afin d’obtenir

une densité de structures de taille relativement constante. Le résultat est présenté Fig. 4.29

où l’on observe, en (A), l’état de la surface après 6 h de traitement en plasma inductif et,

en (B), après 4 h supplémentaires en CS. Les apex des pyramides aparaissant toujours

très clairs au MEB, augmenter le contraste permet de les mettre en évidence (encadrés

blancs). Avec cette méthode, on peut considérer que chaque point représente une PHG

et ainsi accéder à la densité et taille moyenne des structures grâce à la fonction Analyze

particles du logiciel ImageJ qui compte chaque point isolé. Nous obtenons ainsi une densité

environ 1.5 fois supérieure avant le traitement en CS. Les structures les moins résistantes

(possiblement celles de plus petites tailles) ont été gravées préférentiellement permettant

aux autres de grossir car, comme nous l’avons vu, la densité est un facteur limitant de la

taille des structures (Figs. 4.6C, p. 153 et 4.14, t3, p. 163). En considérant les bases des

PHG comme des hexagones de même diamètre remplissant de façon homogène la surface

du substrat, on peut approximer le diamètre moyen des structures à environ 55 nm après

6 h en IND et environ 70 nm après 4 h supplémentaires en HEL+TG. Notons que (A) et
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Figure 4.29 – Clichés MEB de substrats de HOPG ayant subi différents traitements par
plasma dont la durée et le mode de couplage sont indiquées. Les zones encadrées sont fortement
contrastées afin de mettre en valeur les apex des pyramides.

(B) imagent deux zones différentes d’un même échantillon.

Plusieurs autres traitements par plasma ont été effectués, alliant une irradiation préli-

minaire en mode IND à durée variable (40 min, 90 min Fig. 4.29D et 180 min Fig. 4.29C)

suivie de 4 h de traitement dans les CS HEL+TG. Les résultats présentés dans le ta-

bleau 4.1 ont été obtenus en analysant les clichés avec le logiciel ImageJ en émettant la

même hypothèse sur le remplissage de la surface que précédemment. Nous avons donc

Traitement initial IND (min) 0 40 90 180 360 360
Traitement secondaire CS (min) 240 240 240 240 240 0

Recouvrement de la surface JG JG Total Total Total Total
Diamètre moyen des structures (nm) n/a n/a 70 85 120 55

État de surface (Fig.) 4.19 Similaire à 4.19 4.29D 4.29C 4.29B 4.29A

Tableau 4.1 – Résultats des diamètres moyens des PHG obtenus après différents traite-
ments par plasma sur HOPG. n/a signifie non applicable.

obtenu un diamètre moyen minimum d’environ dmoyen = 55 nm avec tpl = 6 h de pré-

traitement uniquement (Fig. 4.29A) et un maximum de 120 nm pour 90 min de pré-

traitement puis 4 h dans les CS HEL+TG (Fig. 4.29D). Il faut noter qu’un traitement
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IND de 40 min (non représenté) n’est pas suffisant pour induire des nanocônes de taille

suffisante ; ils ne résistent donc pas au traitement dans les CS HEL+TG et la topogra-

phite finale du substrat ressemble à celle observée Fig. 4.19, 240 min, c’est-à-dire que les

PHG se sont formées aux JG uniquement. Il est probable qu’en augmentant le temps de

pré-traitement et donc la taille des structures, de plus en plus de nanocônes résistent à

la gravure plus efficace du mode HEL+TG. Cela montre donc qu’un contrôle sur la taille

moyenne des structures est possible et que lorsque le temps de pré-traitement en CS IND

diminue, la taille moyenne des structures augmente (la densité de structures diminue).

En plus d’une influence possible sur la taille des PHG, l’autre intérêt du pré-traitement

en CS IND est le recouvrement total du substrat en un temps relativement court. En seule-

ment tpl = 90 + 240 = 330 min d’irradiation, la totalité de la surface est nanostructurée

(Fig. 4.29D). Lors d’un traitement unique dans les CS HEL+TG, 1200 min ne permettent

pas un tel remplissage car la formation des structures se fait en majorité au niveau des

JG (Fig. 4.19, 1200 min).

Les substrats de GF où les structures sont réparties de façon aléatoire (larges flakes

uniquement) ne permettent pas l’utilisation de diagnostics peu résolus spatialement (la

surface sondée ne contiendra probablement qu’une faible proportion de PHG). De même,

si la résolution spatiale est trop fine, il faut savoir si la zone sondée contient des pyramides,

nécessitant donc de coupler la technique avec de la microscopie optique ou électronique.

Les fortes densités de cristaux recouvrant de façon homogène les substrats d’HOPG sont

donc un véritable avantage pour caractériser les propriétés des PHG.

4.4 Conclusion

Les pyramides hexagonales de graphite (PHG) sont des cristaux de graphite submi-

croniques formées par irradiation ionique de faible énergie (Eion = 25 eV) à basse pression

(10 mTorr) et basse température (650◦C) dans un plasma d’argon pur à partir de substrats

de graphite flexible (GF) et HOPG. Dans ce chapitre, elles ont été finement caractérisées

par des analyses de MEB et HRTEM.

Nous avons tout d’abord montré l’importance de la désorption des molécules (H20,

O2) contenant les espèces H et O adsorbées par le substrat à l’atmosphère et conduisant,

lorsque libérées pendant le traitement par plasma, à des effets de gravure chimique.

Ensuite, sont détaillées les propriétés morphologiques et cristallographiques des cris-

taux par MEB et HRTEM. Les PHG ont un angle d’apex relativement constant (40◦),

une taille limitée par l’épaisseur des cristaux du substrat et une orientation cohérente

avec le flake qui les supporte. Les analyses fines en HRMET ont révélé la haute pureté
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de ces cristaux. En surface cependant, les bords des plans sont terminés par des boucles

simples (seulement deux plans basaux sont impliqués) dont beaucoup possèdent un dia-

mètre proche de la distance interplanaire d002 du graphite indiquant la présence possible

de défauts (cycles pentagones). Toutes les pyramides que nous avons observées possèdent

des boucles, attestant donc de leur bonne résistance à l’irradiation. Aussi, nous avons ca-

ractérisé des PHG naturelles ayant des propriétés similaires, c’est-à-dire une haute pureté

graphite et des boucles en surface. Il est cependant difficile de supposer une formation par

des processus semblables car l’environnement à l’origine de ces cristaux naturels est très

certainement différent de nos conditions.

Des études cinétiques par MEB ont été réalisées sur GF et HOPG et dans plusieurs

conditions d’irradiation ioniques (mode IND avec Eion = 12 eV et vg = 0.5 µm · h−1, ou

mode HEL+TG avec Eion = 25 eV et vg = 0.9 µm · h−1). Elles ont mené à la proposition

d’un modèle de formation basé sur l’anisotropie de gravure des défauts topographiques

(marches, bord de plaquettes de graphite sur le graphite flexible ou joints de grain sur

l’HOPG) et l’inhomogénéité de gravure au niveau d’impuretés agissant comme masques.

Ces différences locales de vitesse de gravure engendrent des bords de plans non terminés

qui se lient entre eux pour minimiser leur énergie de surface, en créant des boucles qui

résistent à l’irradiation. Le mécanisme continue ainsi pour former les PHG. Nous avons

aussi été capables d’estimer les vitesses de formation et de gravure des pyramides à environ

0.3 µm · h−1 et 0.1 µm · h−1, respectivement. Enfin, nous avons présenté une procédure de

nanostructuration de la surface de HOPG. Un pré-traitement en mode IND permet de

créer de très fortes densités de nanocônes/pyramides sur tout le substrat qui résistent

ensuite au traitement en mode HEL+TG. En modifiant le temps de pré-traitement, il est

possible de changer la densité et donc la taille finale des cristaux. Comparé aux substrats

de GF où les cristaux sont répartis aléatoirement, un échantillon de HOPG recouvert

entièrement et de façon homogène permettrait l’utilisation de diagnostics quelque soit

leur résolution spatiale afin de caractériser les propriétés physiques des boucles et de ces

nouveaux cristaux.
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Ces travaux de thèse concernent l’étude des interactions plasma-surface appliquées à

la formation de cristaux graphitiques submicroniques par plasma radiofréquence basse

pression (10 mTorr) dans le mélange Ar/H2. Les processus d’érosion identifiés ont été

la gravure chimique assistée par irradiation ionique (ECAI) et les dommages induits par

l’irradiation ionique (gravure physique, I3D en Ar pur). Ces régimes sont caractéristiques

des conditions pour lesquelles l’énergie Eion des ions, créés par le plasma et bombardant

les échantillons, est relativement faible, c’est-à-dire dans le cas où les substrats ne sont

pas polarisés (Eion < Epulvérisation).

L’objectif de cette thèse était de proposer un modèle de formation des pyramides hexa-

gonales de graphite afin d’en mâıtriser la synthèse et la structuration de surface, ainsi que

mieux comprendre les interactions plasma-graphite. Sa réalisation a nécessité l’utilisation

de diagnostics plasma (sondes de Langmuir, spectroscopie d’absorption par diode laser et

spectroscopie optique d’émission), pour caractériser les décharges dans différentes condi-

tions, et l’analyse des échantillons par microscopies électroniques à balayage (MEB) et à

transmission haute résolution (HRTEM). Il est possible de classer les nouvelles structures

carbonées obtenues en deux grandes familles (pyramides hexagonales de graphite et cônes

graphitiques à hélices), dont des similarités peuvent être établies.

Tout d’abord, afin de bien contrôler la température de la surface des échantillons, qui

peut être un paramètre fondamental dans les procédés de traitement par plasma, nous

avons vérifié que celle mesurée par le thermocouple situé à 1 cm sous l’échantillon, et

fixée à 650◦C, était bien celle de l’extrême surface. Pour cela, nous avons déterminé la

température du gaz par absorption laser et observé qu’elle était bien en équilibre avec

celle du porte-échantillon.

Les différents régimes de gravure ont ensuite été identifiés, en fonction des condi-

tions expérimentales, grâce aux résultats de sondes de Langmuir, de spectroscopie optique

d’émission et de vitesses de gravure (estimées par perte de masse). Il a été montré qu’en
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argon pur et sur des substrats de graphite flexible, le processus I3D est extrêmement sen-

sible à l’énergie maximale transférable Ttrans par les ions qui doit être supérieure au seuil

de déplacement des atomes de carbone dans le graphite (15 < Td < 20 eV). Ainsi, en mode

de couplage radiofréquence inductif (IND), où Eion = 12 eV (Ttrans = 9 eV), le rende-

ment de gravure Y (nombre d’atomes gravés divisé par nombre d’ions incidents) est envi-

ron trois fois inférieur à celui obtenu en mode hélicon+Trivelpiece-Gould (HEL+TG), où

Eion = 25 eV (Ttrans = 18 eV), qui est d’environ Y = 3 · 10−6. Avec l’injection d’hydrogène

dans le mélange gazeux, la production des radicaux H dans le plasma augmente de ma-

nière significative le rendement de gravure qui, après un régime de transition (I3D+ECAI)

pour les pourcentages relativement faibles d’H2 (< 10% du mélange gazeux total Ar/H2),

évolue vers un régime d’ECAI. L’évolution de la vitesse de gravure est alors comparanle

avec celle de la raie d’émission optique de l’hydrogène atomique H.

Les études cinétiques par MEB ont permis de mettre en évidence l’érosion privilégiée

des bords de plans du graphite, accessibles dans certains défauts topographiques (marches,

pentes, bords de plaques graphitiques ou flakes, etc.), menant à une vitesse de gravure, non

seulement perpendiculairement (dans l’épaisseur des flakes) mais aussi parallèlement à la

surface des échantillons. Ces zones de gravure inhomogène sont à l’origine de la formation

des nouvelles structures que nous avons synthétisées, aussi bien en Ar pur qu’en mélange

Ar/H2 ou H2 pur. Avec l’hydrogène, les cônes graphitiques à hélices (CGH) se révèlent

être des cristaux submicroniques hautement ordonnés de graphite dont seule leur extrême

surface, parcourue de sillons (hélices), est affectée par les flux radicalaires et ioniques

(ECAI). En effet, une amorphisation de surface et des boucles liant les bords des plans

basaux graphitiques ont été observées par HRTEM. La comparaison des densités, tailles

et formes géométriques des structures obtenues en fonction du mélange gazeux souligne

des corrélations avec la vitesse de gravure et une augmentation du nombre de sillons avec

le pourcentage d’hydrogène (pas de sillons en Ar pur). Ces derniers sont donc clairement

engendrés par la gravure chimique. Sans hydrogène, les CGH ne sont plus synthétisés et

l’I3D donne alors de nouveaux cristaux submicroniques : les pyramides hexagonales de

graphite (PHG).

Les processus de la gravure chimique assistée par irradiation ionique étant extrême-

ment complexes, et induisant une amorphisation de surface et des sillons, nous avons pro-

posé un modèle de formation des PHG par gravure physique, la majorité des expériences

ayant été effectuées en mode HEL+TG. Les PHG ont donc été finement caractérisées par

MEB et HRMET, ce qui a démontré leur haute pureté graphitique. Les bords des plans

forment là encore des boucles dont les diamètres peuvent être remarquablement aussi
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faibles que la distance interplanaire d002 du graphite (0.3354 nm). Nous n’avons pas pu le

constater mais ce phénomène de courbure importante implique certainement des défauts

dans la matrice graphitique, comme par exemple des cycles pentagones.

Sur les PHG, aucune amorphisation de la surface et de boucles multiples en surface

n’ont été observées. Nous avons donc, en accord avec les mesures de température du gaz,

éliminé l’hypothèse d’agglomération d’adatomes comme processus majoritaire de forma-

tion de ces cristaux. De nombreuses études cinétiques par MEB ont finalement permis de

proposer que la gravure anisotrope d’une marche (ou inhomogène autour d’un masque)

semble être le phénomène principal responsable de la création des boucles (qui résistent à

l’I3D) et, par conséquent, de la formation des PHG. L’utilisation de substrats de graphite

hautement orienté (HOPG) a confirmé ce mécanisme de formation. Enfin, les conditions

en énergies et en flux des ions ont été modifiées pour créer des nanopyramides en mode

IND, ces dernières résistant ensuite mieux à la gravure en mode HEL+TG. Cette procé-

dure a permis de structurer la surface de l’HOPG en recouvrant entièrement les substrats

d’une forte densité de PHG dont la distribution en taille peut être contrôlée en ajustant

le temps de pré-traitement en mode IND.

Les différences entre CGH et PHG, formées par des processus de gravure très diffé-

rents, ne sont pas aussi importantes qu’on pourrait le croire à première vue. En effet,

morphologiquement, l’hydrogène provoque un désordre en surface qui induit la forme géo-

métrique des CGH. Au niveau du mécanisme de formation, au contraire des PHG, les

CGH ne s’observent pas au niveau des joints de grain de l’HOPG. Elles sont également

en plus faible densité sur les surfaces planes sans défaut (que nous appelons les terrasses).

D’autres investigations sont bien entendu encore nécessaires pour mieux comprendre ces

phénomènes, en particulier la synthèse des CGH. Néanmoins, les similarités sont nom-

breuses car les deux types de cristaux sont graphitiques, possèdent des boucles simples en

surface et s’observent en densités plus importantes au niveau des défauts topographiques.

Perspectives

La découverte des PHG et CGH, ainsi que les travaux réalisés, ouvrent la voie à de

nombreuses perspectives. Nous en proposons quelques-unes ci-dessous.

Il nous semble important d’étudier plus précisément le lien entre vitesses de gravure

anisotropes et synthèse des cristaux. Un modèle complet prenant en compte la formation

des structures par les ions (argon et/ou hydrogène) et les atomes H, mais aussi la gravure

des CGH et PHG par ces mêmes espèces qui leur donnent naissance serait le but ultime.
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Pour cela, de nombreuses informations (processus de gravure du graphite et des boucles)

manquent. Une comparaison avec d’autres gaz moléculaires (oxygène, azote...) apporterait

peut-être des indices sur la création des sillons. En ce qui concerne l’I3D, la polarisation

de l’échantillon permettrait d’étudier l’influence de l’énergie des ions plus précisément car

nous n’avons pu utiliser que deux valeurs relativement éloignées (12 et 25 eV). De plus, en

ayant la possibilité de fixer cette énergie grâce à la polarisation, on pourrait caractériser

l’effet seul de la variation du flux d’ions (en variant par exemple la puissance rf dans les

modes IND et/ou HEL+TG). Un autre gaz atomique pourrait également être utilisé afin

de voir l’impact de la masse des ions incidents, cette dernière modifiant l’énergie transférée

à la matrice graphitique (Ttrans). Les PHG, une fois formées en plasma d’Ar et caractéri-

sées, pourraient être traitées avec d’autres plasmas (autres gaz, polarisation, flux d’ions,

etc.) afin d’en étudier leur possible résistance aux différents processus de gravure.

La faisabilité de produire des substrats entièrement recouverts de structures peut per-

mettre des analyses avec certains diagnostics de surface qui semblent difficilement réali-

sables sur des substrats inhomogènes. Par exemple, caractériser les boucles liant les plans

graphitiques avec la spectroscopie de structure près du front d’absorption de rayons X

(NEXAFS). Dans cette technique, les électrons de cœur du matériau absorbent les rayons

X à différentes énergies en fonction des orbitales moléculaires qu’ils peuvent occuper et

qui dépendent donc des liaisons de l’atome considéré avec ses proches voisins (p. ex.

orientation et longueur des liaisons) [199]. Ce type de boucles se retrouve en bordure des

graphène multifeuillets ; un contrôle de la formation ou le diamètre de celles-ci peut donc

être d’intérêt pour la recherche sur le graphène [186,200]. La spectroscopie Raman sonde

les états vibratoires de la surface et pourrait aussi montrer une réponse caractéristique de

ces boucles [84].

Enfin, les PHG ont un rapport d’aspect élevé (petit angle d’apex) et semblent pré-

senter, notamment grâce aux boucles, une stabilité aussi bien thermique, mécanique que

chimique. Ces structures pourraient donc être d’excellents candidats pour des applications

d’émission de champ. De telles mesures sont par exemple développées par Malesevic et.

al. sur des multi-feuillets de graphène orientés verticalement [8] ou Salernitano et. al. sur

des nanofibres de carbone [201].



Table des figures
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sur l’axe x est imagée par des cercles contrastés rouges. (droite) Représentation
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phie de cristaux de fullerène C60. L’encadré présente l’arrangement cristallin. [17] 21
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atomes de carbone C1 et C2 (encadré). L’hybridation de C2 est indiquée pour
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irradiation ionique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
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2.5 Modèle électrique équivalent à la boucle rf pour le couplage capacitif [104]. . . . 62
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2.16 Spectre d’émission caractéristique pris lors d’un traitement par plasma en argon

pur. Les raies Hα et O777 sont particulièrement contrôlées lors des expériences
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(002) (axe de zone [010]) et en image de structure (B) (axe de zone [001]). La

résolution permet d’imager la figure d’interférence des plans (hk0), les cycles
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Jaszczak [192]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159



195

4.12 Analyse par MEB (Vacc = 1 kV) et HRMET (Vacc = 80 kV) des PHG naturelles.
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mann, Paris, 1973.

[17] Wikimedia Commons. Sous licence creative commons attribution-share alike 3.0 via
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[134] M. Wittmann and J. Küppers. A model of hydrogen impact induced chemical

erosion of carbon based on elementary reaction steps. Journal of Nuclear Materials,

227(3) :186–194, 1996.

[135] E. Salonen, K. Nordlund, J. Keinonen, and C. H. Wu. Swift chemical sputtering of

amorphous hydrogenated carbon. Physical Review B, 63(19) :195415, 2001.

[136] Y. Takeguchi, M. Kyo, Y. Uesugi, Y. Tanaka, and S. Masuzaki. Erosion and dust

formation of graphite materials under low-energy and high-flux atomic hydrogen

irradiation. Physica Scripta, 2009(T138) :014056, December 2009.

[137] K. Bystrov, T. W. Morgan, I. Tanyeli, G. De Temmerman, and M. C. M. van de

Sanden. Chemical sputtering of graphite by low temperature nitrogen plasmas at

various substrate temperatures and ion flux densities. Journal of Applied Physics,

114(13) :133301, October 2013.

[138] K. Bystrov, L. van der Vegt, G. De Temmerman, C. Arnas, and L. Marot. Reor-

ganization of graphite surfaces into carbon micro-and nanoparticles under high flux

hydrogen plasma bombardment. Journal of Vacuum Science & Technology A :

Vacuum, Surfaces, and Films, 31(1) :011303–011303, 2013.

[139] Y. Takeguchi, M. Kyo, Y. Uesugi, Y. Tanaka, and S. Masuzaki. Study of carbon

dust formation and their structure using inductively coupled plasmas under high

atomic hydrogen irradiation. Journal of Nuclear Materials, 390-391 :188–191, June

2009.

[140] N. Plihon, C. S. Corr, P. Chabert, and J.-L. Raimbault. Periodic formation and

propagation of double layers in the expanding chamber of an inductive discharge

operating in Ar/SF6 mixtures. Journal of Applied Physics, 98(2) :023306, July 2005.

[141] T. Lafleur, C. Charles, and R. W. Boswell. Detailed plasma potential measurements

in a radio-frequency expanding plasma obtained from various electrostatic probes.

Physics of Plasmas (1994-present), 16(4) :044510, April 2009.

[142] R. W. Boswell. Plasma production using a standing helicon wave. Physics Letters

A, 33(7) :457–458, 1970.

[143] K.-K. Chi, T. E. Sheridan, and R. W. Boswell. Resonant cavity modes of a bounded

helicon discharge. Plasma Sources Science and Technology, 8(3) :421, 1999.

[144] D. D. Blackwell, T. G. Madziwa, D. Arnush, and F. F. Chen. Evidence

for Trivelpiece-Gould modes in a helicon discharge. Physical Review Letters,

88(14) :145002–145002, 2002.

[145] F. F. Chen. Permanent magnet helicon source for ion propulsion. Plasma Science,

IEEE Transactions on, 36(5) :2095–2110, 2008.



210 Bibliographie

[146] R. W. Boswell and F. F. Chen. Helicons-the early years. Plasma Science, IEEE

Transactions on, 25(6) :1229–1244, 1997.

[147] F. F. Chen and J. P. Chang. Lecture notes on principles of plasma processing.

Kluwer Acadamc/Plenum Publishers, New York, 2003.

[148] P. Belenguer and J. P. Boeuf. Transition between different regimes of rf glow di-

scharges. Physical Review A, 41(8) :4447–4459, April 1990.

[149] O. A. Popov and V. A. Godyak. Power dissipated in low-pressure radio-frequency

discharge plasmas. Journal of applied physics, 57(1) :53–58, 1985.

[150] K. Suzuki, K. Nakamura, H. Ohkubo, and H. Sugai. Power transfer efficiency and

mode jump in an inductive RF discharge. Plasma Sources Science and Technology,

7(1) :13–20, February 1998.

[151] G. Sato, W. Oohara, and R. Hatakeyama. Experimental characterization of a density

peak at low magnetic fields in a helicon plasma source. Plasma Sources Science and

Technology, 16(4) :734, November 2007.

[152] S. M. Tysk, C. M. Denning, J. E. Scharer, and K. Akhtar. Optical, wave measure-

ments, and modeling of helicon plasmas for a wide range of magnetic fields. Physics

of Plasmas (1994-present), 11(3) :878–887, 2004.

[153] A. G. Lynn, M. Gilmore, C. Watts, J. Herrea, R. Kelly, S. Will, S. Xie, L. Yan, and

Y. Zhang. The HelCat dual-source plasma device. Review of Scientific Instruments,

80(10) :103501, October 2009.

[154] F. F. Chen and R. W. Boswell. Helicons-the past decade. Plasma Science, IEEE

Transactions on, 25(6) :1245–1257, 1997.

[155] D. Arnush. The role of trivelpiece–gould waves in antenna coupling to helicon waves.

Physics of Plasmas (1994-present), 7(7) :3042–3050, 2000.
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Synthèse et étude de la formation de pyramides et cônes de graphite par gravure en

plasma radiofréquence argon/hydrogène

Le carbone présente de nombreuses formes allotropiques, dont le graphite, qui possède une large va-

riété de formes géométriques d’intérêt pour l’industrie. Ce travail de thèse a permis la synthèse d’une

nouvelle de ces formes : les pyramides hexagonales. Ces cristaux submicroniques sont créés à partir de

substrats de graphite par gravure en plasma radiofréquence (rf) Ar/H2 basse pression.

Pour comprendre la formation de ces nouveaux cristaux, la caractérisation des plasmas a été effec-

tuée par sondes de Langmuir et absorption résonante laser afin de vérifier la température de surface et

d’estimer les flux et énergies des ions. L’évolution temporelle de la gravure a été directement observée en

microscopie électronique à balayage (MEB). La gravure chimique (Ar/H2) a formé des cônes de graphite

à hélices dont les paramètres cristallins et une amorphisation de surface, due à l’hydrogène, ont été révélés

par microscopie électronique en transmission (MET). La vitesse de gravure et l’état de surface montrent,

en fonction du mélange, une zone de transition caractérisée par l’absence de structures.

La gravure physique (Ar pur) conduit à la création des pyramides hexagonales de graphite. Un modèle

de formation de ces cristaux a pu être proposé grâce à une bonne connaissance des différentes conditions

plasma et des études poussées de microscopies électroniques sur plusieurs types de substrats. Les analyses

MET haute résolution ont montré des boucles fermant les plans de bord du cristal et liées à sa formation.

Nous avons également mâıtrisé l’état de surface des substrats de graphite hautement orienté (HOPG) en

créant une densité homogène de pyramides dont la taille peut être contrôlée.

Mots clés : pyramides à base hexagonale de graphite, gravure physique/chimique du carbone, micro-

scopie électronique, interactions plasma-surface, diagnostics plasma, plasma radiofréquence Ar/H2.

Study of the formation of graphite cones and hexagonal hillocks by argon/hydrogen

radiofrequency plasma etching

Carbon occurs as many different allotropic forms. One in particular, graphite, exhibits a remarkable

variety of geometrical configurations largely used in industrial applications. This work permitted the syn-

thesis of a novel crystalline form : the hexagonal-pyramidal graphite hillocks. These submicronic structures

are created from graphite substrates by low pressure Ar/H2 radiofrequency (rf) plasma etching.

In order to understand the formation of these new crystals, plasma characterization has been carried

out by Langmuir probes and laser absorption spectroscopy to check the surface temperature and estimate

the ion fluxes and energies. Etching kinetics has been directly observed by scanning electron microscopy

(SEM). Chemical etching processes in pure hydrogen resulted in the creation of helical graphite cones

whose crystal parameters and surface amorphisation -due to chemical etching- have been revealed by

transmission electron microscopy (TEM). The etching rate and surface topography show, in function of

the gas mixture, a transition where no structures are created.

The physical etching in pure argon creates hexagonal-pyramidal graphite hillocks. A formation model

of these crystals has been proposed owing to a good knowledge of the different plasma conditions and

thorough electron microscopy studies on two kinds of substrates. High resolution MET analyses showed

graphene loops closing the edges planes along the crystal facets and related to the structure’s formation.

We also showed the texturing of the surface of highly ordered graphite (HOPG) by creating a high and

homogeneous density of crystals whose size may be controlled.

Keywords : Hexagonal-pyramidal graphite hillocks, physical/chemical carbon etching, electron micro-

scopy, plasma-surface interactions, plasma diagnostics, radiofrquency Ar/H2 plasmas.
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